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ВВЕДЁНИЕ 	 . 

Многие  из  веществ , ' имеющих  , в  своёй  молек vле  ттвгрг iдиновое  ядро , 
занимают  вджное  место  н  органической  *uiuiu. '  В ' растительном  мире  широко  
распространены  такие  длкхлоиды ,  как  никотин " .и '  анабззин . Друггге  
соединёния ,  например  витамины  группы  В  (пирйдоксин , никотиновая  
кислота  и  др .), игрдют  вахеную  роль  в  обменных  п роцессах  живы  х  
организмов . 	 , 	 . 	 . • 

Сред и ' соединений , содержащих  пиридтгновое  ' кольцо , особое  'место  
занимают  злкилпиридинът : ' Благодаря  спёцтгфичеекой  реакционной  способ -
ности  и  физиологическо  "и  активности  они  нашли  широкое  применение  в  
различных  отраслях  промышленности . Главнымтг  потребителями  алкил - 
пиридинов  вгвляются  полилгерная ; химическая ,  фармацевтическая  и  другие  
отрасли  промыйгленност 'и . В  частности  а -пупсо *гин  (2 -метилпиридйн ), 
у -пиколин  (4-метилпиридин ) и  2-метагл -5=этилпи pидин  использ }тются  в  
качестве  сырья  для  производства  2-вини ,цтири ?дина , : 4-винилпиридина  и  
2-мети л -5-винилпиридина ,  на  основе  которых  изготавливаются  латексы  для  
пропитки  шинного  корда ,  ионообгиенные  смолы , капгофотолтатериалы ' и  т . д . 
В  ряде  случаев  пиридиновъУе  основания  — единственное  сырьё  для  вновь  
организуемык ,  весьма  важных  для  народного ' хозяйства  производств ; в  том  
числе  химических  средств  защиты  растений  от  сорняков , вредителей  и  
различного  рода  болезней . Так , на  основе  2=п Fк oлин a пол yч aют  препарат  
нитропирии , известный  под  названием  N-серве  —  ингибитор  нитрификации  
азотньтх  удобрений  [1,  2j.  

На  основе  замещенных  пиридина  синтезированы  экстр aг eнты ,  ингиби -
торы  коррозии  металлов , растворители , поверхностно -дктивные  вещества , 
ускорители  вулканизации  каучука  и  т . д . Однако  широкое  промыптленное  
испо .льзование  этих  соединений  задерживается  из -за  отсутствия  дешевых  и  
удобных  методов  их  получения , поскольку  вырабатываемого  из  каменно - 
угвльной  смолы  количества  пиридиновых  оснований  совершенно  недостаточ - 
но . Следует  при  , этом  отметить , что  разделение  и _ идентификация  
индивидуальных  соединений  из  коксокимического  сырья  является  весьма  
трудоемкой  и  сложной  задачей  [ 1, 3, 4 ]. 	 . 

Все  это  обусловило  развитие  синтетических  методов  производства  
пагридина  и  его  простейших  гомохогов , себестоимость  которых  значительно  
ниже  себестоимости  веществ , выделяемых  из  продуктав  коксохимического  
производства  [5-7 ].  Впервые  синтез  , пирагдиновык  . оснований , . был  
осуществлен  Дюрквпфам  [8, 3 *. Систсматйческ *те  хсе  исследованя  по  
газофазному  синтезу  алкилпиридинов  из  карбонильнык  'соединехпй  и ` 
аммиака  были  выполнены  под  руководством  А .  Е .  Чичибабина  [ 10-12 ], и  
впоследствии  эта  реакция ' была  названа  его  именем  (называют . иногда  
реакцией  Чичибаб .ина —Байер .а ).. Современны  е  технические  синтез ,ы ` алгс ,ил - 
пиридинов  г aзофазной  конденсацией  карбонагльнык  соединений  c аммиаком  
отличаются  от  разработанного  Чичибабиным  способа  только  использованием  
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При  использовании  разлчкых  
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альдегидов  . реакция  может  протекать  

СН ,—СН , . 

R . 	(
3) 

более  эффективных  кататитическтгх  систем  и  проведением  • реакции  в  
ктгттящем  слое  катализатора . 

