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Â äàííîé ðàáîòå èçó÷åí êàòàëèòè÷åñêèé ïîòåíöèàë íîâûõ Cu-, Cu–Zn-, Cu–Zn–Zr-,

Ni-ñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ íà àëþìîêàëüöèåâîé îñíîâå äëÿ ïîëó÷åíèÿ N-àëêîê-

ñèàëêèëïèïåðèäèíîâ – ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ äëÿ ñîçäàíèÿ ëåêàðñòâ ñ ðàçëè-

÷íûì òèïîì áèîëîãè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, ïðåïàðàòîâ äëÿ çàùèòû ðàñòåíèé, ìîþùèõ

ñðåäñòâ. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå íà ïðèìåðàõ àìèíèðîâà-

íèÿ 2-ýòîêñèýòàíîëà (à òàêæå 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîëà) ïèïåðèäèíîì â ïðèñóòñòâèè

âîäîðîäà ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ 1,0:1,0:7,8, íàãðóçêå æèäêîé ñìåñè 0,4 ÷–1 è

òåìïåðàòóðàõ 453–513 K. Óñòàíîâëåíà âàæíàÿ ðîëü îïðåäåëåííîé ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòè ââåäåíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ ðåöåïòóðû íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ

Cu–Zn-ñîäåðæàùèõ êîìïîçèöèé íà èõ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Îïðåäåëåíî,

÷òî ìåäüàëþìîêàëüöèåâûé îáðàçåö ïðè òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçà äî 503 Ê èìååò ïðå-

èìóùåñòâî â êàòàëèòè÷åñêîì äåéñòâèè ïåðåä ëó÷øèì èç ìåäüöèíêàëþìîêàëüöè-

åâûõ êîíòàêòîâ. Íà ñåëåêòèâíîñòü äàííîãî ïðîöåññà íà íèêåëüàëþìîêàëüöèåâûõ

êàòàëèçàòîðàõ (íàèáîëåå àêòèâíûõ ñðåäè èññëåäîâàííûõ) âëèÿþò ïîáî÷íûå ðåàê-

öèè äåãèäðèðîâàíèÿ ïèïåðèäèíà äî ïèðèäèíà, ãèäðîãåíîëèçà ýôèðíîé ñâÿçè

â ðåàãåíòàõ è öåëåâûõ ïðîäóêòàõ ñ îáðàçîâàíèåì ñïèðòîâ, àìèíèðîâàíèÿ ñïèðòîâ

ïèïåðèäèíîì, äåãèäðèðîâàíèÿ ñïèðòîâ ñ ïîñëåäóþùèì äåêàðáîíèëèðîâàíèåì.

Ïðåäëîæåíà îáùàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèé. Ìåòîäû ïðèãîòîâëåíèÿ è ðåöåïòóðû íî-

âûõ êàòàëèçàòîðîâ, à òàêæå óñëîâèÿ îñóùåñòâëåíèÿ ñèíòåçà, ìîãóò ñòàòü îñíîâîé

ïðîìûøëåííîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé ñ áèôóíêöèîíàëüíûìè (àìèí-

íàÿ è ýôèðíàÿ) ãðóïïàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 2-ýòîêñèýòàíîë, 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîë, ïèïåðèäèí, ãèäðîàìèíè-

ðîâàíèå, êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ìåäè, íèêåëÿ è àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ.

Ââåäåíèå
Ðàíåå [1] íàìè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïî-

ëó÷åíèÿ N-(2-ýòîêñèýòèë)àíèëèíà ýêîëîãè÷å-
ñêè áåçîïàñíûì ìåòîäîì – àìèíèðîâàíèåì
2-ýòîêñèýòàíîëà àíèëèíîì íà ìåäüñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðàõ è èçó÷åíû ïóòè îáðàçîâàíèÿ ïî-
áî÷íûõ ïðîäóêòîâ [2]. Âåñîìûå ïîëîæèòåëüíûå
ðåçóëüòàòû â äàííîé ðåàêöèè, à òàêæå â àìèíè-
ðîâàíèè àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ ïèïåðèäèíîì
äî N-àëêèëïèïåðèäèíîâ [3], äîñòèãíóòûå íà
êàòàëèçàòîðàõ íà àëþìîêàëüöèåâîé îñíîâå, ïî-
ñëóæèëè âàæíûì ñòèìóëîì äëÿ èçó÷åíèÿ ïîòåí-
öèàëà ïîñëåäíèõ â ñèíòåçå N-(2-àëêîêñèàëêèë)-
ïèïåðèäèíîâ (Ia-b) âçàèìîäåéñòâèåì ìîíîàëêè-
ëîâûõ ýôèðîâ 1,2-äèîëîâ (IIIa-b) ñ ïèïåðèäè-

íîì (II) â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà (ñõåìà 1).
Èíòåðåñ ê ñèíòåçó ýòèõ àìèíîâ îáóñëîâ-

ëåí òàêæå èõ ïðàêòè÷åñêîé çíà÷èìîñòüþ êàê
îñíîâû äëÿ ñîçäàíèÿ ëåêàðñòâ ñ ðàçëè÷íûì òè-
ïîì áèîëîãè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, ïðåïàðàòîâ äëÿ
çàùèòû ðàñòåíèé, ìîþùèõ ñðåäñòâ.

Èçâåñòíûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ, íàïðèìåð,
N-(2-ýòîêñèýòèë)ïèïåðèäèíà (Ia), ðåàëèçóþòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ
ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ è ñîïðîâîæäàþòñÿ îáðàçî-
âàíèåì ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Òàê, ðåàêöèåé N-
(2-õëîðýòèë)-ïèïåðèäèíà ñ ýòèëîâûì ñïèðòîì
ñèíòåçèðîâàí Ià ñ âûõîäîì 17,0%. Îáðàáîòêîé
2-ýòîêñèýòèëõëîðèäà àìèíîì II ïîëó÷åí Ià ñ
âûõîäîì 69,8% [4]. Ãèäðèðîâàíèå â áåçâîäíîì
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ñïèðòå íà Ni-Ðåíåÿ N-(âèíèëîêñèýòèë)ïèïåðè-
äèíà, ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàíîãî èç N-(2-
îêñèýòèë)ïèïåðèäèíà è àöåòèëåíà ïðè êàòàëè-
çå îñíîâàíèÿìè, ïðèâîäèò ê ïðîäóêòó Ià, âûõîä
85%. Îäíàêî ñòàäèéíîñòü è ïðèìåíåíèå äàâëå-
íèÿ ñíèæàþò ïðèâëåêàòåëüíîñòü ïîñëåäíåãî
ìåòîäà.

Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå íàìè íå âûÿâëåíû
ñâåäåíèÿ ïî êàòàëèòè÷åñêîìó àìèíèðîâàíèþ
ñîåäèíåíèé IIIa-b àìèíîì II äî ñîîòâåòñòâó-
þùèõ Ia-b. Àêòóàëüíîñòü ðàçðàáîòêè äàííîãî ìå-
òîäà, îòíîñÿùåãîñÿ ê ïðîöåññàì «çåëåíîé» õè-
ìèè, îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî îí ìîæåò ñòàòü ñî-
ñòàâíîé ÷àñòüþ óíèâåðñàëüíîé ïðîìûøëåííîé
òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ àìèíîâ, âû-
ñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü êîòîðîé äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò
ïîäáîðà óñëîâèé ïðîöåññà, êàòàëèçàòîðîâ, êîì-
áèíèðîâàíèÿ êèñëîðîä- è àçîòñîäåðæàùèõ ñî-
åäèíåíèé.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàñêðûòèå âîçìîæ-
íîñòåé íîâûõ Cu-, Cu–Zn-, Cu–Zn–Zr-, Ni-ñî-
äåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå àëþìèíàòîâ
êàëüöèÿ (òàëþìà) â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ðå-
àêöèè (1). Åå îñíîâíûå çàäà÷è – óñòàíîâëåíèå
âçàèìîñâÿçè ìåæäó õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, îñî-
áåííîñòÿìè ïðèãîòîâëåíèÿ íîâûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ è íàïðàâëåíèÿìè ïðåâðàùåíèé êîìïîíåí-
òîâ ðåàêöèîííîé ñèñòåìû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ïðè ïîëó÷åíèè íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðè-

ìåíÿëè ìåòîäû õèìè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ è ãåòå-
ðîãåííî-èîííîãî îáìåíà ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ
ãèäðîêñîêàðáîíàòîâ Cu, Cu è Zn, Ni è íîñèòåëÿ
â ïðèñóòñòâèè æèäêîãî ðåàãåíòà – âîäíîãî ðà-
ñòâîðà àììèàêà ïðè òåðìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè
[5]. Îáðàçöû (1)–(7) ïðèãîòîâëåíû ñ èñïîëüçî-
âàíèåì òàëþìà – âûñîêîãëèíîçåìèñòîãî öåìåí-
òà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ñìåñü ìîíî- è äèàëþ-
ìèíàòà êàëüöèÿ â ñîîòíîøåíèè ÑàAl2O4/ÑàAl4O7=
=0,25–0,35.

