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Работа посвящена эффективному однореакторному синтезу производных 2,4,6-трехзамещенного
пиридина в трехкомпонентной системе. В качестве катализатора использован мезопористый орга-
нический полимер на основе каликс[4]резорцинарена, функционализированный N-пропилсуль-
фаминовой кислотой. Наиболее важными достоинствами предложенной методики являются высо-
кий выход, непродолжительное время реакции, возможность повторного использования катализа-
тора, а также простота операций, проводимых в отсутствие растворителя и при использовании
слабой кислоты. Кислотный катализатор был охарактеризован такими физико-химическими мето-
дами, как ИК-Фурье-спектроскопия, полевая эмиссионная сканирующая электронная микроско-
пия, просвечивающая электронная микроскопия и элементный CHNS-анализ.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакции в многокомпонентной системе все
шире внедряются в практику органического син-
теза. При проведении этих реакций нет необходи-
мости в стадиях выделения и очистки продуктов,
методики отличаются простотой, не требуется так-
же разделять и идентифицировать промежуточные
соединения. Если к этому добавить невысокие
экспериментальные затраты [1], то станет понят-
но, почему эти реакции получили распростране-
ние при синтезе различных гетероциклических
соединений. К этим соединениям относятся про-
изводные пиридина [2–8], интерес к которым
связан с их важной ролью в качестве ключевых
соединений для фармацевтической и агрохими-
ческой промышленности [9–11].

В последние годы в практику повседневной
жизни и в технологические процессы вошли син-
тетические пористые металлорганические кар-
касные полимеры, которые обладают системой
микро- (<2 нм) и мезопор (2–50 нм). Они стали
играть важную роль в гетерогенном катализе, ор-
ганическом синтезе, в производстве сенсорных
химических устройств, регулировании освещения,
хранении и разделении газовых смесей [12–17].
В этой области хорошо зарекомендовал себя ряд
разновидностей аморфных или кристаллических
пористых материалов, таких как гиперсетчатые
полимеры, микропористые полимеры, ковалент-
ные органические каркасы, пористые органические
полимеры [18–23]. В области мезопористых мате-
риалов значительное внимание уделяется вопросам
разработки и синтеза мезопористых органиче-
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ских полимеров, которые образованы легкими
неметаллическими элементами, такими как C, H,
O и N. Эти полимеры обладают свойствами, ха-
рактерными для мезопористых материалов, т.е.
большой поверхностью, низкой плотностью и ре-
гулируемой структурой. При этом они проявляют
также свойства, типичные для полимерных орга-
нических материалов: содержат ароматические
группировки, стабильны к нагреванию и дей-
ствию кислот и очень гидрофобны. Эти пористые
структуры поддаются функционализации до или
после синтеза, и прививка самых разных функци-
ональных групп придает им свойства, которые де-
лают их перспективными гетерогенными катали-
заторами для разнообразных химических реак-
ций [24–26].

Твердые кислоты зарекомендовали себя в ка-
честве активных каталитических систем в орга-
ническом синтезе, поскольку они выгодно отли-
чаются от гомогенных катализаторов. К достоин-
ствам гетерогенных кислотных катализаторов
относятся нетоксичность, длительное время ра-
боты, соответствие экологическим требованиям,
дешевизна, легкость выделения из реакционной
смеси и возможность многократного использова-
ния [27–29]. Таким образом, прививка органиче-
ских фрагментов к полимеру и последующая до-
бавка кислотного агента к этим активным центрам
приведет к формированию твердого кислотного ка-
тализатора [30, 31]. Соответственно, введение
кислотных функциональных групп, таких как
фрагменты сульфаминовой кислоты, на твердый
носитель, является одним из путей приготовле-
ния эффективных гетерогенных катализаторов
[32–35].

Поликаликс[4]резорцинарен, который содер-
жит мономерные звенья в виде чашеобразных по-
лостей, образованных молекулами каликсарена,
окруженных гидрофильными группами, принад-
лежит к новым мезопористым органическим поли-
мерам, поддающимся постсинтетической функци-
онализации для использования их в каталитических
целяз [36].

