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Обнаружено, что реакция Лейкарта-Валлаха с участием адамантанона-2 и некоторых других цикличе-
ских кетонов может протекать при 100 ºC и небольшом избытке формамида или формиата алкиламина при 
использовании каталитических количеств наночастиц меди. Строение синтезированных продуктов под-
тверждено ЯМР1Н-спектроскопией.  

На основе изученной модификации разработан новый способ получения ранее труднодоступных ада-
мантилалкиламинов. 
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Реакция Лейкарта-Валлаха широко приме-

няется в качестве препаративного метода полу-
чения аминов из карбонильных соединений.  
В классическом способе осуществления данной 
реакции, помимо соответствующего альдегида 
или кетона, применяется значительный моль-
ный избыток формамида или соответствующе-
го формильного аминопроизводного (вплоть до 
20-кратного) и муравьиной кислоты (до 10-
кратного). Температура процесса (за исключе-
нием альдегидов и низших кетонов) составляет 
не ниже 160 ºС, чаще 180–200 ºС. Несмотря на 
простоту проведения и аппаратурного оформ-
ления данного процесса, выходы аминов, как 
правило, достаточно высоки (60–90 %) [1]. Од-
нако наряду с рядом преимуществ данная реак-
ция имеет и недостатки, в качестве которых 
следует отметить значительное осмоление ре-
акционной смеси вследствие длительного на-
гревания, значительный расход формамида и 
муравьиной кислоты, длительное время синтеза 
(до 12–18 ч), высокие требования к обезвожен-
ности исходных реагентов. Кроме этого, по 
окончании реакции образуются не целевые 
амины, а соответствующие амиды муравьиной 
кислоты, требующие зачастую длительного гид-
ролиза и последующего выделения продуктов. 

Так как классический способ требует доста-
точно жестких условий, в последние годы про-
водился ряд работ по его модификации с ис-
пользованием металлокомплексного катализа 
[2–4]. Дороговизна и труднодоступность соеди-
нений металлов платиновой группы серьезно 
ограничивает применимость указанных моди-
фикаций, поэтому актуален поиск дешевого и 
доступного катализатора для реакций гидро-
аминирования. 

Авторами обнаружено, что ряд циклических 
кетонов вступает в реакцию Лейкарта-Валлаха 
в гораздо более мягких условиях при примене-
нии квазигомогенного катализа ультрадисперс-
ными частицами меди, способными образовы-
вать прозрачный гомогенный коллоидный рас-
твор в воде или реакционной массе, что соот-
ветствует размерам чаcтиц менее 100 нм [5].  

В качестве исходных кетонов были исполь-
зованы метил-н-бутилкетон, метил-изо-бутил-
кетон, циклопентанон, циклогексанон, рацеми-
ческая камфора и адамантанон-2. Обнаружено, 
что циклогексанон в присутствии ультрадис-
персной меди вступает в реакцию с формами-
дом и муравьиной кислотой уже при 100 ºС, 
причем значительная (60–70 %) конверсия ке-
тона достигается за три часа. 
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Обнаружено, что протекание реакции в дан-
ных условиях не сильно зависит от безводности 
исходных веществ и протекает с удовлетвори-
тельной скоростью в присутствии до 10 масс.% 
воды. Показано, что избыток формамида, 
меньше 3-кратного, приводит к образованию 
наряду с формиламиноциклогексаноном фор-
мильного производного дициклогексиламина. 
При эквимолярном соотношении циклогекса-
нона и формамида данные соединения образу-
ются уже в близком к равному соотношении. 
Оптимальным соотношением кетон:формамид: 
НСООН является 1:3:3, при этом расход реа-
гентов минимален, конверсия циклогексанона 
за 4–5 часов при 100 ºС, выход циклогексила-
мина после гидролиза формильного производ-
ного достигает 85 %. 

Кетоны каркасного строения интересны как 
субстраты в реакции Лейкарта-Валлаха тем, что 
у них затруднена или вообще невозможна ено-
лизация, это важно для понимания механизма 
данного взаимодействия. К абсолютно нееноли-
зируемым кетонам относится и адамантанон-2, 

который тем не менее успешно реагирует с 
формамидом в условиях, аналогичных выше-
описанным с образованием формиламиноада-
мантана. Обнаружено, что адамантанон-2 за-
метно уступает в реакционной способности 
циклогексанону при 100 ºС, в том числе из-за 
своей частичной сублимации в условиях реак-
ции. Увеличение продолжительности реакции 
до 6–7 часов и применение небольшого количе-
ства инертного растворителя (2–3 мл бензола), 
возвращающего адамантанон-2 в реакцию, по-
зволило получить целевой продукт с выходом 
82 % после выделения. 

