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Исследована реакция диспропорционирования дибутпламина и дициклогексил- 
амнна в присутствии комплексов переходных металлов. Найдено, что в результате 
реанции образуются соответствующие первичные и третичные амины.

Табл. 2, библ, ссылок 10.

Ранее сообщалось, что хелаты рутения в сочетании с трифенилфос­
фином катализируют диспропорционирование вторичных аминов [1]. 
Учитывая, что данная реакция представляет значительный теорети­
ческий и практический интерес, представлялось целесообразным ис­
следовать ее более глубоко и разносторонне.

Диспропорционирование диалкиламинов под действием соедине­
ний переходных металлов может протекать по одной из возможных 
схем
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В принципе не исключена возможность того, что первоначальная 
координация каждой из двух молекул исходного амина может осущест­
вляться на разных металлических центрах с последующим переносом 
гидридного водорода и алкильного фрагмента по внутримолекулярному 
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механизму. Аналогичный процесс может также реализовываться на՛ 
биядерных каталитических центрах.

Несмотря на специфику отдельных каталитических актов общим 
для них является необходимость образования промежуточных гндрнд- 
ного и алкильного комплексов, способных принимать участие в после­
дующих стадиях реакции.

Образование гидридного комплекса, которое может иметь место 
при взаимодействии аминов с переходными металлами, описано в ра­
боте [2], где методом изотопного обмена показано, что соединения 
СН3СООН, С2Н5ОН, морфолин в присутствии некоторых комплексов 
Ни", Об", НИ', Лг' образуют соответствующие гидридные комплексы.

Исходя из вышеизложенного можно было ожидать, что фосфино­
вые комплексы металлов платиновой группы, являющиеся, как из­
вестно, наиболее активными катализаторами гомогенного гидриро­
вания, способными отрывать водород от различных органических сое­
динений и переносить его на непредельные субстраты, могут оказаться 
активными также в реакции каталитического диспропорционирования 
различных аминов.

•Кроме того, эти катализаторы должны обладать способностью раз­
рывать связь М—С в амине, образуя при этом сг-алкильный (ариль- 
ный)комплекс с последующим переносом этих фрагментов к другой 
молекуле амина.

Для подтверждения вышеизложенных предположений мы иссле­
довали реакцию диспропорционирования некоторых вторичных ами­
нов (дибутиламина и дициклогексиламина) в присутствии фосфиновых 
комплексов переходных металлов. Результаты приведены в табл. 1 и 2.

Таолаца /
Диспропорционирование дибутиламина 

в присутствии комплексов переходных металлов

Катализатор
Время 

реакции, 
час

Содержание 
бутиламина, 

°/о

КиОНС1։ + РЬ։Р 5 45
(РЬ3Р)3РиС13 б 49
(РЬ3Р)39иС13 4,5 70
(Р1։3Р)3РиНС1 5,5 39
(РЬ3Р)3КиН(СО)С1 5 70
КЬС13-ЗН։О + РИ3Р 6 20
(РЬ3Р)3РЬ(СО)С1 5 3
(РЬ3Р)3КЬС1 5 25
(РЬ3Р)аЛг(С0)С1 5 8
рас12 -ь рл3р 5 33
(РЬ3Р)аЬИС12 5 нет
(ЫН4)3О5С1, н Р11,Р 6 18
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Днепр жоршюнирование днциклогексиламина 
в поисутствии комплексов переходных металлов

Таблица 2

Катализатор
Время 

реакглн. 
час

Содержанке 
циклогексил- 

амина. */0

йиОНС1։ Р1։аР 2 60
(РЬэР)3КиН(СО)С1 3 67
₽11С13-ЗН։О + РИ։Р 3 14
(ХН4)։ОзС1, + РИ։Р 3 53
(РНэР)։Рй(СО)С1 3 64
(РЬ3Р)3НЬС1 3 82
(Р1|։Р)։МС1։ 3 17
(Р1։։Р)։Лг(С0)С1 3 31
Рс1С13 + Р11։Р 3 15

Как видно из таблиц, практически все использованные трифенил­
фосфиновые комплексы переходных металлов проявляют каталити­
ческую активность в реакции диспропорционирования, причем наиболь­
шая активность наблюдается в случае рутениевых катализаторов. 
Естественно, что каталитическая активность при этом в значитель­
ной степени зависит от природы переходного металла, его лигандного 
окружения, темперетуры и других факторов. Следует также отметить, 
что при использовании катализаторов (РЬ3Р)эКиС1з, (КЬ3Р)зРиС12. 
(РЬгР)3НКи(СО)С1 процесс протекает с высокой селективностью, в то 
время как в присутствии других катализаторов наряду с продуктами 
диспропорционирования образуется ряд побочных веществ. Факт 
протекания диспропорционирования аминов с промежуточным об­
разованием гидридных комплексов согласуется с выпадением металли­
ческих осадков в случае использования родиевых и палладиевых ка­
тализаторов, что, по-видимому, связано с восстановлением родия и пал­
ладия с помощью гидридного водорода. Интересно отметить, что вы­
падением металлических родия и палладия из их фосфиновых комп­
лексов наблюдается также при использовании этих катализаторов в 
реакциях гомогенного гидрирования.

