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СИНТЕЗ  АЗОТСОДЕРЖАЩИХ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ  
НАД  ХРОМИТОМ  МЕДИ  

C целью  синтеза  азотсодержащих  гетероциклических  соединений  исследов a но  
превращение  I ,2-диаминопропана , 1-aмин o-2-пропанола , 1-aмин o-2-этанола  и  N 
(З -аминоэтил )-1,2-диаминозтдна  над  хромитом  меди  в  парогазовой  фазе . 1,2-Ди -
аминопропак  при  240...360 °C образует  главным  образом  метил - и  2,5-диметилпи -
разин , в  то  время  как  основным  направлением  превращения  1-амино -2-пропанола  
является  его  дегидратация  c образованием  1  -аминозтил -2-метмлазнридина  (селек - 
тивно cть  процесса  до  78%).  Основным  циклическим  продуктом  дегидратации  1- 
амино -2-этанола  оказьпзается  пиразин , a из  N-(8-аминоэтии )-1,2-диаминозтана  
наряду  c ним  образуется  также  пиперазин . 

Каталитическая  дегидрат aция  аминоспиртов  и  деаминирование  поли - 
аминов  является  удобным  способом  синтеза  азотсодержащих  гетероцикличе - 
ских  соединений , в  частности  пиразиновых  оснований  и  других  1 ,4-диазинов  
[1]. Так , дегидратация  1-амино -2-пропанола  в  потоке  водорода  над  
хромитом  меди , промотированным  кальцием , приводит  к  селективному  
образованию  2,5-диметилпиразина  [2].  B восстанавливающей  среде  в  
начальной  стадии  процесса  получаются  также  и  значительные  количества  
2,5-диметилпиперазина . Целью  настоящей  работы  явилось  изучение  
превращения  1-амино -2-пропанола , a для  сравнения  и  некоторых  других  
полифункциональных  аминов  —  1 ,2-диаминопропана , 1-амино -2-этанола  и  
диэтилентриамина  (N-  (/-аминоэтил )  -1 ,2-диаминоэтана ) — над  этим  же  
катализатором , но  в  отсутствие  восстанавливающей  среды . 

Состав  продуктов  превращ eния  1-амино -2-пропанола  над  медно -хромо -
вым  катализатором , промотированным  кальцием , в  потоке  воздуха  в  
зависимости  от  температуры  проведения  процесса  отражен  на  рис .1. Ход  
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Рис . 1. Зависимость  выходов  продуктов  превращения  1-амино -2-пропанола  над  Си (Сг ®2) г  от  
температурь [ проведения  реакции : 1 — 1-аминоэтил -2-метилазиридин ;  2—  1-амино -2-пропа - 
нол ; 3 — этанол ;  4—  метиламин ; 5 — 2,3,5- триметилпиразин ; б  — метанол ;  7—  2,5-диметги - 

пиразин ;8 — 2,5-диметил -3-этилтиразин ;9 — метилпиразин . Время  контакта  2 с  
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процесса  значительно  отличается  от  протекания  реакции  в  присутствии  
водорода  [21.  Вопреки  ожидаемому , пиразиновъге  основания  образуются  в  
сравнительно  небольших  количествах , пиперазины  не  формируются  вообще , 
увеличен  выход  низкомолекулярных  продуктов  реакции  (метанол , 
метиламин , этанол , изопропанол ). 

Основным  продуктом  реакции  является  соединение  (C5HI2N2, 
молекулярная  масса  100) , состав  которого , по  данным  масс -спектроскопии , 
ближе  всего  соответствует  1  -аминоэтил -2-метилазиридину . На  основании  
установленных  т / г  осколков  предложены  следующие  возможные  пути  
фкагментации  этого  вещества : 
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Упомянутое  соединение  оказывается  неустойчивым  и  претерпевает  
дальнейшие  превращения  в  процессе  выделения . Возможно , поэтому  его  
синтез  в  литературе  до  сих  пор  не  описан , хотя  вообще  получение  азиридина  
и  его  производных  при  мономглекулярной  циклодегидратации  аминоспиртов  
широко  известно  (список  литературы  по  синтезу  азиридина  из  1-амино -2- 
этанола  над  оксидными  катализаторами  см , в  [31). 