С целью расширения ассортимента полу-
чаемых соединений нами проведена попытка 
использовать в изучаемой реакции в качестве 
реагентов не формамиды, а формиаты первич-
ных или вторичных аминов.  

Взаимодействие осуществлялось при моль-
ном соотношении кетон:амин:НСООН, равном 
1:3:5-6, 100 ºС, в присутствии каталитических 
количеств ультрадисперсной меди в течении 3–
8 часов. 
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Как и ожидалось, продуктами взаимодейст-

вия оказались муравьинокислые соли целевых 
аминов, а не их формильные производные, что 
значительно упростило процесс выделения сво-
бодных оснований. Формиаты аминов исполь-
зуются и в классическом варианте проведения 
реакции Лейкарта-Валлаха, однако при 160 ºС  
и выше происходит дегидратация данных солей 
и образуются соответствующие амиды. 

Обнаружено, что реакция адамантанона-2 с 
пиперидином в указанных условиях за 3 часа 
приводит к конверсии кетона только до 55 %, 
увеличение времени до 6 часов повышает кон-
версию до 90 %, и только после 8 часов реак-
ции наблюдалось полное исчезновение адаман-

танона-2. С целью подтверждения каталитиче-
ского действия наночастиц меди на основе  
реакции адамантанона с пиперидином были 
проведены встречные синтезы с применением в 
качестве катализатора металлической грубо-
дисперсной меди, хлорида меди (I) хлорида ме-
ди (II), а также в отсутствие катализатора. Все 
указанные синтезы осуществлялись в идентич-
ных изучаемым условиях и показали отсутст-
вие обнаружимого количества целевого про-
дукта во всех случаях, что свидетельствует о 
специфике катализа именно наночастицами ме-
ди. Объяснить явление катализа на данном эта-
пе проведения работ затруднительно, необхо-
димы специальные исследования по изучению 
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кинетики процесса. Однако можно предполо-
жить иной механизм действия муравьиной  
кислоты в применяемых условиях катализа, 
включающий образование формиата меди и его 
разложение в условиях реакции. 

Успешно проведено в аналогичных услови-
ях взаимодействие циклопентанона с пипери-
дином: 
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Интересно, что попытка проведения в ана-
логичных условиях реакцию кетонов линейной 
структуры с пиперидином оказалась безуспеш-
ной, что может объясняться или спецификой 
используемого катализа, или стерическими за-
труднениями атаки линейных кетонов из-за 
возможности свободного вращения бутильной 
(изо-бутильной) группы. 

В отличие от адамантанона-2, D,L-камфора 
не вступает в реакцию с формиатом пипериди-
на и формамидом в исследуемых условиях, что 
также может объясняться наличием метильных 
заместителей, стерически затрудняющих про-
текание данного взаимодействия. 
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Состав и строение синтезированных соеди-

нений подтверждены ЯМР 1Н-спектроскопией, 
свойства известных соединений соответствуют 
литературным данным. Подтверждением строе-
ния адамантилсодержащих аминов служит при-
сутствие мультиплета сигналов 14 протонов 
двухзамещенной адамантильной группы (1,3–
2,0 м.д.) наряду с сигналом протона в положе-
нии 2 адамантанового фрагмента, связанного с 
атомом азота в области 2,0–2,7 м.д., а также 
протонов циклоалкильных частей аминов, час-

то перекрывающихся с сигналами адамантиль-
ной группы. Характерными являются также 
сигналы протонов метиленовых групп, связан-
ных с атомом азота или кислорода, резониру-
ющих в виде триплетов в области 2.5 и 3.5 м.д. 
Подробно параметры спектров и физические 
константы синтезированных соединений при-
ведены в экспериментальной части. 

Проведенные авторами синтезы 2-адаман-
тилпиперазина и 2-адамантилморфолина по 
классическому варианту реакции Лейкарта-
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Валлаха показали очевидное преимущество 
разработанного метода. Так, некаталитическое 
взаимодействие адамантанона-2 с пиперазином 
и морфолином в присутствии муравьиной ки-
слоты протекало при температуре не ниже  
180 ºС в течение 10–12 часов и приводило к по-
лучению продуктов с выходами 55 и 43 % со-

ответственно, причем наблюдалось образова-
ние значительного количества смолообразных 
примесей наряду с неполной конверсией ада-
мантанона-2. Для наглядного сравнения тра-
диционного и предлагаемого метода основ- 
ные условия их осуществления представлены  
в таблице. 