Однако , несмотря  на  широкое , в  том  числе  и  промышленное , 
использование  реакции  Чичпбабиха  д  ля  получения  a лкплпсридинов , 
достаточно  полных  обзоров  по  этой  реакции  нет . Правда , отдельные  разделы , 
посвященные  этому  вопросу , содержатся  в  монографиях  и  обзорах , 
паа lзивиттйсся  в  печати ' нескотько  десятттпетйй  ваза  [i3-=25j: В  на .стовгщей  
работе  предпринята  попытка  систематизировать  литературные  данные  по  
синтезам  пиридиновых , оснований ., гто  методу  Чичибабина  и  родственным  
реакциям . Нас  интересоклаи , н  первую  очередь , . яте  целевые  продукты  
промышленных  синтезов , а  тгобочныё , в  чдстности  возможности  получения , 
выделения  и  идентификации  вещес çв  нейтрального ,  неосновного  характера , 
тем  более  что  среди  этих  соединений  могут  быть  выявлены  вещества  не  менее  
интересные , чем  сами  пиридины . Исследования ,. в .этопх  направлении  могут  
дать  дополнительную  информацию  по  механизму  реакции ,  Чичибадина . 

СОВРЕМЕННЫЕ  ПРЕДСТАВЛЕНИЯ  
O МЕХАНИЗМЕ 'РЕАКЦИИ  ЧII4ЧИБАБИНА  

Один  из  первых  синтезов  пиридина  . был . осуществлен  в :18.69 , году  
Гзайером  [26],  гфопускавшим  акролеин  в  водный .  раствор  аммиака . Почти  
аднпвременно  аналогичную : реакцию : разрабатг *твал  Дкгркапф , , [8, 9, 281  - 
нагревая  до  200 'С , смесь  алифагических  .альдегидов  и  ацетата  ацтгония . в , 
запаялнцх  трубках , ов . npnylian  смесь . пиридиновых  оснований . Наилучшие  
результаты  были  получены  c ггаральдегидоы  ; при  этом  из  смеси  продуктов  
реакции  :был ,.выделен , в  качестве  основного ., 2-мс .тил -5-этилпи pидик . . 

. Но  основные  работы . в  этом  нагтравле ?,ии  бьтли  проведены  Ч &чиб aбиным  
c сотрудниками . Синтез  пиридинов  онЕт .. проводили  .двумя  способами : 1) 
нагреванием  альдегидов  c аммиаком  в  водном .ра çтворе  в  запаянньгк  ампулах ;  
2)  пропусканием  , смеси . альдегида . и  аммиака .  над  ,детйдратирующим  
катализатором , в . паровой  • фазе . B работе  по  первому  варианту  [29-32 ] 
сиктезировали  из  :ацетальдегида  и .: аммиака  а -.. и  y-метилпиридины  и  
2-метил -5-этидци pидин .  Возможность  получении  последнего  из .ацетальдеги - 
да  : c. выходом  70•.. 80 /д , предопреде .аила  развитие  и , изучение  реакции  
Чи *птбабина . с  целью  использования  в  промьлплеяяости . 

.  Ha  основе  многочисленных  экспериментальных  . данных  Чичибабтгну  
удалось  установить  . опр .еде .пенные  закономерности  этой . реакц и и .  Он  
показал , что  для  насыщенных  альдегидов  типа  у .ксусного  . и  его  
однозамещенных  гомологов  возможны  .дванаправления  редкции : . 
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Механизм  этик  реакций  изучали  и  многие  другие  авторы  ,; однако  единое  
мнение  до  сих  пор  отсутствует . Большинство  авторов  [33-36 .], представляли  
этот  механизм  в  виде  различных  схем  взаимного  расположения  исходны  к  
реагентов , объясняющих , по  их  'мнентио , образование  отдельных  пири - 
диновы  х  оснований . 

Авторы  рабЬт  : [24, 37 ] считают , что  их  эксперимент aльные  данные  
подтверждают  представление  Ст pэйна  [38 ] o механизме  реакции . 