Êàòàëèçàòîð (1) ïðèãîòîâëåí èç ìåäü-àëþ-
ìîêàëüöèåâîé äâîéíîé ñîëè (ïîëó÷åíà òåðìè-
÷åñêèì ðàçëîæåíèåì ìåäü-àìèà÷íî-êàðáîíàòíî-
ãî ðàñòâîðà (ÌÀÊÐ) ïðè 900Ñ â ïðèñóòñòâèè
òàëþìà) äîáàâëåíèåì 40% òàëþìà, ïåðåìåøè-
âàíèåì ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè è ôîðìèðîâàíèåì
â òàáëåòêè äèàìåòðîì 25 ìì ñ äàâëåíèåì ïðåñ-

ñîâàíèÿ 2 òñì–2. Ýòî äàâëåíèå â 2 ðàçà ìåíüøå,
÷åì îáû÷íî (4 òì–2), ÷òîáû ïîëó÷èòü áîëüøóþ
ïîðèñòîñòü òàáëåòèðîâàííîãî îáðàçöà. Ïðè ïîñ-
ëåäóþùåé âîäíîé îáðàáîòêå ýòèõ òàáëåòîê ïðè
900Ñ ïðîòåêàåò ãåòåðîãåííûé èîííûé îáìåí è
íàáèðàåòñÿ ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü òàáëåòîê çà
ñ÷åò ãèäðàòàöèè òàëþìà. Ïðè ïîëó÷åíèè îáðàç-
öà (2) â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ èñïîëü-
çîâàíû ñìåøàííûé îñíîâíîé êàðáîíàò Cu–Zn
(äëÿ îáåñïå÷åíèÿ áîëåå ðàâíîìåðíîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ èîíîâ Cu è Zn â îáúåìå îáðàçöà), ïðè-
ãîòîâëåííûé òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì àììè-
à÷íî-êàðáîíàòíîãî ðàñòâîðà ìåäè è öèíêà ñ çà-
äàííûì ñîîòíîøåíèåì Cu/Zn, è òàëþì. Â èñ-
õîäíóþ ìåõàíè÷åñêóþ ñìåñü äîáàâëÿëè íåáîëü-
øîå êîëè÷åñòâî ôîðìîâî÷íîãî ðàñòâîðà, â ñî-
ñòàâ êîòîðîãî âõîäèò àììèà÷íàÿ âîäà, òùàòåëü-
íî ïåðåìåøèâàëè äî îáðàçîâàíèÿ ïëàñòè÷íîé
ìàññû. Äàëåå ïîñëåäíþþ ôîðìîâàëè â ýêñòðó-
äàòû, ïîäâåðãàëè ïîñëåäîâàòåëüíî âîçäóøíî-
âëàæíîé (25–350Ñ) è ãèäðîòåðìàëüíîé (900Ñ, 2 ÷)
îáðàáîòêàì, ñóøèëè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå.
Êîìïîçèöèÿ (3) ïðèãîòîâëåíà àíàëîãè÷íî îá-
ðàçöó (2), íî â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïîíåíòà
èñïîëüçîâàëàñü ìîäèôèöèðîâàííàÿ äâîéíàÿ
ñîëü, â êîòîðóþ íà ñòàäèè åå ïîëó÷åíèÿ â êà÷å-
ñòâå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè ââîäèëè ÷àñòü
òàëþìà. Êàòàëèçàòîð (4) ïîëó÷åí ââåäåíèåì â
ìåäü–öèíê–àììèà÷íî-êàðáîíàòíûé ðàñòâîð
êðîìå òàëþìà ñìåøàííîãî ãèäðàòèðîâàííîãî
îêñèäà öèðêîíèÿ-àëþìèíèÿ. Îáðàçåö (5) ñèí-
òåçèðîâàí òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì ÌÀÊÐ íà
ïîâåðõíîñòü íîñèòåëÿ, ïîëó÷åííîãî ãåòåðîãåí-
íûì èîííûì îáìåíîì ìåæäó îñíîâíûì êàðáî-
íàòîì öèíêà (ÎÊÖ) è òàëþìîì â âîäå. Íèêåëü-
àëþìîêàëüöèåâûé îáðàçåö (6) ïðèãîòîâëåí ìå-
õàíè÷åñêèì ñìåøåíèåì íèêåëüàëþìèíèåâîé
øèõòû, ôàçîâûé ñîñòàâ êîòîðîé ïðåäñòàâëåí
ãèäðîêñîêàðáîàëþìèíàòîì íèêåëÿ (ÃÊÀÍ) è
íåçíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîì ãèäðîêñîêàðáîíà-
òà íèêåëÿ (ÃÊÍ), êîòîðûé íå ïðîðåàãèðîâàë ñ
-Al2O3, è òàëþìà ñ ïîñëåäóþùåé ïàðîâîçäóø-
íîé îáðàáîòêîé ôîðìîâàííûõ ãðàíóë ïðè 80–
900Ñ â òå÷åíèå òðåõ ÷àñîâ. Íèêåëüàëþìîêàëü-
öèåâûé êàòàëèçàòîð (7) ïîëó÷åí ìåòîäîì ñìå-
øåíèÿ ÃÊÍ ñ -Al2O3 è òàëþìîì â ïðèñóòñòâèè
âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà.

N H NR1OCH2CH(R2)OH 

kat.
+ CH(R2)CH2OR1  +  H2O      

IIIa-bII

R1 = C2H5, R2  = H (a), R1 = R2 = CH3 (b). 

Ia-b

Ñõåìà 1
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Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ (1)–(7) ïðè-
âåäåí â òàáë. 1. Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì
ñ CuK-èçëó÷åíèåì è ãðàôèòîâûì ìîíîõðîìà-
òîðîì. Èäåíòèôèêàöèþ ôàç, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ
èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, îñóùåñòâëÿëè â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ äàííûìè êàðòîòåêè JCPDC. Êîìïëåêñ-
íûå òåðìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îñóùåñòâëÿëè ñ
ïðèìåíåíèåì îïòè÷åñêîãî äåðèâàòîãðàôà ìàð-
êè ÎÄ-103 ñî ñêîðîñòüþ ïîäúåìà òåìïåðàòóðû
5 ãðàäìèí–1. Îáùàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, îï-
ðåäåëåííàÿ ìåòîäîì ÁÝÒ ïî íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé àäñîðáöèè àçîòà, â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà
è ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà
80±20 è 170±10 ì2ã–1 äëÿ Cu- è Ni-ñîäåðæàùèõ
îáðàçöîâ, ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ èñïûòàíèé êàòàëèçàòîðû (1)–(6) áûëè
çàäåéñòâîâàíû â íåïðîêàëåííîì âèäå. Êàæäûé
îáðàçåö (ôðàêöèÿ 0,25–0,50 ìì) â êîëè÷åñòâå
3,00 ã çàãðóæàëè â êâàðöåâûé ðåàêòîð ïðîòî-
÷íîãî òèïà ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 15 ìì è
ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðîâàëè âîäîðîäîàçîòíîé
ñìåñüþ (Í2:N2=50:50 îá.%) ïðè òåìïåðàòóðàõ
453–513 Ê è 553–711 Ê, ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ Cu-
è Ni-ñîäåðæàùåé êîìïîçèöèè.