Данная работа является продолжением наших
исследований, направленных на разработку без-
опасных методов органического синтеза [37–42].
Было интересно попытаться ввести группу
‒SO3H в новый мезопористый функционализи-
рованный NH2-группами полимер, синтезиро-
ванный нами на основе каликс[4]резорцинарена.
Мы надеялись, что этот катализатор окажется ак-
тивным в синтезе производных 2,4,6-трехзаме-
щенного пиридина путем однореакторного взаи-
модействия ацетофенона, арилальдегидов и
NH4OAc в мягких условиях и в отсутствие раство-
рителя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Исходные материалы, произведенные компа-
ниями “Merck”, “Fluka” и “Aldrich”, использова-
ли без дополнительной очистки. За прохождени-
ем реакции наблюдали методом тонкослойной
хроматографии (ТСХ). ИК-спектры регистриро-
вали на ИК-Фурье-спектрофотометре BOMEM
MB-102 (“Hartmann & Braun”, Канада, KBr).
Спектры 1H- и 13C-ЯМР записывали с помощью
спектрометра Bruker (“Bruker”, Германия) на ча-
стотах 400 и 100 MГц соответственно (раствори-
тель CDCl3, тетраметилсилан как внутренний
стандарт). Масс-спектры регистрировали на
масс-спектрометре Agilent 5975 (“Agilent,” США).
Температуры плавления определяли на приборе
Thermo Scientific 9200 (“Thermo Scientific”,
США). Значения pH определяли на рН-метре
Metrohm 827 pH lab (“Metrohm AG”, Швейца-
рия). Морфологию полимерной матрицы анали-
зировали с помощью атомной силовой микро-
скопии (АСМ) на микроскопе Wizard II AFM
(“JPK instruments”, Германия). Изображения ме-
тодом полевой эмиссионной сканирующей элек-
тронной микроскопии (ПЭ-СЭМ) получали на
установке MIRA 3 (“TESCAN”, Чехия). Морфо-
логию и пористость образцов исследовали мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) на приборе Zeiss-EM 10C (Германия) при
напряжении 80 кВ. Для оценки термостабильно-
сти функционализированного полимера методом
термогравиметрического анализа (ТГА) получали
ТГ-кривые потери массы, которые регистрирова-
ли на дериватографе NETZSCH STA 409 PC/PG
(“NETZSCH”, Германия) в атмосфере азота, ко-
торый подавали со скоростью ~1 л/ч). Элемент-
ный анализ выполняли на CHNS-анализаторе
Flash EA 1112 (“Thermo Finnigan”, Италия).

Синтез каликс[4]резорцинарена 1

Каликс[4]резорцинарена 1 готовили по опи-
санной ранее методике [43].

Синтез трехмерного полимера 2 на основе 
каликс[4]резорцинарена

Трехмерный полимер синтезировали путем до-
бавления формальдегида (42 ммоль) к приготовлен-
ному каликс[4]резорцинарену 1 (14 ммоль), рас-
творенному в 40 мл 10%-ного водного раствора
NaOH при комнатной температуре. Реакцион-
ную смесь нагревали до 90°C и выдерживали при
этой температуре в течение 20 ч. После этого при-
готовленный гель отмывали от щелочи холодной
водой. Отмытый гель выдерживали при 100°C в
течение 1 ч. Затем гель переводили в кислотную
форму обработкой 0.1 M раствором HCl. Полу-



208

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 2  2019

MOURADZADEGUN и др.

ченный твердый осадок сушили при 100°C в тече-
ние 10 ч [48].

Синтез полимера 3, функционализированного 
NH2-группами, на основе каликс[4]резорцинарена

Полимер 2, синтезированный по описанному
выше методу (1.00 г), и 3-(триэтоксисилил)про-
пиламин (4.00 г, 18 ммоль) при комнатной темпе-
ратуре помещали в круглодонную колбу объемом
50 мл, содержащую смесь H2O/EtOH (10 мл). Ре-
акционную смесь нагревали до 90°C и перемеши-
вали при этой температуре в течение 20 ч. Целе-
вой полимер 3, функционализированный NH2-
группами, собирали на фильтре и промывали не-
сколько раз горячим толуолом, а затем сушили
при 100°C [45].