По  их  мнению , первичным  продуктом  этой  реакции  является  альдимин  I, 
способный  вступать  в  конден caцию , аналогичную  альдольной , c образо - 
ванием  аминоимина  II. Последний  по  тому  же  механизму  присоединяет  
следующее  звено  альдимина  и  образует  диаминоимии  III, который  легко  
циклизуется  c потерей  аммиака , образуя  промежуточный  тетрагидро -
пиридин  IV. Соединение  IV, имея  также . подвижный  атом . водорода , далее  
реагирует  с  молекулой  альдимина ,., образуя  днамин . V. Последний  
перегруппировывается  с  потерей  двух  молекул  аммиака , давая  основной  
прод yкт  реакции  — 2-м eтил -5-этилпиридщ  (VI) . 	 . 

Как  считают  другие  авторы  [36, 3.9, 40 ], первой  стадией  . процесса . 
является  образование  акролеииа , которьхй . затем  взаимодействует  со  второй  

месно  + меено  -- м eн C=енсно  
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молекулой  ацетальдегида  по  типу  кротоновой  конденсации  или  реакции  
Михаэля . 

Ретроальдольное  расщепление  интермедиатов  может  привести  к  
образ oванию  2- и  4-метилпиридинов . 

Для  уточнения  механизма  образования  оснований  необходимы  кинетиче -
ские  исследования , что  представляет  большую  трудность  вследствие  
нестадионарностиг `процесса , многостадийности  с yммарн oй  реакции  и  т . д . B 
работе  [41 ] приведены  кинетические  параметры  синтеза  пиридиновьтх  
оснований  из  ацетальдегида , формальдегида  н  аммиака  в  присутствии  
алюмосиликатного  катализатора . При  трехкратном  избытке  формальдегида  
и  аммиака  скорость  превращения  ацетальдегида  можно  описать  уравнением  
первого  порядка . Кинетика  соответствует  приведенным  параллельно -после -
довательным  реакциям 	 . 

меСН 0 
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Р у  
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3 

где  С  — поб oчны e продукты  реакции : 
Следиет  отметить  работу  [42 ]; посвященную  изученшо  условий  

селективного  получения  различных  алкилпиридинов . На  состав  конечных  
продуктов  реакции  оказывает  влияние  температура , скорость  подачи  смеси  
альдегидов  и  их  мольное  соотношение . 	 .. 

Таким  образом ,' накопление  опытных  данных  позволит  прийти  к  единой  
точке  зрения  на  механизм  реакции  Чичибабина . 

СИНТЕЗЫ  АЛКИЛ - И  АРИЛПИРИДИНОВ  

Реакции  алифатических  альдегидов  и . кетонов  c аммиаком  

Конденсацию  aльдегидов  c aмми aком . ножно  проводить  иг  в  газовой  фазе , 
используя  различные  катализаторы . Направление  реакции  в  этом  случае  
лишь  несколько  изменяется  по  сравнёнию  c тем , что  происходит  при  синтезе  
в  водной  фазе . Обычно  в  результате  рёакции  получают " сложные  смеси . 
Одн aко  в  случае  тщательного  выбора  условий  реакций  возможно  получение  
основного  продукта  реакции  c удовл eтворит eльным  выходом . Так , при  
пропускании  смеси  ацетальдегида  и  аммиака  над  А 12Оз  при  ЗОО ...330 'C 
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образуется  смесь  2- и  4=метилпиридина  [43, 44 ] c суммарным  выходом  до  
65% .  

В  качестве  побочных  соединений  °образуются  2-м eтил -5-этилпиридин , 
3-этил -4-м eтилпиридин  и  др . Образование  4-метил - и  4-метил -5-этил - 
пиридина  можн o объяснить  приведенными  ранее  схемами  (2) и  (4), где  R = H. 

Характерной  особенностью  газофазногг  синтеза  алкилпиридинов  
' является  то , что  продукты  реакции  содержат  соединения  непиридинового  
характера  [45,  46].  Так , в  сыром  конденсате  синтеза  а - и  y-пиколина  
обнаружено  [47 ] 20..25% нейтральных  соединений . 

Первым  из  синтетических  пиридап iов  бы  то  освоено  производство  
2-м eтил -5-этилпиридина  американской  фирмой  «Филипс  петролеумв  [48].  