 
Сравнение традиционного и усовершенствованного метода аминометилирования  

по реакции Лейкарта-Валлаха 
 

Традиционный способ проведения реакции Лейкарта-Валлаха* Способ с использованием катализа наночастицами меди 

Температура 160–200 ºС Температура 100 ºС 

Время 10–20 ч. Время 3–9 ч. 

Избыток формамида или его производного вплоть до 20х 
мольного 

3–5х мольный избыток формамида или смеси амин-
НСООН   

Избыток НСООН – до 10х мольн. Избыток НСООН – 3–5х мольн. 

Высокие требования к обезвоженности исходных реаген-
тов 

Допускается присутствие до 10% масс. воды 

Значительное образование смолистых веществ Следовое или незначительное образование смолистых 
веществ 

Образующееся формиламинопроизводное требует гидро-
лиза 

При использовании смеси амин-НСООН образуются му-
равьинокислые соли продуктов реакции 

П р и м е ч а н и е . * – для высококипящих кетонов, в том числе адамантансодержащих 
 
Таким образом, разработана новая модифи-

кация реакции Лейкарта-Валлаха, позволяющая 
в значительно более мягких условиях получать 
с высокими выходами продукты гидроамини-
рования ряда кетонов, в том числе обладающих 
невысокой реакционной способностью. Приме-
няемый катализатор достаточно доступен и в 
ряде случаев может быть получен in situ прямо 
в реакционной массе. Способ требует значи-
тельно меньший избыток вторых реагентов, 
при этом возможно получение аминов в виде 
солей муравьиной кислоты, а не амида, что об-
легчает процесс выделения продукта.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Циклогексиламин 
В плоскодонную колбу, снабженную маг-

нитной мешалкой, термометром и обратным 
холодильником, загружают 22,5 г (0,5 моль) 
формамида и 0,5 г коллоидной меди и нагрева-
ют до 100 ºС. После растворения меди и обра-
зования красноватого прозрачного раствора до-
бавляют 16,3 г (0,167 моль) циклогексанона и 
38,4 г (0,84 моль) муравьиной кислоты. Реакци-
онную массу перемешивают при 100 ºС 3–4 ча-
са, при этом происходит полная гомогенизация 
реакционной массы и исчезновение запаха цик-
логексанона. Добавляют 100 мл воды, 50 мл  

33 % соляной кислоты и гидролизуют формиль-
ное производное циклогексиламина при кипе-
нии 1–1,5 часа. Смесь охлаждают, выпадают 
кристаллы солянокислого циклогексиламина. 
Прибавляют при взбалтывании NaOH до слабо-
щелочной среды, фильтруют от механических 
примесей на воронке Бюхнера. Свободное ос-
нование дважды экстрагируют 20 мл диэтило-
вого эфира, эфир отгоняют, продукт перегоняют, 
получая 11,4 г (0,117 моль, 70 %) циклогексила-
мина, т.кип. 132–134 ºС, nD

20 1,4314 (лит. т. кип. 
134 ºС, nD

20 1,4318 [6]). 
 

2-Формиламиноадамантан 
В плоскодонную колбу, снабженную маг-

нитной мешалкой, термометром и обратным 
холодильником, загружают 4,5 г (0,1 моль) 
формамида и 0,3 г коллоидной меди и нагрева-
ют до 100 ºС. После растворения меди и обра-
зования красноватого прозрачного раствора до-
бавляют 5 г (0,033 моль) адамантанона-2, 3 мл 
бензола и 9,1 г (0,2 моль) муравьиной кислоты. 
Реакционную массу перемешивают при 100 ºС 
8 часов, при этом пары бензола смывают суб-
лимирующийся адамантанон-2, возвращая его в 
реакционную смесь. По окончании реакции от-
гоняют растворитель, при этом в реакционной 
массе не должно оставаться нерастворимого не-
прореагировавшего адамантанона-2. Добавля-
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ют 100 мл воды, фильтруют выпавший белый 
осадок, промывают водой и сушат. Получают  
5 г (0,03 моль, 91 %) 2-формиламиноадаманта-
на. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1,57–2,03 м (14Н,  
2-адамантил), 4,00 с (1Н, СН-N,  2-адамантил), 
6,44 уш. с (1Н, NHCO), 1,97 с (2Н, (СН2СО), 
7,99 c (1Н, CHO). 

