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КАТАЛИТИЧГСКЕ 1Й  СИНТЕЗ  И  ПРЕВРАЩЕНИЯ  
АЗОТСОДЕРЖАЩИХ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  

(ОБЗОР ) 

Обобщены  результаты  работ  сотрудников  Латвийского  института  оргатшческо -
го  синтеза  и  литерат yрные  данные  за  период  1984-1994 гг . по  органическому  
катализу  з  химии  азотсодержащих  гетероциклических  соединений . Рассмотрены  
перспективы  дальнейшего  развития  исследований  каталитическьгс  реакций  N-гете -
роцттклов . 

Азотсодержащие  гетероциклы  используются  в  синтезе  многочисленных  
медицинских  препаратов , химикат oв  для  сельского  хозяйства , полимерных  
материалов , аналитических  реагентов  [1-15].  

Основным  природным  источником  азотсодержащих  гетероциклических  
соединений  является  коксохимическая  смола , обуем  производства  которой  не  
может  обеспечить  возрастающей  потребности  в  соединениях  данного  типа . В  
связи  c этим  создаются  методы  синтеза  азотсодержащих  гетероциклов . B 
Латвийском  институте  органического  синтеза  разрабатываются  каталитиче -
ские  методы  синтеза  азиридина , пирролидиха , пирролина , пиридина , 
пиперазина  и  их  производных , исследуются  парофазхъте  и  жидкофазные  
окислительные  превращения  азотсодержащих  гетероциклических  соедине -
ний , реакции  гидрирования , гидросилилирования , алкилирования , конденса -
ции  и  другие  процессы  в  присутствии  катализаторов  различных  тик aв . 

1. СИНТЕЗЫ  АЗОТСОДЕРЯСАЩИХ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ  

Для  конструирования  азотсодержащега  цикла  обычно  используют  
реакции  внутримолекцлярной  дегидро -, дегидра - и  деаминоциклизации , a 
также  межмолекулярной  кгнденеации  амино - , имино - и  кислородсодержа -
щих  (альдегиды , кетоны , спирты ) соединений . 

Парофазная  деаминоциклизация  1, 2-диаминоэтана  в  присутствии  оксида  
вольфрама  является  перспективным  методом  получения  этиленимина  [ 16, 
17].  C максимальных  вы  ходом  (34%)  этилехимин  образуется  на  
вольфрамовом  катализаторе , промотированном  оксидами  бора  и  кобальта . 
Одновременно  происходят  процессы  межмолек yлярной  деаминоциклизации  
и  образуются  пиразин  и  пиперазин , но  выход  их  не  превышает  7...11 Х . 
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B результате  превращения  3-aмино -l-пропанола  при  температурах  
400...440 'С  образуется  небольшое  количество  2 -метилазиридина . 

Производные  азиридина  c высокими  выходами  получены  в  реакциях  
карбенов  c азометинами  в  условиях  межфазного  катализа  [18].   B результате  
реакции  т pет -бутилэтилена  с  его  кремниевого  аналога  c этил -N- (n-нитро -
бензолсулъфонилокси ) карбаматом  получены  1, 2-дизамещенны  е  азиридины  
[ 19-22 ]: 
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Реакция  проводилась  в  двухфазной  системе  цихлорметан —карбонаты  
щелочных  металлов  и  в  присутствии  таких  катализаторов , как  хлориды  
триэтилбензиламмония  и  гидросульфата  тетрабутиламмония , бромид  
тетраоктиламмония . 

На  вольфрамоксидньгк  катализаторах  при  280...500 ' С  4-аминобутанол -1 
превращается  в  пирролидин  c выходами , достигающими  80% [16,  231.  

NH;( СН ,) 4Nтт ;  

NH,(СН ,) а ОН  

Более  низкий  выход  пирролидина  (45%),  полученный  из  диаминобутана , 
объясняется  интенсивным  дегидрсрованием  этого  соединения  ц  образовани - 
ем  значительного  количества  1  -пирролина . Для  образования  указанного  
продукта  благоприятно  увеличение  количества  W®3 на  носителе , времени  
контакта  и  разбавления  исходного  вещества  инертным  газом . B оптимальных  
условиях  (45% WO3 на  каолине , 480 °С , мольное  разбавление  48 : 1) выход  
1-пирролина  достигает  85%  от  теоретически  возможного . S случае  
превращения  4-аминобутанола -1 выходы  1-пи ppoлин a низки  даже  в  
присутствии  катализаторов , обладающих  сильными  дегидрируюгцими  
свойствами  (оксиды  меди  и  металлов  VIII группы ). По -видимомц , в  
образовании  1  -пирролина  определенн yю  роль  играет  аммиак , присутствую -
щий  в  зоне  реакции  при  деаминировании  1 ,4-диамияобутана . 