Синтез  основан  на  жидкофазной  конденсации  тримера  ацетальдегида  — 
паральдегпда  и  аммиака  в  присутствии  катализатора : 	. . 
Аммиак  в  реакцию  вводят  не  менее , чем  в  трехкратном  избытке  от  
етехиометрического  соотношения . Давление  в  реакционной  смеси  под -
держивают  таким , чтобы  при  температуре  реакции  200...2% 'С  реагенты  
находились  в  жидкой  фазе . Согласно  патеньам  [49-52 ], в  качестве  
катализаторов  можно  использовать  фториды  металлов , бора , органические  
основания , сутьфокислоты 'и  т . д . Однако  из -за  коррозионной  агрессивности  
этих  соединений  в  качестве  катализатора  обычно  используют  ацетат  
аммония  [53]. 	 . . 

Побочными  продуктами  реакций , содержание  которых  состав  тяет  около  
третьей  части  от  общего  количества  образующихся  веществ , являются  2- й  
4-пиколиньг , 3-этил -4-метилпиридин , 2-п poпил -3-этилпиридин  и  другие  
высококипятцие  алкилпиридины  [34, 54-5б  ], a также  хииолиновые  и  
изохинолиновы  е  основания  [57,  58].  Поскольку  при  этом  происходит  
гидрогенизация  и  гидратация  [59], то  можно  предположить  образование  
продуктов  восстановления  реагентов  и  интермедиатов  выделянэщимся  
водородом , а  именно  из  карбонгнльньгх  соёдинений  могут  получиться  
спирты , причел  альдегидаммиаки  мог yт  восстанавливаться  в  соответствую -
щие  аьпгны : 

СНзсН =NH + Н 2 -- СНЗСН 2лТн 2; . 
Снзсно  + н 2 -- снзсн 2он  и  т .д . 

(Nн  

Ме  NН , 

При  восстановлении  иминоамииа , образуьошегося  из  a чьдегида  и  
аммиака , может  получиться  1 , 3-диамин  [60, 6 Ъ  ]. 

Образовавшиеся  таким  образом  амины  могут  вступать  в  реакцию  c 
ацетальдегидом  и  его  производными ,  приводя  к  N-aлкили poв aнным  
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интермедиатам , которые , не  способны . замыкаться  в  ,производные  пиридина , 
хо  могут  циклизоваться  н  производные  анилина  [ б 2 ]. 

;.. В . оользу < .этого  . предположения  . свидетельствуют , обхаруженны  е  в  
продуктах ;  cинтеза  .2-метил ç 5-этилтгирг  ина  . хигхолиньг  [57, 58], которые  

, могут  получаться  из  антглинови  аф -непредельнь iх  кетонов  по  типу  реакции  
Скраупа  [.63 Э- .. , 

Образование  ,анилинов  путем  рёциклизагщи  пиколипов  мало  вероятно , 
-поскольку  пиколины  очень  стабильны  и , не  подверженьттаким  вторичным  
реакциям , как  разложение ;  изомеризация , :  поликонденсация . , [59 ; ]. . По  
даниьгм  ;работ -,.[57 ;  ..61 ], в  - продуктах , реакции  былги  . обнаружены  также  
изохинолины 	 .. 	 . 

B патентной  и  научно -технической  литерат yр e описано  много  способов  
получения  как  индивидуальных  алкиппиридинов , так  и  их  смесей  из  
альдегидов , кетонов  и  аммиака . Все  эти  реакции  можно  представить  схемами  
(1)—(4) .(см . с . 148, 149). данные  по 'синтезам  пиридиновых ; . оснований  из  
альдегидов  обобщены  в  табл .' 1. 

Известно  также  получение  алкилпиридинов  из  апьдсгидов  и  мочевины  
при  температуре  20  С  с  кобальтовым  катализатором  [83 ].; 	„ 

Пиридйновые  основания  , могут  быть  получены  и  каталитическйм  
амлгонолизом  кетонов . Так , из  ацетона  и  аммиака  над  окисью  алюминия  при  
температуре  360...440 ' С  бътл  получен  с . хороигим  выходом  2*4, Ь -коллидин  . 	 , 	 . .  	.:. 	- 
[84, 85 ];;;  

	

... 	. 	* . 	... 	. 	_ 	.. . 
Имеются  данные  *об .исполъзовании  кальцийникельфосфатного  катдлиза -

тора ,.д а-гя  a.uионолиз a  ацетона ,  етилэ ,тилкехоНа , диэтилкетона ,. цродил - 
кетона  .{& б  ]. 

