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Гетероароматические основания – пиридины,
хинолины и их производные – широко использу-
ются в органическом синтезе [1, 2].

В последние годы возрос интерес к получению
этих соединений реакцией аммиака и анилина с
глицерином [1, 3]. Последний в значительных ко-
личествах образуется вместе с изопропилидено-
вым производным – 2,2-диметил-4-гидроксиме-
тил-1,3-диоксоланом (“золькеталь”) при перера-
ботке пентозансодержащего сырья [4].

В настоящей работе мы впервые обнаружили,
что глицерин 1 и его изопропилиденовое произ-
водное 2 ведут себя аналогично в катализируемой
цеолитами конденсации (350–500°С) с аминами
(аммиак, анилин), приводящей к пиридину 3 (сме-
си о- и м-пиколинов 4) и хинолину 5 (смеси о- и
п-метилхинолинов 6) соответственно (схема 1).

Найдено, что соотношение о- и п-изомеров со-
единений 4 и 6 изменяется от 7 : 3 до 1 : 1 в диапа-
зоне температур 350–500°С.

Важным для развития химии гетерогенного
катализа считаем то, что в изученных условиях
(табл. 1) лучшие результаты достигаются при тем-

пературе 450–500°С и использовании не описан-
ного ранее иерархического цеолитного катализа-
тора H-Ymmm, что обеспечивает выход пиридина 3
в количестве 37% и смеси о- и м-пиколинов 4 –
42%, а хинолина 5 – 74% и смеси о- и п- метилхи-
нолинов 6 – 9% (реагенты: спирт 1 и амин). Ке-
таль 2 в этих условиях реагирует в 2–5 раз хуже
(выход гетероциклов 3 и 5 6% и 37% соответствен-
но).

Представляло интерес сравнить каталитиче-
ские свойства иерархического цеолитного ката-
лизатора H-Ymmm с промышленными цеоли-
тами с микропористой структурой: H-Y, H-Beta,
H-ZSM-5.

Другой важный вывод заключается в том, что в
ряду изученных микропористых цеолитных ката-
лизаторов (табл. 2) максимальную активность и
селективность в синтезе моноциклических гете-
роциклов 3, 4 проявляет цеолит H-ZSM-5. При
450°С выход пиридина 3 достигает 65%, а пиколи-
нов 4 29%. Наименее активным и селективным
оказался цеолит H-Y, на котором суммарный вы-
ход пиридинов 3, 4 составляет 39%. Это может
быть обусловлено высокой концентрацией при-
сутствующих в цеолите H-Y кислотных центров,
которые способствуют протеканию побочных ре-
акций, приводящих к образованию “тяжелых”
продуктов и дезактивации катализатора.

В составе продуктов реакции аммиака с глице-
рином 1 в присутствии микропористых цеолит-
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ных катализаторов (кроме цеолита H-Y) преобла-
дает пиридин 3. На катализаторе H-Y, относяще-
муся к наиболее широкопористым цеолитам,
образуется больше метилпиридинов 4 (соотно-
шение продуктов 3 : 4 составляет 0.56). Макси-
мальный выход пиколинов 4 (50%) был достигнут
на иерархическом цеолите H-Ymmm, в мезопорах
которого отсутствуют пространственные затруд-
нения для образования и диффузии метилпири-
динов.

В реакции глицерина с анилином неожиданно
лучшие результаты получены при использовании
цеолита H-Ymmm. Высокая каталитическая ак-
тивность и селективность цеолита H-Ymmm обу-
словлена, очевидно, присутствием в его пористой
структуре мезо- и макропор, что позволяет сни-
зить диффузионные ограничения для перемеще-
ния молекул реагентов к активным центрам ката-
лизатора и создать условия для образования объ-
емных молекул продуктов реакции хинолинов.

Полученные результаты по выходу хинолинов 5
позволили впервые определить изменение ката-

литической активности микропористых цеоли-
тов в ряду H-ZSM-5 > H-Beta > H-Y.

Реакция золькеталя 2 с аммиаком и анилином
в присутствии изученных цеолитных катализато-
ров идет с меньшими выходами целевых продук-
тов 3–6 (табл. 2).

Мы впервые определили возможность и эф-
фективность использования смеси реагентов 1 и 2
в реакциях с аммиаком и анилином. Из получен-
ных данных (рис. 1) следует, что при мольном со-
отношении реагентов 1 : 2 = 3 : 1 выходы целевых
гетероциклов 3 и 5 близки к таковым для чистого
глицерина 1.

Это существенно важно для развития препара-
тивного синтеза практически ценных соедине-
ний 3 и 5. Для их образования с выходами более
50% можно успешно использовать смесь триола 1
и его кетали 2 в массовом соотношении 2 : 1
(мольное соотношение 3 : 1).

Схема 1.