Каталитический  синтез  производных  пиррола  и  пирролидина  осуществ - 
лен  путем  межмолекулярного  взаимодействия  аммиака  или  аминов  c 
соответствующими  производными  фурана  и  тетрагидрофурана  [24].  Так , 
при  взаимодействии  фурфурилиденацетона  c солями  аминов  в  присутствии  
никелевого  катализатора , промотированного  рутением , в  кислой  водно -спир - 

товой  среде  образуются  оксиметилпроизводные  пирролидина  [25]:  

 

R1NTI-I2  НСг  
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2-Метил -3-ацетил (карбэтокси )-5-этокси -4,5-дигидрофуран  в  реакции  c 
аыгпгами  превращается  в  1 -алкУит -2-метил -3-ацетил (карбэтокси ) пиррол  [26].  

R= Me, OEt; R1  = A1k, R' = Н , Ат  
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При  замене  амингв  гидразинами  образуются  заметденньте  диметилп !i ра - 
залы . 

Взаимодействием  замещенных  шиффовых  оснований  с  алкехами  и  
алкичами  в  условиях  межфазнаго  катализа  c высокими  выходами  получены  
замещенные  пирролидины  и  пирроленины  [181.  

B условиях  парогазавой  реакции  (300...350 ' С ) имид  янтарной  кислоты  в  
присутствии  фосфатов  железа , щелочных  и  щелочно -земельных  металлов  
подвергается  окислительному  дегидрированию  c образованием  малеинамида  
[27].  

Серьезные  успехи  достигнуты  в  разработке  синтетических  методов  
па  учения  пиридиновых  оснований , причем  в  ряде  случаев  промышленное  
производство  синтетических  метилпиридинов  явилось  основным  способом  
получения  этих  соединений  [28]. Экономический  анализ  показывает , что  
при  производстве  синтетических  пиридиновых  оснований  для  нужд  
фармацевтической  промышленности  на  уровне  4060 т  в  год  стоимость  
продукции  ха  30% ниже , чем  при  использовании  коксохимической  смолы  
[291.  B связи  c этим  работы  по  совершенствованию  известных  методов , 
отличающихся  недостаточно  высокой  селективностью , и  созданию  новых  
продолжаются . 

Наиболее  распространенным  методом  газофазнгго  синтеза  является  
конденсация  карбонилсодержащих  алифатических  соединений  (формальде - 
гида , ацетальдегида , акрглеина , ацетона ) и  аммиака  на  алюмосиликатных  
катализаторах . Исследована  сравнительная  активность  дтгомосттпикатного  
катализатора  и  у -А 1203 в  реакции  конденсации  ацетальдегида  c 
бензальдегидом  и  аммиаком  при  260...420 ' С  [30,  31]:  

B присутствии  алюмосиликатного  катализатора  образуются  преимущест -
венн o 2-метилпиридин  и  4-фенилпиридин . Для  синтеза  4-метилпириди .на  
предпочтительнее  у -А 1203, но  этот  катализатор  быстрее  деЬактивируется . 
Выявлено , что  в  присутствии  алюмосиликатного  катализатора  формальде -
гид  подавляет  образование  4-метилпиридина  [32].  

Получена  кинетическая  модель  скорости  накопления  пиридиновых  
оснований , учитывающая  торможение  продуктами  реакции  [31].  . 

Описан  синтез  производны  к  пиридина  межмолекулярной  конденсацией  
пехтехонитрила  на  оксидах  W, Мо , Zr и  на  малибдатах  Со , Ni, Bi при  
525...575 ' С  c выходом  36...40% [33]. B цикле  работ  [34-36 ]  была  
исследована  реакция  получения  метилпиридинов  межмолекулярхой  конден - 
сацией  ацетилена  c нитрилами  в  гомогенной  среде  в  присутствии  
комплексных  кобальтовых  катализаторов  при  120...220 'С : 

СН 	СН 	кат . Л !  + !! 1 	_______  
CH CH 
R—С-N 

R =  Alk.  A1k0, Ar 

Кат aлиз aтором  данной  реакции  конденсации  может  служить  биядерное  
комплексное  соединение  — циклопентадиенил  кобальта  [37].  Фотохимиче -
ское  инициировахие  (350...500 ям ) позволяет  осуществить  реакцию  c 
yч aстием  комплексов  кобальта  при  комнатной  температуре  с  получить  в  
качестве  основного  продукта  2-метилпиридин  [38]. Значительному  
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увеличению  производительности  и  селективности  процесса  способствует  
применение  гетерогехизированных  соединенияй  кобальта  [39,  40].  B 
качестве  полимерного  носителя  используется  сополимер  стсрола  и  
алкилвинилсульфоксида . 