 

Дициклогексиламин 
В плоскодонную колбу, снабженную маг-

нитной мешалкой, термометром и обратным 
холодильником, загружают 9,9 г (0,1 моль) цик-
логексиламина и порциями прибавляют 4,6 г 
(0,1 моль) муравьиной кислоты. К расплаву по-
лученной соли добавляют 0,3 г коллоидной ме-
ди и перемешивают до растворения при темпе-
ратуре 100 ºС, после чего прибавляют 3,3 г 
(0,033 моль) циклогексанона и 3 г (0,065 моль) 
муравьиной кислоты. Реакционную массу пе-
ремешивают при 100 ºС 3–4 часа, охлаждают, 
добавляют 100 мл воды и прибавляют при 
взбалтывании NaOH до слабощелочной среды, 
фильтруют от механических примесей на во-
ронке Бюхнера. Свободное основание дважды 
экстрагируют 20 мл диэтилового эфира, эфир 
отгоняют, продукт перегоняют, получая 4,1 г 
(0,022 моль, 68 %) дициклогексиламина, т.кип. 
269–270 ºС nD

20 1,4839 (лит. т. кип. 270 ºС nD
20 

1,4842 [6]). 
 

N-2-Адамантилпиперидин 
Аналогично, из 5 г (0,033 моль) адаманта-

нона-2, 10 г (0,12 моль) пиперидина, 8,8 г  
(0,19 моль) муравьиной кислоты и 0,25 г кол-
лоидной меди получают 5,55 г (0,025 моль,  
76 %) N-2-адамантилпиперидина, т. кип. 166–
168 ºС/10 мм рт. ст. nD

20 1,5051. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 1,27–1,76 м (10Н, 2-адамантил, 6Н, 
(СН2)3), 1,92 с (1Н, СН-N,  2-адамантил), 2,00 с 
(4Н, адамантил), 2,28 уш. с (4Н, N(CН2)2).  

 

N-2-Адамантилморфолин 
Аналогично, из 5 г (0,033 моль) адаманта-

нона-2, 10 г (0,12 моль) морфолина, 8,8 г  
(0,19 моль) муравьиной кислоты и 0,3 г колло-
идной меди получают 5,2 г (0,024 моль, 70 %) 
N-2-адамантилморфолина, т. кип. 225–227 ºС/20 
мм рт. ст., т. пл. 44–45 ºС. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 1,25–1,78 м (10Н, 2-адамантил), 1,92 с (4Н, 
адамантил), 1,99 с (1Н, СН-N,  2-адамантил), 
2,26 уш. с (4Н, N(CН2)2), 3,51 т (4Н, О(CН2)2).  

 

N-2-Адамантилпиперазин 
Аналогично, из 5 г (0,033 моль) адамантано-

на-2, 11 г (0,13 моль) пиперазина, 15 г (0,33 моль) 
муравьиной кислоты и 0,3 г коллоидной меди 
получают 5,4 г (0,025 моль, 74 %) N-2-адаман-

тилпиперазина, т. кип. 235–237 ºС/20 мм рт. ст. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,82 уш. с (1Н, NH), 
1,33–2,02 м (14Н, 2-адамантил), 1,99 с (1Н, СН-N, 
2-адамантил), 2,36 м (4Н, N(CН2)2), 2,75 с (1H, 
СН-N,  2-адамантил), 3,36 д. т (4Н, N(CН2)2).  

 

N-2-Адамантилциклогексиламин 
Аналогично, из 3 г (0,02 моль) адамантано-

на-2, 6 г (0,06 моль) циклогексиламина, 4,6 г 
(0,1 моль) муравьиной кислоты и 0,25 г колло-
идной меди получают 3,3 г (0,014 моль, 71 %) 
N-2-адамантилциклогексиламина, т. кип. 205–
207 ºС/18 мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
0,60 уш. с (1Н, NH), 0,94–1,99 м (14Н, 2-ада-
мантил, (СН2)5, циклогексил), 2,38 м (1Н, СН-N,  
циклогексил), 2,74 с (1Н, СН-N,  2-адамантил).  