Ïðè âûïîëíåíèè îïûòîâ áûëè èñïîëüçî-
âàíû êîììåð÷åñêèå äâàæäû ïåðåãíàííûå 2-ýòîê-
ñèýòàíîë (IIIa), 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîë (IIIb),
àìèí II, ýòàíîë, à òàêæå âîäîðîä ìàðêè Á
(99,95%) è àçîò ïîâûøåííîé ÷èñòîòû (íå ìåíåå
99,95 îá.%).

Èñïûòàíèÿ íîâûõ îáðàçöîâ íà ýôôåêòèâ-
íîñòü êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ â ñèíòåçå Ia-b
ïðîâîäèëè ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè
IIIa-b:II:H2=1,0:1,0:7,8, íàãðóçêå ýêâèìîëÿðíîé
ñìåñè IIIa-b:II, ðàâíîé 0,4 ÷–1, è òåìïåðàòóðàõ
453–513 Ê.

Ðåàêöèîííûå ìàññû ãèäðîàìèíèðîâàíèÿ
ìîíîýôèðà äèîëà IIIa öèêëè÷åñêèì àìèíîì II
àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÃÆÕ íà õðîìàòîãðàôå
«Chrom-5», äåòåêòîð ÏÈÄ, êîëîíêà 2,5 ì3 ìì,
íåïîäâèæíàÿ ôàçà – 15% êàðáîâàêñà-1500 íà-
íåñåíî íà õðîìàòîí N-AW-ÍMDS, çåðíåíèå
0,200–0,250 ìì, ñèëàíèçèðîâàííûé ÃÌÄÑ. Àíà-
ëèç êàòàëèçàòîâ àìèíèðîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ IIIb
ïèïåðèäèíîì ïðîâîäèëè íà òîì æå ïðèáîðå,
êîëîíêà 2,5 ì3 ìì, çàïîëíåíà 5% SE-30 íà õðî-
ìàòîíå N-AW-DMCS. Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè çàäåéñòâîâàí ìåòîä ñðàâíåíèÿ ñ
âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêè ÷è-
ñòûõ èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé, âõîäÿùèõ â
ðåàêöèîííóþ ñìåñü. Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé àíà-
ëèçèðóåìûõ âåùåñòâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåòîäà âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, â êà÷åñòâå

êîòîðîãî ïðèìåíåí í-ãåïòèëîâûé ñïèðò; ðàñòâî-
ðèòåëü – ìåòàíîë. Àíàëèç ïàðîãàçîâîé ôàçû
îïûòîâ âûïîëíÿëè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå
ËÕÌ-80 ñ äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè íà
êîëîíêå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè 2,5 ì3 ìì, ñîð-
áåíò – SEPARON SDA çåðíåíèåì 0,125–0,200 ìì.

Ñòðîåíèå öåëåâûõ ïðîäóêòîâ Ia-b ïîäòâåð-
æäåíî âñòðå÷íûì ñèíòåçîì: àëêèëèðîâàíèåì
àìèíà II, ñîîòâåòñòâåííî, 2-ýòîêñèýòèëõëîðèäîì
è 1-ìåòîêñèïðîïèë-2-õëîðèäîì ïî ìåòîäèêå [4],
à òàêæå ñïåêòðàìè ßÌÐ 1Í, ñíÿòûìè íà ïðèáî-
ðå Bruker Avance II 400 (400,13 ÌÃö) áåç ðàñòâî-
ðèòåëÿ, âíóòðåííèé ñòàíäàðò ÒÌÑ.

Ñîåäèíåíèå Ià: Òêèï.=202–2030Ñ,
Òêèï. ëèò.=90–920Ñ/20 ìì. ðò. ñò. [4]; ßÌÐ 1Í, ,
ì.ä.: 1,37 (3Í, ò, J 4,0, OCÍ2ÑÍ3), 3,645 (2Í, ê,
J 4,0, OCÍ2ÑÍ3), 3,7 (2Í, ò, NÑÍ2ÑÍ2Î), 2,68
(2Í, ò, NÑÍ2ÑÍ2Î), (1,59–1,68 (2Í, ì, 4-ÑÍ2),
1,72–1,82 (4Í, ì, 3,5-ÑÍ2), 2,58–2,67 (4Í, ì,
2,6-ÑÍ2) – ïèïåðèäèíîâûé öèêë).

Ñîåäèíåíèå Ib: Òêèï.=196–1980Ñ; ßÌÐ 1Í,
, ì.ä.: 1,155 (3Í, ä, J 4,0, CHÑÍ3), 2,82–2,92
(1Í, ì, CH3ÑÍCH2), 3,36 (1Í, ää, ÑÍCH2), 3,58
(1Í, ää, ÑÍCH2), 3,42 (3Í, ñ, OÑÍ3), (1,54–1,61
(2Í, ì, 4-ÑÍ2), 1,64–1,72 (4Í, ì, 3,5–ÑÍ2), 2,61–
2,73 (4Í, ì, 2,6-ÑÍ2) – ïèïåðèäèíîâûé öèêë).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Èçâåñòíû ìíîãî÷èñëåííûå ïðèìåðû ïîëî-

æèòåëüíîãî âëèÿíèÿ ââåäåíèÿ àëþìèíàòîâ êàëü-
öèÿ â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ñòàáèëèçàöèè
âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà, â ÷àñòíîñòè, ñîäåðæàùåãî Cu è/èëè Ni,
îñëàáëåíèÿ êèñëîòíûõ ñâîéñòâ è çàóãëåðîæèâà-
íèÿ ïîâåðõíîñòè, ÷òî âûðàæàåòñÿ â ïîâûøåíèè
ñåëåêòèâíîñòè, ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ïî öåëåâûì
ïðîäóêòàì è ñòàáèëüíîñòè ôóíêöèîíèðîâàíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ äàííîãî òèïà. Ïðè ñîõðàíåíèè
îäèíàêîâîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà êàòàëèòè÷å-
ñêèå õàðàêòåðèñòèêè â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà
è óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ ìîãóò èçìåíÿòüñÿ â
âåñüìà øèðîêèõ ïðåäåëàõ âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ
ïðèðîäû âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòàâëÿþùèõ ÷àñòåé
êàòàëèçàòîðà, äèñïåðñíîñòè, ïîðèñòîé ñòðóêòó-
ðû, êðèñòàëëîõèìè÷åñêèõ èçìåíåíèé è äðóãèõ
ôàêòîðîâ, êîòîðûå çíà÷èòåëüíî âëèÿþò íà òå-
÷åíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Ñðàâíåíèå îáðàçöîâ (1)–(7) ïî ýôôåêòèâ-
íîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî âëèÿíèÿ â ñèíòåçå àìè-
íà Ia ïðèâåäåíî â òàáë. 1. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè
ðàçëîæåíèè ÌÀÊÐ â ïðèñóòñòâèè òàëþìà ìî-
æåò îáðàçîâûâàòüñÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà,
âêëþ÷àþùàÿ íåñêîëüêî ìåäüñîäåðæàùèõ ôàç -
ãèäðîêñèä ìåäè, îñíîâíîé êàðáîíàò ìåäè
(ÎÊÌ), ãèäðîêñîàëþìèíàò (ÃÀ) è (èëè) ãèäðî-
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êñîêàðáîàëþìèíàò (ÃÊÀ) ìåäè ñ ðàçëè÷íûì
ñîîòíîøåíèåì êàðáîíàòíîé è ãèäðîêñèäíîé
ñîñòàâëÿþùèõ è äàæå îêñèä ìåäè. Êðîìå òîãî,
â ñîñòàâ åå âõîäÿò CaCO3 (â âèäå êàëüöèòà), ãèä-
ðîêñèäû Al (â âèäå ãèááñèòà) è Ca. Ýôôåêòèâ-
íîñòü òàêîé ñèñòåìû çàâèñèò îò òîãî, íàñêîëüêî
ïðî÷íî ìåòàëëè÷åñêàÿ ìåäü (îáðàçóþùàÿñÿ ïðè
àêòèâàöèè) ñâÿçàíà ñ íîñèòåëåì. Â îáðàçöå (1),
ïðèãîòîâëåííîì èç ìåäü-àëþìîêàëüöèåâîé
äâîéíîé ñîëè è òàëþìà, â ïðîöåññå ãåòåðîãåí-
íî-èîííîãî îáìåíà àíèîí CO3

2– â ÎÊÌ çàìå-
ùàåòñÿ íà àíèîíû [Al(OH)4]

– è OH–, îáðàçóþò-
ñÿ ñëîæíûå ñîëè ñ àòîìàðíûì ðàñïðåäåëåíèåì
Cu è Al, âûñòóïàþùèå â êà÷åñòâå êëþ÷åâîãî
ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Äî
òåìïåðàòóð ïðèìåðíî 503 Ê êàòàëèçàòîð (1) äå-
ìîíñòðèðóåò ñàìûå âûñîêèå óäåëüíóþ êàòàëè-
òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (ÓÊÀ) (ðèñ. 1) è âûõîä
öåëåâîãî Ia cðåäè ìåäüñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ (1)–
(5) ïðè âçàèìîäåéñòâèè ðåàãåíòîâ IIIa è II.