Определение содержания аминогрупп, 
привитых к полимеру 2

Количество аминогрупп, привитых путем
функционализации к полимеру 2, определенное
элементным анализом, составило 3.5 ммоль на 1 г
сухого полимера [45].

Приготовление полимера 4, синтезированного 
на основе каликс[4]резорцинарена 

и модифицированного N-пропилсульфаминовой 
кислотой

К смеси, состоящей из полимера, функциона-
лизированного NH2-группами и описанного в
предыдущем разделе (5 г), и CHCl3 (20 мл), при
перемешивании на магнитной мешалке при 0°С
по каплям в течение 2 ч добавляли хлорсульфоно-
вую кислоту (5 мл, 75.2 ммоль). Затем смесь пере-
мешивали еще в течение 3 ч до полного удаления
HCl из реакционной смеси, фильтровали, про-
мывали этанолом (30 мл) и сушили при комнат-
ной температуре.

Определение содержания функциональных 
групп сульфаминовой кислоты, привитых 

на катализаторе 4

Содержание функциональных групп сульфа-
миновой кислоты, привитых на полимерный но-
ситель катализатора, определяли элементным
анализом. Было установлено, что 1 г сухого ката-
лизатора 4 на полимерном носителе содержит
1.55 ммоль H+-ионов.

Дополнительно кислотную емкость катализа-
тора определяли методом pH-метрии следующим
образом. К 1 М водному раствору NaCl (25 мл) с
pH, равным 6.01, добавляли навеску катализатора
4 (50 мг) и полученную смесь перемешивали в те-
чение 2 ч. После этого pH раствора снизился до

2.49. Такое снижение означает, что 1 г сухого по-
лимера содержит 1.62 ммоль SO3H [46].

Общая методика синтеза производных 2,4,6-
трехзамещенного пиридина (8a–g)

Смесь ароматического альдегида (1 ммоль),
ацетофенона (2 ммоль), NH4OAc (1.3 ммоль,
0.103 г) и катализатора (0.05 ммоль, 0.025 г) вы-
держивали при перемешивании в запаянной
трубке при 60°C. После завершения реакции
(контроль с помощью ТСХ) в реакционную смесь
добавили горячий этанол и нерастворимый ката-
лизатора отфильтровали. Чистые продукты полу-
чали перекристаллизацией из горячего этанола.

2,4,6-Трифенилпиридин (8a): белое кристал-
лическое вещество, выход 90%, т. пл. 134–136°C
(из EtOH). m/z: 307 [M +]. 1H-ЯМР (400 МГц,
CDCl3), δ, м. д.: 7.47–7.77 (m, 11H, Ar–H), 8.22–8.24
(m, 4H, Ar–H), 7.92 (s, 2H, H1). 13C-ЯМР
(100МГц, CDCl3), δ, м. д.: 117.2 (C3, C5), 127.2,
128.7, 129.0, 129.1 (ArC), 139.1, 139.5 (ArCq), 150.1
(C4), 157.4 (C2, C6).

Повторное использование катализатора 4

По окончании реакции катализатор отфиль-
тровывали, осадок промывали последовательно
CH2Cl2 (5 мл), затем Et2O (5 мл), EtOH (5 мл) и
н-гексаном (5 мл). После высушивания катализа-
тора при 60°C в течение 4 ч его можно было ис-
пользовать вновь без дальнейшей очистки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Прививка фрагмента, содержащего кислот-
ную группу –SO3H, к высокоэффективным мезо-
пористым материалам создает систему, которая
совмещает свойства гомогенных и гетерогенных
кислотных катализаторов. В данной работе ос-
новное внимание направлено на каталитическую
активность нового пористого органического по-
лимера на основе каликс[4]резорцинарена, функ-
ционализированного N-пропилсульфаминовой
кислотой. Модельной реакцией служило получе-
ние производных 2,4,6-трехзамещенного пири-
дина. Многоступенчатый процесс функционали-
зации в приготовлении катализатора показан на
схеме 1.
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Схема 1. Синтез каликс [4]резорцинарена 1, трехмерного полимера 2, полимера 3, функционализированного
аминогруппами, и полимерного катализатора 4, модифицированного N-пропилсульфаминовой кислотой.

