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Разработан эффективный синтетический подход к 3-(4-карбоксифенил)пиридин-2,6-дикарбоновой кис-
лоте, основанный на использовании «1,2,4-триазиновой» методологии. Данное соединение представляет 
практический интерес, в частности, для получения металлорганических каркасных структур (MOF). 
Ранее в литературе метод синтеза этого соединения описан не был.
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Металлорганические каркасные структуры 
(MOF) находят широкое практическое применение 
[1–3] в таких областях как хранение и разделение 
газа, катализ, иммобилизация ферментов, достав-
ка лекарственных средств, создание электрохи-
мических накопителей энергии [4] и нанокатали-
заторов [5]. 3-(4-Карбоксифенил)пиридин-2,6-ди-
карбоновая кислота является распространенным 
компонентом для получения MOF, например, 
используемых для определения третичного бу-
тилгидрохинона [6]. Кроме этого, данная кислота 
использовалась как лиганд для катиона никеля(II) 
[7], а также как прекурсор для создания коорди-
национных полимеров с катионами лантаноидов, 
при этом в ходе синтеза происходит декарбокси-
рование по положению С2 пиридинового кольца 
[8].

Нами разработан рациональный метод получе-
ния 3-(4-карбоксифенил)пиридин-2,6-дикарбоно-
вой кислоты. Нужно отметить, что ранее в литера-
туре синтез этого соединения не был описан.

Предложенный подход основан на методе по-
лучения олигопиридинов на основе их 1,2,4-три-
азиновых предшественников [9, 10]. Так, в ре-
зультате прямого цианирования соответствую-
щего 1,2,4-триазин-4-оксида был синтезирован 
исходный 5-циано-1,2,4-триазин (1) [11, 12]. Пос- 
ледующая аза-реакция Дильса–Альдера и гидро- 
лиз цианогруппы соединения 2 в среде 50%-ной 
серной кислоты по методике, предложенной нами 
ранее для сходных объектов [13], приводят к об-
разованию монокарбоновой кислоты 3 (схема 1). 
На финальной стадии синтеза нами было осущест-
влено одновременное окисление двух метильных 
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групп избытком перманганата калия. При этом 
целевая 3-(4-карбоксифенил)пиридин-2,6-дикар-
боновая кислота (4) являлась единственным выде-
ляемым продуктом.

Структура соединений 2–4 подтверждена на 
основании данных спектроскопии ЯМР 1Н, 13С, 
ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии и эле-
ментного анализа. Так, при переходе к соедине-
нию 2 имеет место появление 2 характеристичных 
дублетов протонов образовавшегося пиридиново-
го кольца. При переходе к соединению 4 можно 
отметить исчезновение в спектре ЯМР 1Н сигна-
лов обеих метильных групп, а также появление 
трехпротонного уширенного синглета в области 
12.80–13.50 м.д., соответствующего протонам кар-
боксильных групп. В спектре ЯМР 13С соедине-
ния 4 отсутствуют сигналы в области 20–25 м.д., 
а также присутствуют сигналы 3 атомов углерода 
в области 165.3–167.4 м.д., которые соответствуют 
атомам углерода карбонильных групп. По данным 
масс-спектрометрии (электронный удар) были за-
фиксированы сигналы молекулярного иона, а так-
же ионов, образованных за счет моно- и дидекар-
боксилирования. В случае применения в качестве 
метода ионизации электроспрея основным пиком 
является [2М – Н]– при наличии также пика моно-
аниона [M – H]–.

6-Метил-3-п-толилпиколинонитрил (2). Три- 
азин 1 (631 мг, 3 ммоль) суспендировали в 40 мл 

толуола, добавляли 1.22 мл (12 ммоль) 2,5-норбор-
надиена, полученную смесь кипятили в течение 
10 ч. К смеси добавляли дополнительно 0.61 мл 
(6 ммоль) 2,5-норборнадиена и кипятили еще в 
течение 10 ч. Растворитель отгоняли при пони-
женном давлении, остаток очищали с помощью 
флэш-хроматографии (элюент – хлороформ). Ана- 
литический образец получали перекристаллиза-
цией из ацетонитрила. Выход 450 мг (2.16 ммоль, 
72%). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.44 с 
(3H, МeC6H4), 2.61 с [3H, Мe (Py)], 7.32–7.37 м 
(2Н, 4-MeC6H4), 7.43–7.49 м (2Н, 4-MeC6H4), 7.60 
д (1Н, Н-5, J 8.4 Гц), 7.88 д (1Н, Н-4, J 8.4 Гц). 
Масс-спектр (электронный удар), m/z (Iотн, %): 
209 (100) [М + Н]+. Найдено, %: C 80.86; H 5.72; 
N 13.32. C14H12N2. Вычислено, %: C 80.74; H 5.84; 
N 13.45.