Â ñîñòàâ îáðàçöîâ (2)–(5) âõîäèò îêñèä
öèíêà, âûïîëíÿþùèé äâîéñòâåííóþ ðîëü [6]: ñ
îäíîé ñòîðîíû, îí ñïîñîáñòâóåò ñòàáèëèçàöèè
ìåäüñîäåðæàùèõ ôàç è áîëåå îäíîðîäíîìó ðàñ-
ïðåäåëåíèþ ïîñëåäíèõ â êàòàëèçàòîðå, à ñ äðó-
ãîé – êîíêóðèðóåò çà ðåàêöèþ ñ àëþìèíàòàìè
êàëüöèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ñâÿçàííî-
ñòè Cu- èëè Zn-ñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà ïî-
âåðõíîñòü êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì òàëþìà, ìîæåò áûòü îáîãàùåíà
îêñèäîì ìåäè èëè öèíêà. Óñëîâèÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ äîâîëüíî áëèçêèõ ïî ñîñòàâó ìåäü–öèíê–
àëþìîêàëüöèåâûõ êîìïîçèöèé (2) è (3) îêàçû-
âàþò çàìåòíîå âëèÿíèå íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà (òàáë. 1, ðèñ. 1). Ïîñëåäíèå îáóñëîâ-
ëåíû êîëè÷åñòâåííûì è êà÷åñòâåííûì ñîäåð-
æàíèåì ïðåäøåñòâåííèêîâ àêòèâíîãî êîìïîíåí-
òà êàòàëèçàòîðà – ôàç, âêëþ÷àþùèõ ìåäü. Â
îáðàçöå (2) îñíîâíûìè ôàçàìè ÿâëÿþòñÿ ðîçà-
çèò (Ð) – òâåðäûé ðàñòâîð èîíîâ Zn â ñòðóêòóðå

CuCO3Cu(OH)2 è àóðèõàëüöèò (À) – òâåðäûé
ðàñòâîð èîíîâ Cu (II) â ñòðóêòóðå
2ZnCO33Zn(OH)2H2O [6]. Ìåòàëëè÷åñêàÿ ìåäü
ïðè âîññòàíîâëåíèè èç ñîåäèíåíèé ñî ñòðóêòó-
ðàìè À è Ð îáëàäàåò ðàçíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè. Ôàçà ãèäðîêñîêàðáîàëþìèíàòà Cu–
Zn, êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñìåøàííîãî ãèäðîêñîêàðáîíàòà Cu–Zn ñ òàëþ-
ìîì ïóòåì çàìåíû â Ð è À ÷àñòè èîíîâ ÑÎ3

2– íà
èîí [Al(OH)4]

–, èìååò ñòðóêòóðó ãèäðîòàëüêèòà,
à íåïðîðåàãèðîâàâøàÿ ÷àñòü îñòàåòñÿ â âèäå
äâîéíîé ñîëè. Òàêèì îáðàçîì, À è Ð â ýòîì ñëó-
÷àå ñîäåðæàò êðîìå Cu è Zn åùå Al è Ca. Ïðè
àêòèâàöèè ïðåêóðñîðà (2) ïðîèñõîäèò òåðìîðàç-
ëîæåíèå ìåäüñîäåðæàùèõ ïðåäøåñòâåííèêîâ è
âîññòàíîâëåíèå ñ îáðàçîâàíèåì âûñîêîäèñïåð-
ñíîé ìåòàëëè÷åñêîé Cu, èîíîâ Al (è Ca) â àíè-
îíîìîäèôèöèðîâàííîì îêñèäå öèíêà, êîòîðûé
è îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü è óñòîé÷è-
âîñòü êàòàëèçàòîðà (2). Äî òåìïåðàòóð îêîëî 503
Ê (2) óñòóïàåò îáðàçöó (1) ïî ÓÊÀ (ðèñ. 1), à
âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû – ïðåâûøàåò ïîñëåäíèé.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

À(IIIa) [ìîëü IIIa/(ãCuO÷)] ìåäüñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ  (1)–(5)

îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà

Òàáëèöà 1

Ñðàâíåíèå ýôôåêòèâíîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ îáðàçöîâ (1)–(7) â ñèíòåçå Ia ïðè íàãðóçêå ýêâèìîëÿðíîé

ñìåñè IIIa–II, ðàâíîé 0,4 ã/(ãêàò÷), ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè IIIa:II:Í2=1,0:1,0:7,8, òåìïåðàòóðå 493 Ê

Ïðèìå÷àíèå: À(IIIa) – óäåëüíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü (êîëè÷åñòâî ìîëåé IIIa, ïðîðåàãèðîâàâøåãî â òå÷åíèå 1 ÷, îòíå-

ñåííîå ê 1 ã àêòèâíîãî êîìïîíåíòà îáðàçöà (CuO èëè NiO)), Â(Ia) – âûõîä N-(2-ýòîêñèýòèë)ïèïåðèäèíà.

Образец Химический состав, мас.% А(IIIa)104, [моль IIIa / (гCuO(NiO)ч)] В(Ia), % 

(1) 50,0CuO, 37,5Al2O3, 12,5CaO 29,2 63,9 

(2) 48,8CuO, 22,9ZnO, 21,7Al2O3, 6,6CaO 21,8 45,8 

(3) 48,0CuO, 22,0ZnO, 22,5Al2O3, 7,5CaO 10,4 21,9 

(4) 44,7CuO, 37,0ZnO, 8,3ZrO2, 7,8Al2O3, 1,4CaO 20,3 39,8 

(5) 51,6CuO, 21,0ZnO, 20,5Al2O3, 6,9СаО 18,2 41,1 

(6) 31,5NiO, 56,4Al2O3, 7,1СаО 52,2 71,3 

(7) 35,0NiO, н/м 47,0Al2O3, 10,0 СаО 60,5 55,5 

 

À(IIIa)10
4
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Áëèçêèé ïî ñîñòàâó îáðàçåö (3) ÿâëÿåòñÿ
ìîäèôèêàöèåé êàòàëèçàòîðà (2), â êîòîðîì èç-
ìåíåí ïîðÿäîê ââåäåíèÿ êîìïîíåíòîâ íà ñòà-
äèè ïðèãîòîâëåíèÿ ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîé
ôàçû – îñíîâíîé óãëåêèñëîé ñîëè ìåäè–öèí-
êà. Ñóòü ìîäèôèêàöèè ñîñòîèò â ïðîìîòèðîâà-
íèè äàííîé ñîëè ââåäåíèåì äîáàâêè (÷àñòè òà-
ëþìà). Ïî äàííûì [6] ââåäåíèå â ìåäü-öèíêî-
âóþ ñèñòåìó íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà äîáàâîê
çíà÷èòåëüíî èçìåíÿåò ñâîéñòâà ãèäðîêñîêàðáî-
íàòîâ ìåäè è öèíêà: ñëîæíûå ñîëè ðàçëàãàþòñÿ
è âîññòàíàâëèâàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ, êîòî-
ðûå íà 20–500Ñ âûøå, ÷åì â ñëó÷àå îáû÷íûõ
äâîéíûõ ñîëåé. Ïîñëåäóþùèå ñòàäèè ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ îäèíàêîâû äëÿ îáðàçöîâ (2) è (3): ýòî
ñìåøåíèå «äâîéíûõ» ñîëåé ñ òàëþìîì, ôîðìî-
âàíèå, âîçäóøíî-âëàæíàÿ è ãèäðîòåðìàëüíàÿ
îáðàáîòêè, ñóøêà è ïðîâåäåíèå àêòèâàöèè. Â
èçó÷åííûõ óñëîâèÿõ êàòàëèçàòîð (3) óñòóïàåò â
ýôôåêòèâíîñòè îáðàçöó (2) ïðèìåðíî â 1,5–2,0
ðàçà (òàáë. 1, ðèñ. 1) è îêàçàëñÿ íàèìåíåå àêòèâ-
íûì èç âñåõ îáñëåäîâàííûõ â ñèíòåçå Ia. Èíòå-
ðåñíî ñðàâíåíèå ñ äàííûìè ïî àìèíèðîâàíèþ
ïèïåðèäèíîì îêòàíîëà [3]. Íà ýòèõ æå êàòàëè-
çàòîðàõ è áëèçêèõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà ïîëó÷åíû
êà÷åñòâåííî ïðîòèâîïîëîæíûå ðåçóëüòàòû: îá-
ðàçåö (3) ïðåâûøàåò êàòàëèçàòîð (2) ïî êîíâåð-
ñèè îêòàíîëà è âûõîäó N-îêòèëïèïåðèäèíà ïðè-
ìåðíî â 1,2 è 1,3 ðàçà, ñîîòâåòñòâåííî. Â äàëü-
íåéøåì èçó÷åíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îá-
ðàçöà (3) áóäåò ïðîäîëæåíî, ïîñêîëüêó âîçìîæ-
íî, ÷òî îíè íå ðàñêðûòû â ïîëíîé ìåðå âñëåä-
ñòâèå íåäîñòàòî÷íîé òåìïåðàòóðû àêòèâàöèè (3)
â äàííîì ýêñïåðèìåíòå.