Косвенным подтверждением образования промежуточных гид­
ридных комплексов может также служить тот факт, что в отсутствие 
трифенилфосфлна (лиганда, стабилизирующего промежуточные гид- 
ридные комплексы) реакция диалкиламинов с солями переходных ме­
таллов, например с КиОНС13 и КЬС1з-ЗН2О, приводит к очень быст­
рому восстановлению последних до соответствующих металлов. Опре­
деленным доказательством в пользу образования гидридных комплек­
сов может служить выделение водорода в случае некоторых реакций.

Полученные данные указывают на сложный характер реакции, для 
выяснения отдельных стадий которой требуются кинетические пссле- 
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дования, изучение промежуточных комплексов и другие данные, яв­
ляющиеся объектом дальнейших исследований.

Экспериментальная часть

Исходные реагенты:
Дибугиламин использовали марки «х.ч.». Дициклогексил амин полу­
чали взаимодействием циклогексиламина с циклогексанолом в ксилоле 
по методике, приведенной в [3], октен-4 и декан использовали мар-՛ 
ки «х.ч.».

Комплексные металлографические катализаторы получали по при­
веденным в литературе методикам:

(РЬ3Р)3РиС1։ (4]; (РЬ3Р)31?иНС1 [.»]; (РЬ3Р)3КиН(СО)С1 [6]; (Р1>3Р)3КЬС1 (7|;

(РЬ։Р)3И11(СО)С1 [8]; (Р113Р)аЛг(СО)С1 [9]; (РЬ։Р)3\1С13 [10].

а) Диспропорционирование дибутил амина.
В колбе с дефлегматором, снабженным нисходящим холодилыш 

ком в токе азота кипятилась смесь 20 мл (0,12 моля) дибутиламина л 
0,008—0,001 моля катализатора. По мере образования бутиламин от­
гонялся из реакционной смеси и собирался дистиллят в интервале 75— 
90°. Ход процесса образования бутиламина контролировался методом 
ГЖХ с использованием октена-4 в качестве внутреннего стандарта. 
Повторной перегонкой из дистиллята выделен чистый бутиламин с 
т. кип. 74—76°/680 мм. Гидрохлорид, т. пл. 194—196° (выходы в пере­
счете на чистый бутиламин приведены в табл. 1).

Остаток в колбе смешивался с 30 мл эфира, декантировался от 
катализатора, пропускался через -у-оюись алюминия и после удаления 
эфира перегонялся в вакууме: фракция с т. кип. 52—5476 мм—смесь 
аминов (до 15% от загруженного количества амина); фракция 65— 
6673 мм—трибутиламин. Количество трибутиламина в обоих фракциях 
определялось титрованием 0,1 Ы .раствором хлорной кислоты после 
предварительного ацетилирования первичных и вторичных аминов из­
бытком уксусного ангидрида [11]. По титрованию вторая фракция 
представляла собой чистый трибутиламин, пикрат, т. пл. 104—105° [12]. 
б) Диспропорционирование дициклогексиламина.

В колбу емкостью 15—20 мл, снабженную дефлегматором, в токе 
азота помещали 8 мл дициклогексиламина и 0,0004—0,00045 моля 
катализатора. Реакционную смесь кипятили 3—4 часа, собирая дис­
тиллят в интервале 125—135°. Анализ проводили методом ОКХ, ис­
пользуя н-декан в качестве внутреннего стандарта. Колонка содержит 
по 15% полиэтиленгликоля и парафина на хромосорбе XV. Газ-носи­
тель—гелий.



Диспропорционирование вторичных аминов 305.

ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ 2ՈՄՈԳԵՆ ԴԻՍՊՐՈՊՈՐՑԻԱՆԱՑՈԻՄԸ 
ԱՆՑՈՒՄԱՅԻՆ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՈ

Գ. Ա. ՉՈՒԽԱՋՅԱՆ, Վ. Պ. ԿՈԻԿՈԼԵՎ. Ռ. Լ. Ս՜ԵԼՒՏՅԱՆ, Մ. Մ. ՏՈ8ԱՆՅԱՆ և
Ն. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է դիբուտ իլամին ի և դիցիկլոհեքսիլամ ին ի դիսպրոպոր- 
ցիանացման ռեակցիան անցոլմա յին մետաղների կոմպլեքսների ներկայու­
թյամբ։

Գտնվել է, որ ռեակցիայի արդյունքում համապատասխանաբար ստաց- 
վում են ա ռաշն ալին և երրորդային ամ իններ։

HOMOGENEOUS DISPROPORTIONATION OF SECONDARY 
AMINES IN THE PRESENCE OF TRANSITION METAL COMPLEXES

G. A. CHUKHAJ1AN, V. P. KUKOLEV. R. H. MELIK1AN, M. M. CHOBAUAN 
and N. A. GUEVORKIAN

The disproportionation reaction of dibutyl amine and dicyclohexyl' 
amine in the presence of transition metal complexes has been investigated.

The reaction products have proved to be primary and secondary 
amines, correspondingly.
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