Изв ,естны  работы : ,,, ло  кататитицеекому  синтезу  aлкиПпиридинов  
аммо xoлизом  к eтон oв .:[87, :  88, ] , в  присутствюг  ацетилена  Однако  эти  методы  
мало  изучены  ,и  в  литературе  . почти  отсутствуют  данные  o механизме  
реакции . . 

Реакции  неиродёльнъгк  и ` ароматтгческих  
`альдегидов  - й  ` кётонов  ' с  амлниактм  

Представляется  весьма  перспективным  синтез  пиридиновых  оснований  
из  промьшгленно  доступного  кротонового  альдегида  - побочного  продукта  
реакции  получения  ацетальдегида  гидратацией  ацётилённ . 

детально  разработан  каталитический  синтез  (-пиколина  (одного  из  
'наиболее  употребляемых  : в  . пкомьппленности  пиркчиновы  х  . оснований ) из  
акролеина  и  аммиака , впервые  проведечгшый  еще  .Байером :. [89. ]-; . Для  
внедре ция  этого  метода  в . промышленность  были  ироведеньа .: специалшные  
исследования ; в  которых : (3.-пиколин  ' получен  с  выходом  45% [9.0.,  91].  
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Синтезы  пиридиновых  оснований  на  основе  непредельных  альдегидов  
обобщены  в  табл . 2. 

Реакция  Чичибабина  была  распространена  на . . синтез  арипзамещениьтк  

пиридинов  из  ароматических  альдегидов  [108, 109  ]  или  из  смеси  альдегидов  

и  кетонов  [ HO, 111 ]. 
При  одновременном  использовании  ароматических  альдегидов  и  к eтон oв  

можно  упростить  эксперимент , нагревах  их  c ацетатом  аммония  в  yкс yсной  
кислоте  [110]. Так , из  ацетофенона  и  бензатьдегида  получен  2,4,6- 

трифен lьлпирудин  c выходом  70%, вероятно , по  следующей  схеме : 

McCOPh + PhCHO 

 

Ph-CH=CH-CO-Ph 

Ph 

+ PhCOMe 

  

ЛН ;  
-  Ph-CFI-СН ,-COPh 	 -  

Ph 	 Ph Ph 

Нагреванием  бензальдегида  и  фенилбензтгъкетона  c ацетатом  аммония  
или  бензальдезоксибензола  с  фенилбензилкетоном  и  ацетатом  аммония  был  
получен  пентафенилпиридин  [112]. Одинаковый  выход  пентафенил - 
пиридина  в  Ьбоих  случахх , по -видимому , косвенно  подтверждает  альдольный  
механизм  реакции : 

Ph 
* 

СНО  

Ph-CR, 	Н ,С -Ph 
1 - + 	̀1 

Ph-CO 	OC-Ph 

Ph 

 

Ph 
( 
СН  

Ph—C
II  

Н ,С —Рн  
i 	+ 	- 1 

Ph—CO " 	OC—Ph 
'4— 

NI-i3  

Существует  мнение  [108],  что  синтез  арилпиридинов  из  ароматических  
aльд eгидов  не  укладьгвается  в  схему  Чичибабина . Например , из  
фенилацетальдегида  вместо  ожидаемого  2-бензил -3,5-дифенилпиридина  в  
качестве  основных  продуктов  реакции  получены  З  ,5-дифенилш iридин  и  
толуол . По  мнению  авторов , образование  толуола  свидетельствует  o том , что  
предложенный  Чичибабиным  мехахпзм  аноптальных  конденсаций  в  
алттфатическом  ряду  неприложим  к  ароматическим  соединениям . Обра - 
зование  3,5-дифенилииридина  авторы  [108] объясняют  отщеплением  в  
процессе  реакции  толуола  от  образующегося  2  (или  4)  -бензил -З ,5-дифенил -
пиридина .  

Некоторые  кетоны , в  частности  ацетофенон  [113],  реагируют  c 
аммиаком , образуя  2,4, 6-трифенилпиридин . 