Полимер 2 с трехмерным каркасом был полу-
чен взаимодействием резорцина с ацетальдеги-
дом с последующей поликонденсацией каликс-
[4]резорцинарена 1 с формальдегидом (схема 1).
Структура соединения 1 была однозначно уста-
новлена спектроскопическими методами (ИК, 1H
ЯМР, 13C ЯМР) (см. Electronic Supporting materials).
Образование полимера 2 было также подтверждено
с применением атомной силовой микроскопии
(АСМ), рентгеновской дифрактометрии (РД) и ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ (см.
Electronic Supporting materials)). Далее, в соответ-
ствии со схемой 1, отображающей первый этап
постсинтетической функционализации, приго-
товленный пористый полимер 2 был функциона-
лизован по реакции с 3-(триэтоксисилил)про-
пиламином в качестве органического спейсера.
Таким образом можно подготовить благоприят-
ные позиции для закрепления кислотных групп
на поверхности полимера. Структура синтезиро-
ванного полимера 3, функционализированного
NH2-группами, охарактеризована с применением
ряда аналитических методов, таких как ИК-спек-
троскопия, атомная силовая микроскопия (АСМ),
полевая эмиссионная сканирующая электронная
микроскопия (ПЭ-СЭМ), термический гравимет-
рический анализ (ТГА) и энергодисперсионная
рентгеновская спектроскопия (ЭДС) (см. Elec-
tronic Supporting materials). На следующем этапе
SO3H-группы были закреплены на полимерной

матрице 3 путем введения хлорсульфоновой кис-
лоты в реакционную смесь.

Новый гетерогенный катализатор 4, функци-
онализированный сульфаминовой кислотой,
был приготовлен реакцией между предваритель-
но синтезированным функционализированным
NH2-группами полимером 3 и хлорсульфоновой
кислотой в хлороформе. Можно считать, что
сильная основность функциональных амино-
групп по отношению к кислотным реагентам, та-
ким как хлорсульфоновая кислота, является дви-
жущей силой кислотно-основного взаимодействие,
играющего решающую роль в приготовлении ка-
тализатора 4.

ИК-спектр кислотного катализатора 4 содер-
жит полосу валентных колебаний связей N–S при
685 см–1. Симметричные и антисимметричные
валентные колебания группировок Si–O–Si на-
блюдаются при 1035 и 747 см–1. Полосы при 1217 и
1124 см–1 могут отвечать присутствию сульфо-
нильных фрагментов в катализаторе 4. Присут-
ствие в спектре полос деформационных колеба-
ний функциональных аминогрупп указывает на
наличие аминогрупп, не участвовавших в превра-
щении в сульфаминовые кислоты (рис. 1).

По данным элементного анализа на присут-
ствие серы, содержание протонов в полимерной
матрице составляет 1.55 ммоль H+/г (табл. 1).

Чтобы определить, какая часть аминогрупп
превратилась в сульфокислотные группы, с по-

HO OH
4 + 4CH3COH

H+

OH

OH

OHHO

HO

HO

HO OH

CH3 H3C

CH3 H3C

+ CH2O
NaOH

OH

OH

OHHO

HO

HO

HO OH

CH3 H3C

CH3 H3C

H2C

H2
C

H2C

R
R R R

C
H2 n

OH OH
OH

OH
OH

OH
OH

OHOH

HO

n

H2C
RRR

R

HO OH

Si

NH2

O
O

O

CH3 CH3

CH3
+

O
OH

OHOH

HO

n

H2
C

RRR
R

O O
Si

HO

OH

NH2

Si
OH

NH2

O
OH

OHOH

HO

n

n

H2
C

RRR
R

O O
Si

HO

OH

NHSO3H

Si
OH

NHSO3H

ClSO3H

CHCl3, 3 ч, 25°C

N
S

O

O O

H

H

1 2

2 3 4



210

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 2  2019

MOURADZADEGUN и др.