Образование  1  -аминоэтил --2-метилазиридияа  является  следствием  бимо -
лекулярной  реакции , предположительно  протекающей  по  схеме : 
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Второй  возможный  механизм  реакции  — интрамолекулярная  дегидрата - 
ция  1-амино -2-пропахала  в  2-метилазиридин  c последующим  алкилировани - 
ем  им  второй  молекулы  аминоспирта  (алкилируюгцая  способность  азиридина  
с  его  производных  хорошо  известна  [4 ]) представляется  менее  вероятным , 
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так  как  возможный  промежуточный  продукт  процесса  — 2-метилазири -
дин  — в  реакционных  смесях  не  детектирован . 

Формирование  метилпиразина  наблюдается  параллельно  превращению  
исходного  аминоспирта  в  1-аминоэтил -2-метилазиридин , но  в  значительно  
меньших  количествах ; возрастание  выходов  I  -аминоэтил -2-метилазиридина  
при  температурах  свыше  320 ' С  соответствует  росту  количеств  выделяюще -
гося  метанола  (рис . 1). Начиная  c 340 ' С  наблюдается  образование  и  более  
сложных  алкилпроизводных  пиразина  — триметил - и  2,5-диметил -3-этил - 
пиразина , выходы  этик  продуктов  увеличиваются  c повышением  
температуры  процесса . 

Формирование  2,5-диметил -3-этилпиразина  можно  представить  как  
тримолекулярную  конденсацию  c выдел eнием  воды  и  метиламина : 
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Метиламин  начинает  выделяться  также  при  350...360 ° С ; процесс  
протекает  параллельно  образованию  2 ,5-диметил -3-этилпиразина . Последо - 
вательному  осуществлению  процесса  (циклодегидратация  1  -амино -2-пропа - 
нола  в  2,5-диметилпиразин  c последующей  конденсацией  c выделением  
метиламина ) противоречит  наблюдаемая  зависимость  выхода  продуктов  
реакции  от  времени  контакта  (кис . 2). При  увеличении  времени  контакта  
неустойчивыми  оказываются  именно  более  сложные  молекулы  2,3,5-триме -
тил - и  2,5-диметил -3-этилпи pазина , в  то  время  как  выход  2,5-диметилпира -
зина  c повышением  времени  контакта  изменяется  сравнительно  мало . 

Селективность  образования  гетероциклических  оснований  из  1-ауино -2- 
пропанола  отражена  в  табл . 1. Наиболее  селективным  процессом  является  
формирование  1  -аминоэтил -2-метилазиридина  — при  180...220 ' С  селектив - 
ность  достигает  76...79%. Кривая  селективности  образования  2,5-диметил - 
пиразина  проходит  через  максимум  при  205 ' С ; при  температурах  выше  
360 ' С  селективность  процесса  имеет  тенденцию  стабилизироваться . 
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Рис . 2. Зависимость  выходок  продуктов  превращения  1-аммчо -2-п pопанола  над  Си (СгО 2)2 при  

420 ° С  от  времени  контакта : 1 - 1-аминоэтти -2-метилазиридин ; 2 - этанол ; З  - 2,5-диметил - 

пиразин ;4 - 2,5-диметил -3-зтилпиразин ;5 - 2,3,5-тримметилпиразин  
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Таблица  1 

Селективность  превращения  полифункциональ  ых  аминов  над  Си (СгОг ) г  

Исходное 
вещество  Т ' 

С  . 
сься , % 

Селективность  образования 	(%) 

1-амхп *o- 
згил  

2-м eтил - 
азири - 
ДиН  

. 
пипе - 
разин  

* пиразии  
метил - 
пиразин  

2,5-ди -  
метил - 
пиразин  

тил  
пиразин  

 2,5-дхн  

3-этггл - 
пиразин  

метил - 
 

амино - 
этан  

220  11, в  -  

-
 -*

*N 

10,2  - - - - - 

1-Амино -  270 12,5 - 29,4 - - - - - 
2-этаиол  320 16,4 - 31,4 -  - - - - 

360 24,5 - 18,5 . - - - - - 

180 11,7 78,6 < 1 6,0 6,0 - - - 
205 12,5 77,3 < 1 З ,3 16,8 - - - 
225 13,6 75,8 < 1 2,0 10,6 - - - 

1-Амгп iо -  
25О  15,8 74,5 < 1 1,5 12,1 - - - 2-п pопа - 

нол  300 21,8 70,2 < 1 1,5 6,5 - - - 
34о  27,8 66,3 < 1 1,5 6,2 1,5 - - 
365 33,7 62,1 < 1 2,1 7,3 5,6 5,2 - 
395 42,3 56,8 <1 5,2 6,1 5,7 4,0 - 
435 49,6 52,9 < 1 3,4 4,0 6,3 4,6 - 