4-Фентцтпиридих , производные  которого  применяются  в  сельском  
хозяйстве  как  гербициды , получают  c хорошим  _ выходом  [] 14 ] из  
бензальдегида  и  ацетальдегида  на  фосфатном  катализаторе . 

Взаимодействие  непредельных  углеводородов  с  аммиаком  

Начало  исследований  по  гетероциклттзации  ацетилена  c аммиаком  
положено  работами  Майера , Дью aр a и  Рамзая  [115-116],  которые , 
хропуская  смесь  ацетктсна  c аммиаком .  через  - нагрет у ю  трубку , _ получили  
смесь  пиридиновых  оснований . Чичибабин  и  соавторы  [ 12 ] взаимодействием  
ацетилена  с  аммиаком  над  катализатором , содержащим  оксиды  Al, Fe и  Cd, 
получили  смесь , включающую  2- и  4-метилпиридитгы , пиррол , 2,4-дттметил - 
пиридин , 2-метил =5-эттт ,ъпиридин  и  др . B дальнейшем  [ 117 ] в  присутствии  
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солей  Cu,  Ну , Zn, Сд  и  Fe на  носителях  из  ацетилена  и  аммиака  удалось  
получить  гомологи  пиридина  c выходом  65%. C момента  открытия  реакции  
ацетилена  c аммиаком  прошло  много  времени , но  широкое  развитие  она  
получила  только  в  последние  годы . 

При  пропускании  зквимолярной  смеси  ацетилена  c аммиаком  при  
температуре  300...350 'С  образуется  кат aлизат , содержащий  2-м eтил - 
пиридин , 4-метилпиридин , 2-метил -5-этилпиридин , ацетохитрил  и  др . 
Основное  влияни e на  состав  и  выход  продуктов  реакции  оказывает  
катализатор , в  качестве  которого  применялись  оксиды  — молибдена , кадмия , 
вольфрама , ванадия , хрома , цинка , железа  и  алюминия  [118-121].  

Конденсация  ацетилена  c аммиаком  в  присутствии  пирофосфата  кадмия  
на  оксиде  Al приводит  к  2- и  4-метилпиридинам  c выходом  15 с  10% 
соответственно  [122]. 

Остается  до  конц a не  выясненным  влияние  на  содержание  продуктов  
реакции  ряда  факторов : состава  и  свойств  катализаторов , температуры  
реакции , объемного  соотношения  аммиака  и  ацетгиена  и  их  общей  объемной  
скорости . Считается  [123],  что  оптимальная  температура  синтеза  2- и  
4-метгтлциридина  420...440 С , соотношение  аммиак —ацетилен  2:  1. 

Добавление  в  реакционную  зону  третьего  компонента  — метанола  —
напр aвля eт  процесс  в  сторону  образования  пиридина  и  3-метилпиридина  
[124].   

Более  подробные  исследования  одновременного  контактирования  
ацетилена , метанола  и  аммиака  позволили  установить  зависимость  
количсственного  и  качественного  состава  продуктов  реакции  от  относитеТь - 
ного  содержания  метанола  [125]. Результаты  опытов , проведенных  над  
катализатором  ZП F2/À12ОЗ  при  425 'С , сведены  в  табл . 3. 

Т  а  б  л  и  ц  а  З  

С oде pжал u е  СН 3ОН  
в 

 
смеси , чголь  

Содержгвпе  гниндпнов  в  смеси , моль  

плргдпн  ß-пикалигг  СУ -п uк oлпн  y-ппкол 4гн  

г  14,5 22,5 4,5 о ,0 

1 21,0 18,0 9,5 Следы  

0,5 14,5 17,5 16,0 17,5 

0,25 11,0 17,0 24,5 17,0 

0,0 0,0 0,0 32,0 28,0 

Введение  в  реакцгпо  ацетона  резко  изменяет  состав  конечных  продуктов . 
Контактированием  смеси  ацетона , ацетилена  и  аммиака  получают  смесь , 
состоящую  в  основном  из  2,4, 6 -триметилпиридина  [81,  1171.  