мощью рН-метра была определена кислотность
катализатора при 25°C. Оказалось, что 1 г твердо-
го кислотного катализатора содержит 1.62 ммоль
SO3H. Это значение представляет концентрацию
протонов в катализаторе и находится в хорошем
согласии с результатом, полученным элементным
анализом.

Для оценки термостабильности полученного
катализатора был проведен термогравиметриче-
ский анализ в атмосфере азота. При нагревании
образца катализатора до 172°C потеря массы со-
ставляет 3% за счет удаления воды и следов рас-
творителей, которые остались в порах в процессе
синтеза. Нагревание от 172 до 796°С сопровожда-
ется потерей ~62% массы, относящейся, главным
образом, к отщеплению привитых линкеров и
других органических фрагментов. Остальная мас-
са образца (34%), которая относится к сохранив-
шемуся полимерному каркасу, остается стабиль-

ной вплоть до 800°C. Таким образом, термограви-
метрические данные свидетельствуют о высокой
стабильности синтезированной структуры (рис. 2).

Методы ПЭ-СЭМ и ПЭМ были использованы
для изучения морфологии новой полученной по-
лимерной системы. Как видно на рис. 3, изучае-
мая структура состоит из мезопор и сферических
частиц, которые сохраняют морфологию исход-
ного полимерного каркаса (рис. 3a, 3б).

Как показано на рис. 4, изотерма адсорбции–де-
сорбции азота на новом катализаторе, функциона-
лизированном сульфаминовой кислотой, близка к
изотерме типа IV по величинам площади поверхно-
сти, объема пор и среднего диаметра пор, равным
199 м2/г, 0.023 см3/г и 4.67 нм соответственно.

Для исследования эффективности каталити-
ческого действия нового разработанного нами
катализатора в качестве модельной реакции было
выбрано превращение трехкомпонентной реак-
ционной смеси, состоящей из бензальдегидов,
ацетофенона и NH4OAc (схема 2). Чтобы убедить-
ся в необходимости использования для этой реак-
ции катализатора, вначале была проведена реак-
ция в отсутствие катализатора. Как и ожидалось,
реакция не протекала должным образом (табл. 2,
опыт 6). Дальнейшие наши усилия были направ-

Рис. 1. ИК-Фурье-спектры полимерного каркаса 2
(1), функционализированного аминогруппами поли-
мера 3 (2) и катализатора 4 (3).
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Таблица 1. Результаты элементного анализа полимера 2, функционализированного NH2-группами полимера 3
и функционализированного сульфаминовой кислотой катализатора 4

Образец C,
мас. %

H,
мас. %

N,
мас. %

S,
мас. %

Полимер 2 45.720 4.960 0.030 –
NH2-функционализированный полимер 3 45.500 5.020 4.950 –

Функционализированный сульфаминовой 
кислотой катализатор 4

44.429 6.071 5.001 4.782

Рис. 2. ТГА-профиль катализатора 4.
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лены на оптимизацию условий проведения реак-
ции в присутствии нового катализатора. Основ-

ные результаты оптимизации параметров приве-
дены в табл. 2.

Схема 2. Синтез 2,4,6-трехзамещенных пиридинов.

Далее различные параметры реакции, такие
как масса навески катализатора, время и темпера-
тура реакции, были оптимизированы. Мы обна-
ружили, что увеличение массы навески катализа-
тора выше 0.025 г практически не влияет на выход
продуктов. Поэтому навеска 0.025 г была принята
в качестве оптимальной (табл. 2, опыт 2). Далее
было показано, что оптимальные температуры
реакции находятся в интервале 60–70°C. Наилуч-
ший выход продуктов был получен в следующих
условиях: 5 мол. % катализатора 4, время реакции
10 мин, температура 60–70°C, в отсутствие рас-
творителя (табл. 2, опыт 5).