+
HO OH

OH

1

O O
OH

+

2

N

R2

3, 4*

+
HO OH

OH

1

O O
OH

2

N

R2

R1 = H

R1 NH2

R1 = C6H5

5, 6*

R2 = H (3); CH3 (4*)

R2 = H (5); CH3 (6*)
+

*смесь о- и м-изомеров в 4
*смесь о- и п-изомеров в 6



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 490  2020

СИНТЕЗ ПИРИДИНОВ И ХИНОЛИНОВ 31

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе изучены различные цеолиты в Н-фор-
ме: Y (мольное соотношение SiO2/Al2O3 = 5, син-
тезирован по методике [14]), Beta (SiO2/Al2O3 =
= 18, синтезирован в ОАО “Ангарский завод ката-
лизаторов и органического синтеза”), H-ZSM-5

(SiO2/Al2O3 = 30, получен в ООО “Ишимбайский
специализированный химический завод катали-
заторов”); иерархический цеолит с микро-мезо-
макропористой структурой Ymmm (SiO2/Al2O3 =
= 7) синтезирован по методике [15]. Перед ката-
литическими испытаниями образцы цеолитов
подвергали термообработке в атмосфере воздуха
при 350°С в течение 4 ч.

Синтез пиридинов 3 и 4 осуществляли взаимо-
действием спиртов (глицерина 1 либо золькеталя 2)
с 25%-ым водным раствором аммиака в проточ-
ном реакторе с неподвижным слоем цеолитного
катализатора (1 г) при 350–500°C, атмосферном
давлении, объемной скорости подачи сырья (w)
5 ч–1, мольном соотношении глицерин 1 (либо
золькеталь 2) : NH3, равном 1 : 12.

Синтез хинолинов 5 и 6 осуществляли реакци-
ей анилина с 20%-м водным раствором глицерина 1
(либо золькеталя 2) в проточном реакторе с непо-
движным слоем катализатора (1 см3) при 350–
500°C, атмосферном давлении, объемной скоро-
сти подачи сырья (w) 0.2 ч–1, мольном соотноше-
нии глицерин 1 (либо золькеталь 2) : анилин, рав-
ном 1 : 3.

После окончания реакций синтеза реактор
продували азотом. Продукты реакций, собран-
ные в охлаждаемый льдом приемник, экстрагиро-
вали хлористым метиленом и анализировали с
помощью газожидкостной хроматографии.

Таблица 1. Влияние температуры реакции на выход
N-гетероциклов 3–6

Примечание. Условия: катализатор H-Ymmm; мольное соот-
ношение аммиак : глицерин 1 либо золькеталь 2 равно 12 : 1;
объемная скорость 5 ч–1, мольное соотношение анилин : гли-
церин 1 либо золькеталь 2 равно 1 : 3; объемная скорость
0.2 ч–1.

Реагенты Температура, °C Продукты (выход, %)

NH3

1

350 3 (18) 4 (21)
400 3 (28) 4 (14)
450 3 (26) 4 (50)
500 3 (37) 4 (42)

2

350 3 (9) 4 (4)
400 3 (2) 4 (9)
450 3 (6) 4 (13)
500 3 (4) 4 (16)

C6H5NH2

1

350 5 (15) 6 (10)
400 5 (32) 6 (7)
450 5 (75) 6 (3)
500 5 (74) 6 (9)

2

350 5 (14) 6 (9)
400 5 (24) 6 (9)
450 5 (31) 6 (13)
500 5 (37) 6 (11)

Рис. 1. Влияние мольного соотношения соединений 1
и 2 на выход продуктов 3 и 5. Условия: для синтеза
соединения 3 катализатор H-ZSM-5, для синтеза со-
единения 5 катализатор H-Ymmm; температура
450°С.
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Таблица 2. Влияние типа катализатора на выход N-ге-
тероциклов 3–6

Примечание. Условия: 450°С; 1 г катализатора; мольное со-
отношение аммиак : глицерин 1 либо золькеталь 2 равно 12 : 1,
объемная скорость 5 ч–1; мольное соотношение анилин : гли-
церин 1 либо золькеталь равно 1 : 3, объемная скорость
0.2 ч–1.

Реагенты Катализатор Продукты (выход, %)

NH3

1

H-Y 3 (14) 4 (25)
H-Beta 3 (47) 4 (23)

H-ZSM-5 3 (65) 4 (29)
H-Ymmm 3 (26) 4 (50)

2

H-Y 3 (11) 4 (8)
H-Beta 3 (12) 4 (19)

H-ZSM-5 3 (11) 4 (4)
H-Ymmm 3 (6) 4 (13)

C6H5NH2

1

H-Y 5 (25) 6 (16)
H-Beta 5 (44) 6 (20)

H-ZSM-5 5 (50) 6 (24)
H-Ymmm 5 (73) 6 (3)

2

H-Y 5 (13) 6 (10)
H-Beta 5 (23) 6 (9)

H-ZSM-5 5 (28) 6 (2)
H-Ymmm 5 (32) 6 (10)
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Идентификацию продуктов реакций осу-
ществляли с помощью хромато-масс-спектро-
метрии и ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопии.
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The synthesis of pyridines and quinolines by condensation of ammonia and aniline with glycerin and its iso-
propylidene derivative on zeolite catalysts with different pore sizes and acidity was studied. The effect of tech-
nological parameters (temperature, type of catalyst, ratio of starting reagents) on the yield of products (pyri-
dine, a mixture of o- and p-methylpyridines, or quinoline and a mixture of o- and p-methylquinolines) was
studied.
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