B настоящее  время  в  литературе  представлены  два  взгляда  на  механизм  
образования  метилциридинов  из  ацетилена  и  аммиака . По  A. E. Чичибабин _у  
[126], пиридиновые  основания  образуются  из  ацетальдегида , как  
промежуточного  продукта  гидрата  ции  ацетилена , и  аммиака . Однако  для  
образования  пиридиновых  оснований  не  обязательно  присутствие  воды  
[115].  Установлено , что  в  присутствии  водяных  паров  аммохолиз  ацетилена  
направляется  в  сторону  образования  ацетонитртла  c понижением  выхода  
пиридиновъгх  оснований _ 

Предложена  схема  образования  алкилпиридинов , согласно  которой  
ацетилен  и  аммиак  адсорбируются  на  поверхности  катализатора , 
взаимодействуют  c образованием  виниламина  и  этилендиамина  и  далее  c 
новой  молекулой  ацетилена  дают  дивинУиамин  [ 123 ]. 

1 э"6 
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Gx, аде .  + NH3  аде .  . *  [н ,с =сн —пН ,] 	 MCHCNH 
аде .  

	

* СгН 7 адс . 	 * С  Нг  аде .  

* 	(н ,С =Сн ),Nн 	 Ме —сн  
– н , 	 N  

н ,с =сн  

,1L'> 

х " 'Ме  

Образование  дивиниламина  подтверждается  тем , что  в  присутствии  солей  
Сд , Zn или  Fe в  продуктах  реакции  обнаружен  диэтиламин  — продукт  
гидрирования  дивиниламина  [126].  Другим  доказательством  может  служить  
пример  c моноэтаноламином , который  при  пропускании , с  ацетитеном  через  
катализатор  в  аналогичных  условиях  дает  те  же . пиридиновьге  основания . 
Дивиниламин , взаимод eйств yя  со  cлед yющей  молекулой  ацетилена , 
превращается  н  2- и  4-метитпиридины . 

Родственные  реакции  

Кроме  приведенных  выше  синтезов  пиридиновьах  оснований  существует  
ряд  родственных  способов  образования  пиридинового  цикла . Так , в  качестве  
карбонильной  компоненты  могут  быть  использованы  .тpeтичные  винилацети -
леновы  е  спирты  общей  формулы  R 1 —СН 2—С (R) ОН —С  = C—СН = СН 2 
[127-132].   При  этом  основными  продуктами  реакции  являются  2-уетил -5-
А 1 -б -А -ппридины  (R — алкил , арил ; R* — алкил  или  водород ) c выходом , не  
превышающим  32%. Изучение  механизма  реакции  показало , что  при  
расщеплении  такие  спирты  образуют  кетой  и  винитацетилен ; по cледний  в  
присутствии  катализатора  и  воды  гидратируется  в  метилвиннлкетон , 
который  реагирует  с  кетовом  и  аммиаком  c образованием  циридиновых  
основ aний : 

R1—Сн , 

)СОн —c=C—Cн =CII, 

R 

NH3  
R1—СН , 

\СО  + нС -С —СН =Сн , 

	

I 	 - 
Г. 

	

R1—СН ,\ 	. 

СО  + Ме —CO —CI-I=Сн , — 

R 

Опубликован  ряд  патентов  [133-136],  описывающих  синтез  2-метни -5-
этилпиридинов  из  алкилвиниловых  эфиров  и  аммиака . Реакцию  проводят  в  
жидкой  фазе  c различными  катализаторами  (CuS, Сиз (РО 4) г , Си 2С 1г , NiI2, 
NH4F и  др .) под  давлением  и  при  повышенной  температуре . 

Следует  отметить  некоторые  частные  способы  получения  псрсдиновых  
оснований . Так , обработкой  изобутилена  формальдегидом  и  хлористым  
аммонием  при  107 ' С  синтезирован  y-пикалин  [137].  При  контактировании  
паров  бутандиола  c аммиаком  над  глиноземом  одновременно  с  индолом  и  
тетраметилпиразином  образуются  лутидихы  [138].  
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СПИСОК  ЛИТЕРАТУРЫ  

В  данной  работе  нами  была  предпринята  попытка  обобщить  известные  
данные  о  реакции  Чичиаабугна ,  Несмотря  на  то , что  в  рез у льтате  реакции  
получается  смесь  пиридиновых  оснований , этот  метод  получает  все  большее  
развитие . В  последние  годы  появилось  значительное  количество  работ , 
посвященных  различным  аспектам  этой  реакции ,  предложены  новые  
катализаторы , обсуждается  механизм  реакции  и  т . д . 