Неожиданно, что реакция завершается за ко-
роткий период времени и приводит к высоким
выходам продуктов. Этот результат можно отне-
сти за счет пористой структуры и большой пло-
щади поверхности катализатора, что облегчает

перемещение реактантов к доступным активным
центрам, способствуя повышению выхода про-
дуктов. Кроме того, гидрофобные ароматические
полости поликаликсареновых мономерных бло-
ков образуют “карманы”, в которых накаплива-
ются реактанты, что промотирует эффективность
реакции.

На следующем этапе была предпринята по-
пытка оценить возможности и ограничения пред-
ложенной методики (табл. 3). Реакцию проводи-
ли в оптимизированных условиях для различных
замещенных ароматических альдегидов, и в каж-
дом случае были получены соответствующие
2,4,6-трехзамещенные пиридины с хорошим или
превосходным выходом. Интересно отметить, что
ароматические альдегиды, несущие электроноак-
цепторные группы (такие как NO2 и галоиды)
(табл. 3, опыты 5, 6 и 7) в пара-положениях арома-

CHO

R1

+
CH3

O

R2

2
+ NH4OAc

N

R1

R2 R2
5             6

Катализатор 0.05 ммоль
60−70°C

Масляная баня,
перемешивание

7 8а−g

Рис. 3. Снимки синтезированного катализатора 4, полученные методами ПЭ-СЭМ (a) и ПЭМ (б).
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тического кольца, обеспечивают более высокие
выходы, чем альдегиды с электронодонорными
группами (такие как CH3, OCH3 и N(CH3)2) (табл. 3,
опыты 2, 3 и 4 соответственно) в этом же положе-

нии. В то же время природа заместителя, будь то
электроноакцепторная или электронодонорная
группа, не оказывает заметного влияния на выход
продуктов (табл. 3). Все продукты хорошо извест-
ны и были охарактеризованы нами сравнением
температур плавления и спектральных данных,
полученных методами ИК- и 1H-ЯМР, с литера-
турными данными [2, 47].

Следует также отметить, что конечные про-
дукты реакции легко очищаются перекристалли-
зацией без какой-либо необходимости использо-
вать дорогостоящие и небезопасные хроматогра-
фические методы.

Возможный механизм образования производ-
ных 2,4,6-триарилпиридина приведен на схеме 3.
Образование целевого продукта 8 включает ряд
процессов, таких как альдольная конденсация,
присоединение по Михаэлю, циклизация и окис-
ление. Вначале активированный арилальдегид 5 в
присутствии катализатора 4 подвергается нуклео-
фильному присоединению енольной формы аце-
тофенона 6 с образованием продукта альдольной
конденсации A. Затем вторая молекула ацетофе-
нона в присутствии ацетата аммония превраща-
ется в молекулу енамина B, который после этого
атакует A и путем присоединения по Михаэлю да-
ет интермедиат C. На следующем этапе в процес-
се циклизации образуется дигидропиридин D, и,
наконец, окисление D воздухом приводит к обра-
зованию конечного продукта 8 (схема 3).

Таблица 2. Оптимизация условий реакции

* Лит. данные.

№ опыта
Навеска 

катализатора,
ммоль

Teмпература, °C Время, мин Выход, %*

1 0.025 100 15 85
2 0.050 100 10 92
3 0.075 100 10 90
4 0.050 25 120 –
5 0.050 60–70 10 90
6 – 120 120 Незначительный

Таблица 3. Однореакторный синтез 2,4,6-трехамещенных пиридинов*

* Условия реакции: ароматический альдегид (1 ммоль), ацетофенон (2 ммоль), NH4OAc (1.3 ммоль), катализатор (0.05 ммоль),
60–70°C, без растворителей. 
** Выходы выделенных продуктов.