1-Aпч fiно - 
210 4,8 18,0 - 47,0 2,5 13,0 - 

2-про  да - 230 8,7 16,0 - 40,0 2,0 14,1 - 

ноп ° 250 21,7 15,0 1,0 20,5 18,0 24,0 - 

320 29,2 17,1 1,6 18,2 17,0 28,0 - 

245 15,8 - - 48,6 5,7 - - - 

1,г-ди - 320 23,0 - - 32,7 37,8 - - - 
аптино - 360 27,3 - - 28,6 18,2 - - - 

. пропан  410 46,5 - - 13,7 14,1 - - - 

465 59,8 - - 9,6 4,4 - - - 
500 80,6 - - 4,8 2,3 - - - 

160 37,0 - 1,2 - - - - 28,3 

диэтилен - 230 50,5 - 9,3 - - - - 27,6 
лf иамин  270 51,2 - 17,5 - - - 	 . - 33,9 

330 72,0 - 9,7 - - - - 29,1 
370 78,6 - 14,0 - - - - 22,6 

На  снежеприюТовленном  катализаторе . 

Серия  опытов  проведена  на  свежеприготовленном  катализаторе . На  нем  
ход  процесса  существенно  отличается  по  сравнению  c наблюдаемым  ха  
приработанном  катализаторе  (табл . 1). На  начальных  стадиях  процесса  (при  
температурах  200...230 ° С ) основным  направлением  реакции  является  
дегидратация  1-aмин o-2-п poп aн oл a в  2,5-диметилпиразин  - селективность  
его  образования  в  три  раза  вьипе  достигнутой  на  приработанном  
катализаторе . Наряду  c этим  на  свежеприготовленном  контакте , содержащем  
больше  оки cленных  активных  центров ; доминируют  более  глубокие  
превращения , приводящие  к  существенному  повышению  выходов  триметил - 
и  2,5-дим eтил -3-этилпиразина  в  то  время  как  неустойчивый  и  реакционно - 
способный  1-аминоэтил -2-метилазиридин  получен  в  меньших  количествах . 

Превращение  1-амино -2-эт aн oл a над  хромитом  меди  в  окислительном  
режиме  протекает  весьма  неселективно  - небольшая  молекула  претерпева - 
ет  и  дегидратацию , и  деаминирование , и  дегидрирование , и  гидрогенолиз . 
Образуются  в  основном  летучие  продукты  - метил - и  этиламины , метанол ; 
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из  циклических  продуктов  получен  только  пиразин  c выходом  до  5%  (табл . 
1). Продукта  мономолекулярной  деаминоциклизации  — азиридина  — в  
еатализатах  обнаружить  не  удалось . 

Изучено  также  превращение  1,2-диаминопропана  и  N- (ß-аминоэтил ) -
1,2-диаминоэтана  над  хромитом  меди . Состав  катализатов , полученных  на  
начальной  стадии  процесса  (рис . 3, таял . 1), наводит  на  мысль , что  
1 ,2-диаминопропан  преимущественно  превращается  по  двум  направлени - 
ям  — протекает  его  бимолекулярная  дегидродеаминоциклизация  в  
2,5-дим eтилпи paзин  й  метилпиразин : 