Наконец , в  1994 г . опубликован  обзор  по  перспективам  использования  
гомогенных  металлокомплексных  катализаторов  [139],  в  котором  автор , без  
ссылок  на  экспериментальные  работы ,  сообщает , что  им  впервые  показана  
возможность  проведения  конденсации  ацетальдегида  с  аммиаком  в  условиях  
применения  гомогенных  металлокомплекснь .х  катализаторов  с  получением  
целевого  метилэтилпиридина  c выходом  9з  % в  мягких  условиях  
(100...1 з 0 'C). В  качестве  катализаторов  используются  раст lзоримые  
соединения  Со }2, восстановленны  е  триалкилаланами .или  мелкодисперсньт lи  
порошками  переходных  и  непереходных  металлов . Приводятся  . также  
sфим epы  синтеза  соединений  ряда  пиридина , хинолина  и  фенантролина  из  
'карбанильных  соединений ,  сггиртов  Г1 аммиака , а .минов , N-содержащик  
ортаничёскйх  соединенйй : 

Таким  образом , использование  гомогеиных  Co-содержащих  ката .тгиза -  
торов  в  синтезе  замещенных  пиридинов  позволило  н е  только  расширить  
границы  приложения  реакции  Чичибабина , но  и  осуществить  конденсацию  

карбонильных  соединений  'с  аминами  в  более  мягких  условиях  и  c высокими  
выходами  целевых  продуктов . 

1. Пепгренк о  Д . С . Пиридиновьге  и  хинолгпговые  основания .  - М .:  Металлургия ,  1973. - 
327 с . 

2. Кукпленко  С . C., Шесгггакова  C. И . , Ш }лае cа  E. IO. //  Химия  в  сельском  к ôзвйсти e: - 
1980.  -  N's 4.  -  С .  61.  

З .  ЧУмаков  Ю . И . Пиридиновые  основания . -  Киев : техника , 1987. - С . 92. 
4. РусьяноваК  д , КоганБ . E., КосареваМ . А . // ХГС . - 197 б . - Nt  12. - С . 1587. 
5. Nегг .- А ., Pieronilv,L // Hydrocarbon Process.  -1968.- Vol. 47.  .-. Р . 139. 
6. Paris А .  I/ hid. Chim. -  1969.- Vol. 56.- P. 9. 
7. NenzA., Pieroni  M.  // Hydrocarbon Process. - 1968. - Vol. 47. - Р . 103. 
8. DürkoprfE., Schlaugk Л 1 // Ber. -1888. - Bd 21. - S. 832. 
9. Düг kopf  Е ., Gôttsch H. // Ber. - 1890. -  Bd  23. - S. 683. 

10. Чичыо "абин _ А . Е .  // >КРФХО . - 1915. - Т . 47. - С . 703. 
11. ЧичибабинА . Е ., ОггаринаМ . П . // ЖРФХО .  -1924.-   т . 54.-.  С . 402. 
12. Чичи _бабин  А . Е ., Моигкина  П . А . /1 жРФХО . -  1924.  - Т .  54. - С . 611. 
13. Лереи lагин  Jl И , Коггг ,гяревскнгг  И  Л .  // цеп .  химии . - 1961. - Т . 30. - '  С . 982. 
14.Mo11 К -К  // Chem . Mechanik.  -1967.  --Bd  19_ - 5.526.  . 
15. Gelas  I. //Bull.  soc. chim. France. - 1968. - N 8. - P. 3093. 
16. Mc. Neil D. // Chem. Process EngI. -  1967.- Vol. 15. - P. 3. 
17. Чичибабин  А . Е ., // цсп .  химии .  - 1936. -  Т .  5. - С . 481. 
18. Paris А . // ind. Chim. - 1 969. - Vo1. 59. - P. 43. 
19. Pasquoг i I. // Chem. hid.  (i\*lila п o)= .- 1969. - N'35: - P. 1194. 	' 	 ` 
20. А rrг aZl R:; Clark N: / / Chem_ Procdss Érigi. - 197I_  -'Vol.  17. -P.9. 	 ' ' . 
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