6-Метил-3-п-толилпиколиновая кислота (3). 
Соединение 2 (209 мг, 1 ммоль) было суспениди-
ровано в 6 мл 50%-ной H2SO4, полученную смесь 
перемешивали при 140°C в течение 10 ч. К реак-
ционной смеси прибавляли воду (12 мл), сформи-
ровавшийся осадок отфильтровывали, промывали 
водой и сушили. Выход 98 мг (0.43 ммоль, 43%). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.40 (3H, 
МeC6H4), 2.57 с [3H, Мe (Py)], 7.20–7.24 м (2Н, 
4-MeC6H4), 7.26–7.29 м (2Н, 4-MeC6H4), 7.36 д 
(1Н, Н-5, J 8.0 Гц) 7.67 д (1Н, Н-4, J 8.0 Гц). Масс-
спектр (электронный удар), m/z (Iотн, %): 227 (12) 
[М]–, 183 (100) [М – CO2]–.
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3-(4-Карбоксифенил)пиридин-2,6-дикарбо-
новая кислота (4). Кислоту 3 (115 мг, 0.51 ммоль) 
суспендировали в 20 мл воды. Смесь кипятили 
при перемешивании при добавлении неболь-
шими порциями KMnO4 (480 мг, 3.04 ммоль). 
Последующую порцию прибавляли после исчез-
новения характеристической окраски. После при-
бавления последней порции KMnO4 смесь переме-
шивали при кипячении в течение 30 мин. Затем ре-
акционную смесь отфильтровывали, осадок про-
мывали горячей водой. К охлажденному до ком-
натной температуры фильтрату по каплям прибав-
ляли соляную кислоту до pH 5.0. Образовавшийся 
осадок отфильтровывали и сушили. Выход 71 мг 
(0.25 ммоль, 49%). ИК спектр, ν, см–1: 1680 (С=О). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.52–7.60 м 
(2Н, 4-HO2CC6H4), 8.01–8.10 м (3Н, 4-HO2CC6H4, 
H-Py), 8.22 д (1Н, H-Py, J 7.6 Гц), 12.80–13.50 м 
(3H, COOH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
125.8, 128.6, 129.5, 130.7, 136.7, 139.7, 141.2, 146.9, 
150.1, 165.3, 166.9, 167.4. Масс-спектр (электрон-
ный удар), m/z (Iотн, %): 243 (31) [М – СO2]–, 199 
(100) [М – 2CO2]–. Найдено, %: C 58.69; H 2.98; 
N 5.01. C14H8NO6. Вычислено, %: C 58.75; H 2.82; 
N 4.89. Масс-спектр (электроспрей), m/z (Iотн, %): 
286.04 (16) [М – Н]–, 573.08 (100) [2М – Н]–.

Спектры ЯМР 1H записаны на спектрометре 
Bruker Avance-400 (400 МГц), внутренний стан-
дарт – SiMe4. Масс-спектр (тип ионизации – элек-
тронный удар) записан на хроматомасс-спектро-
метре GCMS-QP2010 Ultra фирмы «Shimadzu» 
(Япония), тип ионизации – электроспрей, запи-
сан на приборе Agilent Infinity II фирмы «Agilent 
Technologies» (Санта Клара, США). Элементный 
анализ выполнен на CHN анализаторе РЕ 2400 
II фирмы Perkin Elmer. ИК спектр записан на 
спектрометре Bruker Alpha, приставка НПВО 
(ZnSe). Все остальные реагенты коммерчески 
доступны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен эффективный метод синтеза 
3-(4-карбоксифенил)пиридин-2,6-дикарбоновой 
кислоты, которая представляет практический ин-
терес с различных точек зрения, в частности, для 
получения металлорганических каркасных струк-
тур (MOF).
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The efficient synthetic approach to 3-(4-carboxyphenyl)pyridine-2,6-dicarboxylic acid based on the “1,2,4-tri-
azine” methodology has been developed. This compound is of practical interest, in particular, for the preparation 
of metal-organic framework structures (MOF). Its synthesis has not been previously described in the literature.
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