Êîìïîçèöèÿ (4) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåäü–
öèíêîâóþ ñèñòåìó, ïðîìîòèðîâàííóþ òàëþìîì
è ñìåøàííûì ãèäðàòèðîâàííûì îêñèäîì öèð-
êîíèÿ-àëþìèíèÿ. Íàðÿäó ñ íàëè÷èåì ôàç Ð è
À, õàðàêòåðíûõ äëÿ èñõîäíîé Cu–Zn-ñîñòàâëÿ-
þùåé, â (4) îáíàðóæèâàþòñÿ ïðîäóêòû âçàèìî-
äåéñòâèÿ àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ è ãèäðîêñîêàð-
áîíàòîâ Cu–Zn â âèäå ñìåøàííîãî ÃÀ ìåäè–
öèíêà, êàëüöèòà è ãèááñèòà. Â îáðàçöå (4) äè-
îêñèä öèðêîíèÿ íàõîäèòñÿ â ðåíòãåíîàìîðôíîì
ñîñòîÿíèè, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü ñòàáèëèçèðó-
þùèì äåéñòâèåì êàòèîíîâ (Cu2+, Zn2+, Ca2+) è
àíèîíîâ (ÎÍ–, ÑÎ3

2–, Al(OH)4
–) â ñîñòàâå òâåð-

äûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå ZrO2 [7], îáðàçîâàâøèõ-
ñÿ â óñëîâèÿõ ñèíòåçà îáðàçöà (4). ×àñòü ôàçû
ZnO òàêæå íàõîäèòñÿ â ðåíòãåíîàìîðôíîì ñî-
ñòîÿíèè. Íåçíà÷èòåëüíî óñòóïàÿ îáðàçöó (2) â
ñîäåðæàíèè àêòèâíîãî ìåäíîãî êîìïîíåíòà
(òàáë. 1), (4) ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò íåãî
ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì îêñèäà öèíêà è çà-

ìåòíî ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì îêñèäîâ àëþìè-
íèÿ è êàëüöèÿ. Ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â
ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà (4) âñëåäñòâèå
áîëåå âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ÎÊÖ
â ñðàâíåíèè ñ ÎÊÌ â ðåàêöèè ñ àëþìèíàòàìè
êàëüöèÿ îáðàçóåòñÿ ìåíüøå ôàçû, â êîòîðîé ìåäü
ñâÿçàíà ñ àëþìèíèåì. Ýòî äîëæíî îòðàçèòüñÿ
íà àêòèâíîñòè (4). Â èíòåðâàëå 453–513 K îáðà-
çåö (4) óñòóïàåò êàòàëèçàòîðó (2) â ÓÊÀ (ðèñ. 1)
è âûõîäå ïðîäóêòà Ia. Êîíêðåòíî, ïðè 493 Ê
(òàáë. 1) ýòè ïîêàçàòåëè ñîîòíîñÿòñÿ êàê 0,00203
è 0,00218 ìîëü IIIa/(ãCuO÷), 39,8 è 45,8%, ñîîò-
âåòñòâåííî.

Îáðàçåö (5) ïî êàòàëèòè÷åñêîìó äåéñòâèþ
óñòóïàåò (2): ýòî ñëåäóåò èç ñðàâíåíèÿ ÓÊÀ (ðèñ.
1) è âûõîäà ïðîäóêòà Ia (òàáë. 1) è ìîæíî îáúÿñ-
íèòü ñëåäóþùèìè îáñòîÿòåëüñòâàìè. Ïðè âçà-
èìîäåéñòâèè ÌÀÊÐ ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ,
ñîñòîÿùåãî ïðåèìóùåñòâåííî èç ãèäðîêñîàëþ-
ìèíàòà öèíêà è êàëüöèòà, íå îáðàçóþòñÿ â äîñ-
òàòî÷íîì êîëè÷åñòâå àêòèâíûå ôàçû òèïà ÃÀ
ìåäè è (èëè) ãèäðîêñîêàðáîàëþìèíàòà Ñu–Zn,
ïîñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî â ãèäðîêñîàëþìèíàòå
öèíêà àëþìèíàò-èîíû ïðî÷íî ñâÿçàíû ñ öèí-
êîì, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò áîëåå âûñîêàÿ ðåàê-
öèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ÎÊÖ â ðåàêöèè ñ àëþìè-
íàòàìè êàëüöèÿ â ñðàâíåíèè ñ ÎÊÌ. Òàêèì îá-
ðàçîì, îïðåäåëåííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ââåäå-
íèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ ðåöåïòóðû íà ñòà-
äèè ïðèãîòîâëåíèÿ Cu–Zn-ñîäåðæàùèõ êîìïî-
çèöèé èãðàåò âàæíóþ ðîëü.

Ñëåäóåò óêàçàòü, ÷òî â êàòàëèçàòàõ, ïîëó÷åí-
íûõ â ïðèñóòñòâèè ìåäüñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ (1)–
(5) ïðè 513 Ê, ïîÿâëÿþòñÿ ïîáî÷íûå ïðîäóêòû –
N-ýòèëïèïåðèäèí (IVà) è ïèðèäèí (VI), âûõîä
êîòîðûõ êîëåáëåòñÿ îò 1,0 äî 8,8%, ñíèæàÿ ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî öåëåâîìó Ià îò 99,0 äî 94,0%.

Íèêåëüàëþìîêàëüöèåâûå îáðàçöû (6) è (7)
îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ýôôåêòèâíîñòüþ êà-
òàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ (òàáë. 1, ðèñ. 2), ÷òî
îáóñëîâëåíî, âåðîÿòíî, ðàçíîé ãëóáèíîé âçà-
èìîäåéñòâèÿ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ íà íà÷àëü-
íûõ ýòàïàõ ôîðìèðîâàíèÿ è êîëè÷åñòâîì àêòèâ-
íîãî íèêåëåâîãî êîìïîíåíòà. Òàê, ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû îò 453 äî 503 Ê ÓÊÀ êàòàëè-
çàòîðà (6) âîçðàñòàåò îò 0,0018 äî 0,0061 ìîëü
IIIa/(ãNiO÷) (ðèñ. 2), à ÓÊÀ (7) èçìåíÿåòñÿ îò
0,0046 äî ïðèìåðíî 0,0061 ìîëü IIIa/(ãNiO÷) (ïðè
493 Ê), ò.å. âíà÷àëå òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà
êàòàëèçàòîð (7) ñóùåñòâåííî áîëåå àêòèâåí.
Îäíàêî â ñåëåêòèâíîñòè ïî öåëåâîìó Ia îí çà-
ìåòíî óñòóïàåò îáðàçöó (6) (ðèñ. 2), ïðè÷åì ýòî
ðàçëè÷èå óãëóáëÿåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû â
êàòàëèòè÷åñêîé çîíå.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

À(IIIa) [ìîëü IIIa/(ãNiO÷)] è ñåëåêòèâíîñòè ïî öåëåâîìó

àìèíó S(Ià) (%) îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà, îáðàçöû (6)–(7)

Ïàäåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî öåëåâîìó Ia
âûçâàíî ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, îñíîâ-
íûìè ïðîäóêòàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ IVà, ýòà-
íîë (Và) è VI (òàáë. 2).