 

2-Адамантиламиноэтанол 
Аналогично, из 5 г (0,033 моль) адамантано-

на-2, 6,1 г (0,1 моль) моноэтаноламина, 8,8 г 
(0,19 моль) муравьиной кислоты и 0,25 г кол-
лоидной меди получают 5,1 г (0,26 моль, 78 %) 
2-адамантиламиноэтанола, т. пл. 118–120 ºС. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,82 уш. с (1Н, NH), 
1,43–2,01 м (14Н, 2-адамантил), 1,92 с (4Н, ада-
мантил), 2,63 с (1Н, СН-N,  2-адамантил), 2,75 т 
(2Н, NCН2), 2,87 уш. с (1Н, ОН), 3,61 т (2Н, 
ОCН2).  

 

N-Циклопентилпиперидин 
Аналогично, из 11 г (0,13 моль) циклопента-

нона, 33,4 г (0,4 моль) пиперидина, 30 г (0,65 моль) 
муравьиной кислоты и 0,75 г коллоидной меди 
получают 16,5 г (0,108 моль, 83 %) N-цикло-
пентилпиперидина, т. кип. 230–231 ºС, nD

20 1,4840. 
Лит. т.кип. 230 ºС. [7] 

 

N-Циклогексилпиперидин 
Аналогично, из 9,8 г (0,1 моль) циклогекса-

нона, 26 г (0,3 моль) пиперидина, 23 г (0,5 моль) 
муравьиной кислоты и 0,6 г коллоидной меди 
получают 5 г N-циклогексилпиперидина, т. кип. 
232–234 ºС, nD

20 1.4842. Лит. т.кип. 234 ºС. [7] 
Спектры ЯМР1Н полученных соединений 

записаны на приборе “Varian Mercury-300” (ра-
бочая частота 300 МГц). В качестве раствори-
теля использовался четырехлориcтый углерод, 
в качестве внутреннего стандарта – ГМДС или 
ТМС.  
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Abstract. Disclosed, that Leuckart-Wallach reaction of adamantanone-2 and some other cyclic ketones may pro-
ceed smoothly at 100ºC and small excess of formamide or alkylamine formate using catalytic amounts of copper 
nanoparticles. Structure of products synthesized are proved by HNMR-spectroscopy. 

Basing on investigated modification, a new method for preparing of some former hardly synthesized adamanty-
lalkylamines is presented. 
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Обнаружено, что реакция восстановления нитробензола и его гомологов гидразингидратом  может быть 
реализована с использованием генерированных in-situ каталитических количеств наночастиц никеля, железа, 
кобальта или меди. Обсуждается влияние некоторых факторов на протекание исследуемой реакции. 

Ключевые слова: нитробензол, восстановление нитрогруппы, наночастицы. 
 
Восстановление нитробензола и его гомо-

логов в промышленных условиях является хо-
рошо известным и изученным процессом. Од-
нако для препаративных целей в лабораторных 
условиях метод газофазного гетерогенно-ката-
литического восстановления применять затруд-
нительно и неоправданно дорого. Использова-
ние морально устаревшего способа получения 
анилина и его гомологов восстановлением во-
дородом в момент выделения в присутствии 
железных опилок в сильнокислой среде может 
оказаться малоприменимым для ряда соеди-
нений. 

Известно, что нитрогруппа в ароматических 
соединениях в мягких условиях восстанавлива-
ется гидразингидратом на никеле Ренея [1]. Од-
нако получение исходного сплава никеля и 
алюминия в лабораторных условиях также за-
труднительно. 

В последнее время известен ряд работ, по-
священных катализу процессов гидрирования с 

использованием нанодисперсных катализато-
ров. Например, приводятся сведения о гидри-
ровании водородом ароматических соединений, 
диенов и олефинов на бинарных наночастицах 
благородных металлов, нанесенных на подлож-
ку [2]. Показана возможность гидрирования 
аренов на наночастицах иридия и родия с близ-
кими к количественному выходами [3]. В рабо-
те [4] описано восстановление хлорнитробен-
зола водородом при атмосферном давлении с 
использованием наночастиц платины, палла-
дия, рутения и их сочетаний. Показана возмож-
ность восстановления водородом (1 атм) нит-
робензола и на наночастицах никеля с покры-
тием палладием [5]. 

До настоящего времени не проводилось 
комплексного изучения возможности восста-
новления нитрогруппы у ароматического ядра с 
использованием в качестве катализатора гене-
рируемых in-situ наночастиц различных метал-
лов. Авторами осуществлена успешная попыт- 