С —СН  
** 

' N  N 	+ 2NII3  + ЗН 2  
A \ % 

/ 	gIС =С  
2СН 3 СН —СН ,NН г 	 СН З  

* 
NH7  

При  320...400 ' С  выходы  продуктов  обеих  реакций  практически  равны , 
причем  кривая  селективности  образования  2,5-диметилпиразина  имеет  
максимум  при  320 ' С . Выше  400 ' С  в  основном  происходит  деструкция  
молёкулы  диамина , приводящая  к  увеличению  количеств  выделяющегося  
метиламина . Свидетельством  протекания  реакции  по  разным  механизмам  
при  320...400 ' С  и  выше  400 'С  является  различная  крутизна  кривой  
конверсии  1 ,2-диаминопропана  в  этик  интервалах  температур  (рис . 3). B 
отличие  от  процесса , протекающего  в  восстановительном  режиме  и  
характеризующегося  образованием  значительных  количеств  (до  37%) 
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Рис . 3. Зависимость  выходов  продуктов  превращения  1 ,2-диаминопропана  над  Cu  (Cr02)  2  от  

температуры  проведения  реакции : 1 — метиламин ;  2—  1,2-диаминопропан ;  3—  метилпира - 

зин ; 4 — 2,5-дьметилпиразин . Время  контакта  2 c 
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2,5-диметилпиперазина , в  реакции , ос yществленной  в  потоке  воздуха , 
получаются  только  продукты  дегидродеаминоциклизации . Не  наблюдается  
также  формирования  триметил - и  диметилэтилпиразинов , характерного  для  
процесса  превращения  1-амино -2-пропанола  при  повышенных  температу -
рах . 

Таким  образом , в  окислительном  режиме  хромит  меди  способсьиует  
более  глубокому  превращению  1-амино -2-пропанола  и  1 ,2-диаминопропана  
по  сравнению  c процессом , протекающим  в  присутствии  водорода . Если  в  
восстанавливающей  среде  и  на  во cстановленном  катализаторе  почти  
исключительно  реализуется  бимолекулярная  дегидра (деамино ) циклизация  c 
дегидрированием  до  2,5-диметилпиравипа , то  в  окислительной  среде  на  
окисленном  контакте  помимо  этого  процесса  уже  на  его  начальных  стадиях  
(при  сравнительно  низких  температурах ) происходит  циклоконденсация  c 
выделением  воды  (аммиака ) и  метанола  (метиламина ) соответственно  и  
дегидрирование  в  метилпиразин , a в  случае  1-амино -2-пропанола  — и  без  
дегидрирования  c образованием  1-аминоэтил -2-м eтилазиридина . 

Для  окисленной  формы  медно -xромового  катализатора  характерна  
способность  вызвать  более  сложные  превращения  1-амино -2-пропанола , 
затрагивающие  атомы  водорода  метиленовы  х  групп  и  приводящие  к  
образованию  трим eтил - и  2,5-дим eтил -3-этилпиразинов . При  этом , чем  
больше  окисленных  центров  на  поверхности  (свежеприготовленньп 3 
катализатор ), тем  выше  удельный  вес  таких  процессов , в  то  время  как  на  
восстановленном  контакте  в  потоке  водорода  они  не  имеют  места  вообще . 

B целях  сравнения  исследовано  превращение  диэтилентриамина , 
строение  молекулы  которого  предположительно  допускает  формирование  
пиразина  и  пиперазина  в  результате  простой  мономолекулярной  реакции  
деаминирования . Как  следует  из  данных  табл . 1 й  рис . 4, циклизация  
диэтилейтриамина  действительно  имеет  место , однако  этот  процесс  
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t, °С  

Рис . 4. Зависимость  выходов  продуктов  превращения  диэтилентриамина  над  Cu  (Cr02) г  от  тем - 

пературы  проведения  реакции :  1  - диэтнлентриамин ;2 - 1,2-диаминозтан ;3 - пиразин ;4 - 
этиламин ; 5 - метиламин ; б  - пиперазин . Время  контакта  2 с . 
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сопровождается  сопряженными  реакциями  цредположительно  двух  видов : 
1) деаминирование -аммонолиз  и  2) дегидрирование -гидрогенолиз . B резуль -
тате  реакций  первой  пары  кроме  пиперазина  образуется  1,2-диаминоэтан , a 
в  результате  второй  пары  - пиказин  и  метиламин , 1,2-диаминоэтан  и  
этиламин . Ход  кривых  зависимости  выходов  продуктов  конверсии  
диэтилентриамина  от  температуры  проведения  процесса  позволяет  думать  о  
преимущественном  протекании  реакций  второго  типа  - образование  
1 ,2 -диаминоэтана  и  метиламина  идет  почти  параллельно  формированию  
пиразина . При  температурах  выше  330 °C гидрогенолиз  диэтилентриамина  
идет  c образованием  этиламина . Селективность  образования  пиразина , 
пип eразина  и  1,2-диаминоэтана  максимальна  при  одной  и  той  же  
температуре  (270 °C). 