Ñ óâåëè÷åíèåì íàãðóçêè ýêâèìîëÿðíîé
ñìåñè IIIa-II íà êàòàëèçàòîð (7) îò 0,4 äî
1,6 ã/(ãêàò÷) (483 Ê, ñîîòíîøåíèå IIIa:II:Í2=
=1,0:1,0:7,8) êîíâåðñèÿ ðåàãåíòà IIIa cíèæàåòñÿ
îò 88,7 äî 74,2% ñ îäíîâðåìåííûì óìåíüøåíè-
åì âûõîäà ïîáî÷íîãî IVà îò 13,8 äî 2,8%. Ïðè
ýòîì ñåëåêòèâíîñòü ïî Ia ïîâûøàåòñÿ ñ 83,3 äî
95,1%.

Ñîñòàâ ãàçî(ïàðî)îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ â
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòó-
ðîé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà: äî 473 Ê îáíàðóæè-
âàþòñÿ â îñíîâíîì îêñèä óãëåðîäà è âîäà, âûøå
493 Ê ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíî ìåòàí.

Òàáëèöà 2

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà êîíâåðñèþ ïèïåðèäèíà (Õ(II))

è âûõîäû ïîáî÷íûõ (Âi) íà íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðàõ,

íàãðóçêà ñìåñè IIIa-II ðàâíà 0,4 ã/(ãêàò÷), ìîëÿðíîå

ñîîòíîøåíèå IIIa:II:Í2=1,0:1,0:7,8

Bi, % 
Образец Ткат, 

0С Х(II), % 
Ia IVa VI Va 

180 24,8 24,8 – – – 

200 48,9 48,9 – – – 

220 73,2 71,3 1,1 0,8 – 
(6) 

240 79,3 61,4 11,7 6,0 2,5 

180 70,5 67,1 3,4 – – 

200 89,3 82,4 6,9 – 0,6 (7) 

220 88,7 56,4 19,7 8,2 1,0 

 
Â ðåàêöèè ðåàãåíòà IIIb ñ àìèíîì II îáðà-

çåö (7) äåìîíñòðèðóåò àêòèâíîñòü, êîòîðàÿ ñó-
ùåñòâåííî âûøå â ñðàâíåíèè ñ îáðàçöîì (6):
íàïðèìåð, ïðè 493 Ê ÓÊÀ ðàâíà 0,0040 è
0,0021 ìîëü IIIb/(ãNiO÷), à âûõîä öåëåâîãî Ib 46,6

è 20,9%, ñîîòâåòñòâåííî.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñòðîåíèå ìîíîýôè-

ðà 1,2-äèîëà çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ïîêàçàòåëè
ðåàêöèè àìèíèðîâàíèÿ åãî ïèïåðèäèíîì. Ñî-
åäèíåíèå IIIb c ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïîé ó âòî-
ðè÷íîãî Ñ-àòîìà â ñðàâíåíèè ñ IIIa, ó êîòîðîãî
ãèäðîêñèë íàõîäèòñÿ ó ïåðâè÷íîãî Ñ-àòîìà,
àìèíèðóåòñÿ ìåíåå ýôôåêòèâíî: íàïðèìåð, íà
êàòàëèçàòîðå (6) ÓÊÀ ïðè 503 Ê ñîñòàâëÿåò ïðè-
ìåðíî 0,0025 ìîëü 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîë/(ãNiO÷)
(ðèñ. 3) è 0,0061 ìîëü 2-ýòîêñèýòàíîë/(ãNiO÷)
(ðèñ. 2). Ñåëåêòèâíîñòü ïî öåëåâîìó ïðîäóêòó ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îò 463 äî 513 Ê èç-
ìåíÿåòñÿ äëÿ Ib è Ia â ïðåäåëàõ 95,0–31,0% è
100,0–74,0%, ñîîòâåòñòâåííî. Âûõîäû îñíîâíûõ
ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðè àìèíèðîâàíèè IIIb –
N-èçîïðîïèëïèïåðèäèíà (IVb), ïðîïàíîëà-2
(Vb) è VI – äîñòèãàþò ïðèìåðíî 5,0, 8,0 è 20,0%,
ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 3). Òàêæå ñ âûõîäîì äî 2,0%
(513 Ê) îáðàçóåòñÿ N-ìåòèëïèïåðèäèí.

Îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèÿ VI ïðîèñõîäèò
âñëåäñòâèå óñèëåíèÿ ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ
èñõîäíîãî II ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è ÿâ-
ëÿåòñÿ îáùåèçâåñòíûì ôàêòîì äëÿ Ni- è Cu-
ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ [3]. Ïðèñóòñòâóþùèå
â êàòàëèçàòàõ N-çàìåùåííûå ïèïåðèäèíû IVa
è IVb ìîãóò ïîëó÷àòüñÿ ïðè àìèíèðîâàíèè ìî-
íîýôèðîâ 1,2-äèîëîâ IIIa-b ïðåäïîëîæèòåëüíî
â ðåçóëüòàòå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé:

à) ãèäðîãåíîëèçà ýôèðíîé ñâÿçè â öåëåâûõ
àìèíàõ Ia-b;

á) àìèíèðîâàíèÿ ñïèðòîâ Va-b, îáðàçóþ-
ùèõñÿ âñëåäñòâèå ãèäðîãåíîëèçà ýôèðíîé ñâÿ-
çè êàê â èñõîäíûõ ðåàãåíòàõ IIIa-b, òàê è â ïðî-
äóêòàõ Ia-b.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

À(IIIb) [ìîëü IIIb/(ãNiO÷)] è âûõîäîâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè

Bi (%) îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà, îáðàçåö (6)

À(IIIa)104 S(Ià), %

Ò, Ê

Ò, Ê

À(IIIa)104Â³, %
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Ñ öåëüþ ïîäòâåðæäåíèÿ âîçìîæíîñòè ïðî-
òåêàíèÿ óêàçàííûõ ðåàêöèé èçó÷åíî ïîâåäåíèå
â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà èíäèâèäóàëüíûõ IIIà è
Ià íà îáðàçöå (7), à òàêæå ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè
Va–II íà êàòàëèçàòîðå (6). Ïðè íàãðóçêå ðåàãåí-
òà IIIa 0,0023 ìîëü/(ãêàò.÷), ìîëÿðíîì ñîîòíîøå-
íèè IIIa:Í2=1,0:7,8 è òåìïåðàòóðàõ 453–493 Ê
îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì ïðåâðàùåíèé IIIà ÿâ-
ëÿåòñÿ ðåàêöèÿ åãî ãèäðîãåíîëèçà ïî ýôèðíîé
ñâÿçè â ñïèðò Va (ðèñ. 4, êðèâûå (1) è (2)). Ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû óñèëèâàåòñÿ âëèÿíèå
ðåàêöèé äåãèäðèðîâàíèÿ-äåêàðáîíèëèðîâàíèÿ
ñîåäèíåíèé IIIa è Va ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäà
óãëåðîäà è ìåòàíà. Íà âîçðàñòàíèå êîëè÷åñòâà
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ óêàçûâàåò òàêæå çàìåò-
íîå ñíèæåíèå âåñà æèäêèõ ïðîá.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè 2-ýòîêñèýòàíîëà Õ(IIIa) (%)

(1) è ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòàíîëó S(Va) (%) (2) (ðåàêöèÿ

ãèäðîãåíîëèçà), êîíâåðñèè N-(2-ýòîêñèýòèë)ïèïåðèäèíà

Õ(Ia) (%) (3) è ñåëåêòèâíîñòè ïî N-ýòèëïèïåðèäèíó S(IVa)

(%) (4) (ðåàêöèÿ ãèäðîãåíîëèçà), êîíâåðñèè ýòàíîëà Õ(Va)

(%) (5) è ñåëåêòèâíîñòè ïî N-ýòèëïèïåðèäèíó S(IVa) (%) (6)