№
опыта R1 R2 Продукт Выход,

%**
Время,

мин
Тпл, °C

(Тпл, °C [лит. ссылка])

1 H H 8a 90 10 134–136 (134–135 [47])
2 4-Метил H 8b 85 15 122–124 (123–124 [47])
3 4-Метокси H 8c 82 20 99–101 (100–103 [47])
4 4-(N,N-диметиламин) H 8d 88 5 141–143 (138–140 [47])
5 4-Хлор H 8e 98 5  126–128 (125–127 [47])
6 4-Бром H 8f 96 10 166–168 (164–166 [2])
7 4-Нитро H 8g 95 5 198–200 (195–197 [47])

Рис. 4. Изотерма адсорбции–десорбции азота на по-
лимерном катализаторе 4, функционализированном
N-пропилсульфаминовой кислотой.
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Схема 3. Возможный механизм синтеза 2,4,6-трехзамещенных пиридинов в присутствии катализатора 4.

Как видно в табл. 4, катализатор 4 выступает в
качестве более эффективного катализатора по
сравнению с ранее известными каталитическими
системами в категориях выхода целевых продук-
тов, времени и условий реакции.

В заключительной части работы была изучена
возможность многоразового использования ката-
лизатора. Для этого по завершении реакции ката-
лизатор был отделен обычной фильтрацией через
пористый стеклянный фильтр, промыт дихлор-
метаном, диэтиловым эфиром, этанолом и н-гек-
саном с последующей сушкой и вновь использо-
ван в 5 последовательных циклах реакции без
значительной потери каталитической активности
(рис. 5).

Заметное синтетическое преимущество этого
мало затратного однореакторного метода прове-
дения каталитической реакции в отсутствие рас-
творителя состоит в том, что его можно осуществ-
лять с доступными исходными материалами, он
прост в исполнении и очистке продуктов. Синтез
приводит к целевым продуктам с очень высоким
выходом и не нуждается в каком-либо разделе-
нии, а также привлечении дорогостоящих мате-
риалов и колоночной хроматографии. Это глав-
ные преимущества предложенной экологически
безопасной многокомпонентной методики син-
теза производных триарилпиридина. Еще одним
достоинством методики является возможность
повторного использования катализатора, по

NH
S

O

O O
H

R2

O
CH3

R2

OH
CH2

R1

O
H

H
N

S
O

O O
H

H2O

R2

O

R1

H
N

S
O

O O

H

R2R2

O
H3C

NH2

H2C

H
N

S
O

OO
H

NH4OAc

NH

R1

R2

OH

R2

NH
S

O

O O
H

NH2

R1

R2

O

R2

H
N

S
O

OO
H

N
H

R1

R2 R2

[O]
N

R1

R2 R2

4

5
6

8

A 7B

C

D

Таблица 4. Сравнение катализатора данной работы с другими катализаторами в синтезе триарилпиридинов

* Выходы основного продукта – 2,4,6-трифенилпиридина (лит. данные).

Катализатор Время, ч Teмпература, °C Выход, %* Лит. ссылка

Глинистый катализатор на основе 
монтмориллонита K10

4 120 97  [48]

Мезопористый нанокристаллический
катализатор MgAl2O4

3 120 85  [1]

AcOH 4 100 97  [47]
H2SO4–SiO2 3 120 87  [49]
AlPO4 4 120 87  [50]
Катализатор 4 0.17 60 90 Данная работа



214

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 2  2019

MOURADZADEGUN и др.

меньшей мере, в пяти последовательных циклах
без заметных потерь в выходах продуктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, использование нового пори-

стого органического полимера в качестве гетеро-
генной каталитической системы в трехкомпо-
нентном синтезе мультизамещенных пиридинов
позволило провести эту реакцию за короткий
промежуток времени в отсутствие растворителей
и получить продукты с очень высоким выходом.
Кроме того, простота выделения продуктов, мяг-
кие условия реакции, соблюдение экологических
требований, а также возможность регенерации
катализатора являются наиболее примечательны-
ми особенностями этой новой методики.
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