Достигнутая  сравнит eльно  высокая  селективность  окисленной  формы  
медно -хромового  катализатора  относительно  образования  таких  довольно  
труднодоступных  веществ , как  1-аминоэтил -2-метилазиридин  и  2,5-диме - 
тил -3-этилпиразин , представляет  определенный  интерес  как  в  теоретиче - 
ском , так  и  в  практическом  аспекте , однако  выявление  оптимальных  условий  
выделения  этих  продуктов  из  реакционной  смеси  требует  дальнейших  
исследований . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Опыты  проводились  на  проточной  лабораторной  каталитической  у  становке  c неподвижным  

слоем  катализатора  (толщина  слоя  10 мм ) . Медно -хромовый  катализатор  ГИПХ -105, промотиро - 

ванный  СаСГО 4, зернением  0,8... 1,0  мм  в  количестве  3 мл  помещали  в  трубчатый  реактор  из  

нержавеющей  стали  диаметром  18 мм . Катализатор  активировали  н  потоке  воздуха  (100 мл /мин ) 

при  400 °C 4 ч . После  активации  температуру  в  реакторе  доводили  до  начальной  для  серии  опытов  

и , ке  прекращая  подачу  воздуха , дозировали  в  испаритель  реактора  исходное  вещество  co скоро -

стью  20 мл /ч  при  помощи  поршневого  насоса . B опытах  co свежеприготовленным  катализатором  

через  5 мин  подачи  исходного  вещества  прекращали , устанавливали  следующую  рабочую  темпе -

ратуру  и  возобновляли  подачу  сырья . в  опытах  c так  называемым  "приработанным " катализатором  

отбор  кат aлизатов  для  анализа  начин aли  после  20 минут  работы  при  начальной  температуре . 

Продукты  реакции  конденсиров aли  при  -70 ° С . 

Анализ  продуктов  реакции  проводили  методом  ГЖХ  на  xроматог pафе  Биохром -1. Использо -

вали  колонку  3 м  Х  0,4 см  c апиезоном  L 25% на  хроматоне  N-AW-DМС 8 (40...60 меш ). Ан aлиз  

осуществлялся  в  режиме  программирования  температуры  от  80 до  200 ° С  (скорость  подъема  

4 ° С /мин ); детектор  - катарометр . КоличествеЕноый  анализ  кат aлизатов  проводили  методом  

внешнего  стандарта  (2,5-диметилпиразин ), качественный  - безэтатокным  методом  c использо - 

Таблица  2 

Характеристики  масс -спектров  некоторых  сиЕггезированньх  соединений  

Соеди - 
нение  

 

Брутто - 
формула  

Значения  m/ (относительная  интенсивность  в  %) 

   

C5H12N2 	100 (45), 84 (10), 72 (5), 71(38), 70 (100), 59 (10), 56 (15), 55 
(8), 45 (5), 42 (13), 41(18), 30 (12) 

108 (100), 81(10), 42 (45), 40 (17), 28 (5) 

122 (100), 81(10), 66 (5), 54 (10), 42 (60), 39 (10), 28 (5) 

CsH12N2 	135 (100), 121(8), 108 (20), 80 (5), 67 (5), 56 (5), 56 (10) 53 (7), 
42 (28),38 (17), 28 (5) 

1  -Амино -  
этил -2-ме - 
тил - 
азиридин  

2,5-Диме - 
ТИл -  

пиразин  
2,3,5-Три - 
метил - 
пиразин  
2,5-Диме - 
тти - 
3-этил - 
пиразтп i 

СьНв Nг  

C71310N2 
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нанием  системы  индексов  удержинания  Конача  и  методом  хромато -мясс -спектром eтрии  (прибор  

Kratos М 8-25, ионизирующее  напряжение  70 эВ ). 

Авторы  выражают  благодарность  доктору  химии  И . Б . Мажейка  за  помощь  в  интерпретации  

масс -спектров  полученных  соединений . 
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