(ðåàêöèÿ àìèíèðîâàíèÿ) îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà

Öåëåâîé àìèí Ià ïðè íàãðóçêå
0,0022 ìîëü/(ãêàò.÷) è ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè
Ià:Í2=1,0:8,1 êîíâåðòèðóåò ïðåèìóùåñòâåííî ïî
ýôèðíîé ñâÿçè â Va è IVa (ðèñ. 4, êðèâûå (3) è
(4)). Âûõîä IVa ïðè 493 Ê äîñòèãàåò 25,0%. Â
êàòàëèçàòàõ èäåíòèôèöèðîâàíû òàêæå àìèíû II
è VI, âûõîäû êîòîðûõ ïðè 493 Ê ñîñòàâëÿþò ïðè-
ìåðíî 10,0 è 3,0%, ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî óêàçû-
âàåò íà ðåàêöèþ ãèäðîãåíîëèçà ïî N–Ñàëê. ñâÿ-
çè ñîåäèíåíèÿ Ia. Â ãàçîâîé ôàçå ïðèñóòñòâóþò
ïðîäóêòû äåãèäðèðîâàíèÿ Va è ïîñëåäóþùåãî
äåêàðáîíèëèðîâàíèÿ – ÑÎ è ÑÍ4. Êîëè÷åñòâî
ÑÎ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðåçêî óìåíü-
øàåòñÿ, ïðåâðàùàÿñü â ìåòàí. Èìååò ìåñòî çà-
ìåòíîå ñíèæåíèå âåñà æèäêèõ ïðîá.

Èçó÷åíèå ïðîöåññà ãèäðîàìèíèðîâàíèÿ
ñïèðòà Va àìèíîì II ïðè íàãðóçêå ïî ñïèðòó
0,0023 ìîëü/(ãêàò. ÷) è ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè
Va:II:Í2=1,0:1,0:7,6 ïîêàçàëî, ÷òî ñ óâåëè÷åíè-
åì òåìïåðàòóðû äî 505 Ê êîíâåðñèÿ Va âîçðà-
ñòàåò äî 97,1%, à ñåëåêòèâíîñòü ïî IVa cíèæàåòñÿ
äî 78,2% (ðèñ. 4, êðèâûå (5) è (6)). Íàáëþäàåòñÿ
óñèëåíèå âëèÿíèÿ ðåàêöèé äåãèäðèðîâàíèÿ èñ-
õîäíûõ II â VI (âûõîä îêîëî 6,0% ïðè 505 Ê) è
Va ñ ïîñëåäóþùèì äåêàðáîíèëèðîâàíèåì â ãà-
çîîáðàçíûå – îêñèä óãëåðîäà è ìåòàí.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò áîëåå äå-
òàëüíî ïðåäñòàâèòü ïðîöåññ ãèäðîàìèíèðîâàíèÿ
ìîíîàëêèëîâûõ ýôèðîâ IIIa-b íà îáðàçöàõ (6) è
(7) (ñõåìà 2).

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå âûïîëíåííûõ
èññëåäîâàíèé íàéäåíû ïåðñïåêòèâíûå êàòàëè-
òè÷åñêèå ñèñòåìû è óñëîâèÿ ñèíòåçà, ïîçâîëÿ-
þùèå ïîëó÷àòü N-(2-àëêîêñèàëêèë)ïèïåðèäèíû
ñ âûõîäàìè 46,0–82,4%.

Âûâîäû
1. Âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ïîòåíöè-

àëüíàÿ âîçìîæíîñòü ýôôåêòèâíîãî ïðèìåíåíèÿ
Cu-, Cu–Zn-, Cu–Zn–Zr-, Ni-ñîäåðæàùèõ êîì-

Ñõåìà 2

N H

N

N

N N

R1OCH2CH(R2)OH 

kat.

+

CH(R2)CH2OR1

IIIa-b

II

R1 = C2H5, R2  = H (a),  R1 = R2 = CH3 (b). 

Ia-b

+H2

R1OH + CH3CH(R2)OH 

Va-b

- H2O

VI

R1
CH(R2)CH3+

IVa-b

  + II + H2 - H2

-H2

CO + CH4 

Ò, Ê

S, %Õ, %
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ïîçèöèé, ïðèãîòîâëåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ, â ïðÿìîì ñèíòåçå N-(2-àë-
êîêñèàëêèë)ïèïåðèäèíîâ ãèäðîàìèíèðîâàíèåì
ìîíîýôèðîâ 1,2-äèîëîâ ïèïåðèäèíîì.

2. Íàéäåíî, ÷òî â ïîëó÷åíèè N-(2-ýòîêñè-
ýòèë)ïèïåðèäèíà èç 2-ýòîêñèýòàíîëà è ïèïåðè-
äèíà â ðÿäó èññëåäîâàííûõ Cu(Zn, Zr)-ñîäåð-
æàùèõ êàòàëèçàòîðîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçà
äî 503 Ê ïðåèìóùåñòâî èìååò ìåäüàëþìîêàëü-
öèåâûé êîíòàêò, ïðèãîòîâëåííûé èç ìåäü-àëþ-
ìîêàëüöèåâîé äâîéíîé ñîëè è òàëþìà. Ïðè
493 Ê îí äåìîíñòðèðóåò óäåëüíóþ êàòàëèòè÷å-
ñêóþ àêòèâíîñòü è âûõîä ïðîäóêòà â 1,3–1,4 ðàçà
âûøå, ÷åì ëó÷øèé èç ìåäüöèíêàëþìîêàëüöè-
åâûõ îáðàçöîâ.

3. Óñòàíîâëåíà âàæíàÿ ðîëü îïðåäåëåííîé
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ââåäåíèÿ îòäåëüíûõ êîìïî-
íåíòîâ ðåöåïòóðû íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ
Cu–Zn-ñîäåðæàùèõ êîìïîçèöèé. Òàê, íàïðè-
ìåð, êàòàëèçàòîð, ïîëó÷åííûé èç ñìåøàííîãî
ãèäðîêñîêàðáîíàòà ìåäè–öèíêà è òàëþìà, ïî êà-
òàëèòè÷åñêîìó äåéñòâèþ ïðåâîñõîäèò îáðàçåö,
ñèíòåçèðîâàííûé òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì
ìåäü-àììèà÷íî-êàðáîíàòíîãî ðàñòâîðà ñ íîñè-
òåëåì íà îñíîâå ãèäðîêñîàëþìèíàòà öèíêà, ïî-
ëó÷åííîãî èç ãèäðîêñîêàðáîíàòà öèíêà è òàëþ-
ìà. Ïîäòâåðæäåíèå ýòîìó – óäåëüíàÿ êàòàëèòè-
÷åñêàÿ àêòèâíîñòü (493 K) 0,00218 è 0,00182 ìîëü
2-ýòîêñèýòàíîëà/(ãCuO÷), à òàêæå âûõîä
N-(2ýòîêñèýòèë)ïèïåðèäèíà – 45,8 è 39,8%, ñî-
îòâåòñòâåííî.

4. Íà íèêåëüàëþìîêàëüöèåâûõ êàòàëèçàòî-
ðàõ, êàê áîëåå àêòèâíûõ â ñðàâíåíèè ñ ìåäü-
(öèíê)àëþìîêàëüöèåâûìè, èññëåäîâàíû âîç-
ìîæíûå ïóòè îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî öå-
ëåâûì N-(2-àëêîêñèàëêèë)ïèïåðèäèíàì ñ ïîâû-
øåíèåì òåìïåðàòóðû ñèíòåçà îáóñëîâëåíî âëè-
ÿíèåì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé äåãèäðèðîâàíèÿ ïè-
ïåðèäèíà äî ïèðèäèíà, ãèäðîãåíîëèçà ýôèðíîé
ñâÿçè â ðåàãåíòàõ è öåëåâûõ ïðîäóêòàõ ñ îáðà-
çîâàíèåì ñïèðòîâ, àìèíèðîâàíèÿ ñïèðòîâ ïè-
ïåðèäèíîì, äåãèäðèðîâàíèÿ ñïèðòîâ ñ ïîñëå-
äóþùèì äåêàðáîíèëèðîâàíèåì. Ïðåäëîæåíà
îáùàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèé.

5. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðîåíèå ìîíîýôèðà
1,2-äèîëà çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ðåàêöèîííóþ
ñïîñîáíîñòü ïîñëåäíåãî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ
ïèïåðèäèíîì. Òàê, 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîë (ãèä-
ðîêñèëüíàÿ ãðóïïà ó âòîðè÷íîãî Ñ-àòîìà) êîí-
âåðòèðóåòñÿ (503 Ê) ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà õóæå â
ñðàâíåíèè ñ 2-ýòîêñèýòàíîëîì.

6. Ìåòîäû ïðèãîòîâëåíèÿ è ðåöåïòóðû íî-
âûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå óñëî-

âèÿ îñóùåñòâëåíèÿ ñèíòåçà, ïðèâåäåííûå â ðà-
áîòå, ìîãóò ñòàòü îñíîâîé ïðîìûøëåííîãî ïðî-
öåññà ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé ñ áèôóíêöèîíàëü-
íûìè (àìèííàÿ è ýôèðíàÿ) ãðóïïàìè.

Áëàãîäàðíîñòè
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåð-

æêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Óêðà-
èíû â ðàìêàõ ãîñáþäæåòíîé òåìû ¹ 0115U003159
«Íîâûå ñèíòåòè÷åñêèå ìåòîäû äèçàéíà àçîò- è
ñåðîñîäåðæàùèõ áèîëîãè÷åñêè-àêòèâíûõ ñîåäè-
íåíèé».
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ÀÌ²ÍÓÂÀÍÍß ÌÎÍÎÅÒÅÐ²Â 1,2-Ä²ÎË²Â
Ï²ÏÅÐÈÄÈÍÎÌ ÍÀ ÊÀÒÀË²ÇÀÒÎÐÀÕ,
ÂÈÃÎÒÎÂËÅÍÈÕ Ç ÂÈÊÎÐÈÑÒÀÍÍßÌ ÀËÞÌ²ÍÀÒ²Â
ÊÀËÜÖ²Þ

Â.Â. Á³ëîâ, Â.². Ìàðêîâ, Ñ.Á. Ñîâà, Â.Î. Ãåðàñèìåíêî,
ª.Ç. Ãîëîñìàí, Î.². Íå÷óãîâñüêèé

Â äàí³é ðîáîò³ âèâ÷åíî êàòàë³òè÷íèé ïîòåíö³àë íîâèõ
Cu-, Cu–Zn-, Cu–Zn–Zr-, Ni-âì³ñíèõ ìàòåð³àë³â íà àëþìî-
êàëüö³ºâ³é îñíîâ³ ïðè îòðèìàíí³ N-àëêîêñ³àëê³ëï³ïåðèäèí³â – ïðî-
ì³æíèõ ïðîäóêò³â äëÿ ñòâîðåííÿ ë³ê³â ç ð³çíèì òèïîì á³îëîã³-
÷íî¿ ä³¿, ïðåïàðàò³â äëÿ çàõèñòó ðîñëèí, ìèþ÷èõ çàñîá³â. Äîñë³-
äæåííÿ âèêîíàí³ â ïðîòî÷íîìó ðåàêòîð³ íà ïðèêëàäàõ àì³íó-
âàííÿ 2-åòîêñ³åòàíîëó (à òàêîæ 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîëó) ï³ïå-
ðèäèíîì ó ïðèñóòíîñò³ âîäíþ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ ðåàãåíò³â
1,0:1,0:7,8, íàâàíòàæåíí³ ð³äêî¿ ñóì³ø³ 0,4 ãîä–1 òà òåìïåðà-
òóðàõ 453–513 K. Âñòàíîâëåíî âàæëèâå çíà÷åííÿ ïåâíî¿ ïî-
ñë³äîâíîñò³ ââåäåííÿ îêðåìèõ êîìïîíåíò³â ðåöåïòóðè íà ñòàä³¿
ïðèãîòóâàííÿ Cu–Zn-âì³ñíèõ êîìïîçèö³é íà ¿õ êàòàë³òè÷íó
àêòèâí³ñòü. Âèçíà÷åíî, ùî ì³äüàëþìîêàëüö³ºâèé çðàçîê ïðè
òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçó äî 503 Ê ìàº ïåðåâàãó â êàòàë³òè÷í³é
ä³¿ ïåðåä êðàùèì ç ì³äüöèíêàëþìîêàëüö³ºâèõ êîíòàêò³â. Íà
ñåëåêòèâí³ñòü äàíîãî ïðîöåñó íà í³êåëüàëþìîêàëüö³ºâèõ êà-
òàë³çàòîðàõ (íàéá³ëüø àêòèâíèõ ñåðåä äîñë³äæåíèõ) âïëèâà-
þòü ïîá³÷í³ ðåàêö³¿ äåã³äðóâàííÿ ï³ïåðèäèíó äî ï³ðèäèíó, ã³äðî-
ãåíîë³çó åòåðíîãî çâ’ÿçêó â ðåàãåíòàõ ³ ö³ëüîâèõ ïðîäóêòàõ ç
óòâîðåííÿì ñïèðò³â, àì³íóâàííÿ ñïèðò³â ï³ïåðèäèíîì, äåã³ä-
ðóâàííÿ ñïèðò³â ç ïîäàëüøèì äåêàðáîí³ëþâàííÿì. Çàïðîïîíî-
âàíà çàãàëüíà ñõåìà ïåðåòâîðåíü. Ìåòîäè ïðèãîòóâàííÿ òà
ðåöåïòóðè íîâèõ êàòàë³çàòîð³â, à òàêîæ óìîâè çä³éñíåííÿ
ñèíòåçó, ìîæóòü ñòàòè îñíîâîþ ïðîìèñëîâîãî ïðîöåñó îäåð-
æàííÿ ñïîëóê ç á³ôóíêö³îíàëüíèìè (àì³ííà òà åòåðíà) ãðóïà-
ìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: 2-åòîêñ³åòàíîë, 1-ìåòîêñè-2-ïðîïàíîë,
ï³ïåðèäèí, ã³äðîàì³íóâàííÿ, êàòàë³çàòîðè íà îñíîâ³ ì³ä³,
í³êåëþ òà àëþì³íàò³â êàëüö³þ.

AMINATION OF MONO-ETHERS OF 1,2-DIOLS WITH
PIPERIDINE ON CATALYSTS PREPARED USING
CALCIUM ALUMINATES

V.V. Belov a, V.I. Markov a, S.B. Sova a, V.A. Gerasimenko a,
E.Z. Golosman b, A.I. Nechugovsky b

a Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

b NIAP-CATALYST LLC, Novomoskovsk, Russian Federation

In this paper, we estimated the catalytic capability of new
Cu-, Cu–Zn-, Cu–Zn–Zr-, and Ni-containing materials based on
alumina-calcium to synthesize N-alkoxyalkylpiperidines,
intermediates for the development of drugs with different types of
biological action, plant protection products and detergents. The
reactions of the amination of 2-ethoxyethanol (as well as 1-methoxy-
2-propanol) with piperidine in the presence of hydrogen have been
investigated in a flow reactor at the following conditions: a reagents
ratio of 1.0:1.0:7.8, a liquid mixture load of 0.4 h–1 and temperatures
of 453–513 K. We established an important role of a certain sequence
of the introduction of individual components of the formulation at
the stage of preparation of Cu–Zn-containing compositions which
affects their catalytic activity. It was determined that the copper-
alumina-calcium sample at the synthesis temperatures of up to 503 K
is superior to the best of copper-zinc-aluminum-calcium catalysts in
catalytic activity. The selectivity of this process occurring on nickel-

alumino-calcium catalysts, as the most active among all studied
ones, is influenced by the side reactions of dehydrogenation of
piperidine to pyridine, hydrogenolysis of ether bond in the reagents
and target products with the formation of alcohols, amination of
alcohols with piperidine, and dehydrogenation of alcohols with
subsequent decarbonylation. The generalization scheme of the
transformations has been developed. The methods of the preparation
and the formulation of new catalysts, as well as the conditions of the
synthesis, can be the basis of an industrial process of fabricating
compounds with bifunctional (amine and ether) groups.

Keywords: 2-ethoxyethanol; 1-methoxy-2-propanol; pip-
eridine; hydroamination; catalysts based on copper; nickel and
calcium aluminates.
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