2,4,6-Триметилпиридин  получен  конденсацией  ацетилена  и  ацетона  c 
аммиаком  или  ацетилена  и  метанола  c аммиаком  в  присутствии  горных  
пород , оксидов  цинка , хрома  и  алюминия  [41].  Для  конденсации  алкинов  c 
аммиаком  в  пиридиновьте  основания  предложены  также  фосфаты  и  фториды  
непереходных  элементов  [41-44].  Описан  синтез  хлорпиридинов  конденса - 
цией  xло paля  c акрилонитрилом  в  присутствии  металлов  ,или  их  солей , 
например  меди  или  хлорида  одновалентной  меди  [45].  

Тетрагидрофурфуриловый  спирт  в  реакции  с  аммиаком  в  присутствии  
железного  катализатора  превращается  в  пиперицин  [46].  В  качестве  
промежуточных  продуктов  предполагается  образование  пентандиола  и  
1  -амино -5-пентанола . 

Конденсированные  азотсодержащие  гетероциклические  системы  получа - 
ют  в  основном  методами  внутримолекулярной  циелиЬации  соединений , 
содержащих  амино - или  илпптогруппы , a также  восстановительным  
аминированием  карбохильных  производных  циклоалканов  и  ароматических  
соединении . B качестве  катализатора  реакций  первой  группы  часто  
применяют  полифосфорную  кислоту  либо  хлорид  цинка  [47].  B реакциях  
гидроаминирования  хорошие  результаты  дают  рутехиевые  или  модифициро -
ванные  рутением  никелевые  катализаторы  [48].  

B реакции  получения  индола  и  его  ироизвоцных  циклизацией  
фенилгидразона  ацетальдегида  изучена  каталитическая  активность  оксида  
aлюминия  и  различных  многокомпонентны  х  систем  ха  его  основе  [49].  
Каталитическая  активность  этих  катализаторов  связана  c наличием  на  
поверхности  кислотных  центров  Льюиса . Предполагается , что  первая  стадия  
реакции  заключается  в  изомеризации  фенидгидразона  на  апротонных  
кислотных  центрах  с  образовании  енгидразинового  производного , затем  
элилтинируется  аммиак  и  цикл  замыкается : 

1 В  
н —СНз  у -А 1,О 3 

N *— 
N* 

нс =Сн 2 Н + 
1 	 - 

N/
Nx 

H 
	 н  

-NH3  

Азотсодержащие  ди - и  трициклические  системы  успешно  получаются  
парофазной  тщклизацией  азометиновых  производных  бензола , циклопента -
на  или  циклогексана , a также  пиридиновых  оснований  в  присутствии  
дегидрирующего  катализатора  [50,  51]:  

--7% 
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B результате  реакции  o-диоксиметилпроизводных  бензола  и  циклогекса -
на  c алифатическими  нитрилами  образуются  N-алкилди - и  октагидроизоин - 
долы  [52].  . 

B каталитическом  синтезе  гетероциклов  е  двумя  гетероатомами  азота  
используется  межмолекулярная  циклизацюя  бифункциональных  соединений  
типа  аминоалкилкарбинолов  и  диаминоалканов  либо  вз aимодействие  
алкандиолов  c аммиаком  или  аминами  [53].  1,3-Диаминопропан  в  
присутствии  вольфрамоксидхъгх  катализаторов  при  50(3 ' С  циклизу eтся  в  
гексагидропиримидины  c выходом  26 %  [54].  B качестве  промежуточного  
продукта  установлено  образование  дипропилтриамина : 

-NH3 	,(СН 2)3NН 2  -NH3  
2 Nн 2CH7 Cн 2CH2Nн 2  —►  Н N 	 - - 

*(СН ,)3N*I, * HN NH  

сН ,СН 3  

-Н , 

*Н N` /NH 

СН 2СН 3  

Образование  тетрагидропиримидинов  в  изученных  условиях  не  
превышает  10...15%. 

Основньции  продуктами  межмолекулярной  дегидратации  I  -амино --2  -про -
панола  и  1,2-диаминапропана  на  меднохромитном  катализаторе , как  и  
конденсации  1 ,2-пропандиола  c аммиаком  c последующей  циклизацией , 
являются  2,5- и  2,6-диметилпиразины  [55]: 

СН 3СН ( ОН ) СН .,Nн 7  

СН jСн (Nн 2) Сн 2Nн 7  —1 NH3  
сн ,С H(Он ) Сн ,оН   
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При  температурах  230...320 ' С  в  среде  водорода  чаще  всего  превалирует  
2,5-изомер , вы  ход  которого  при  дегидратации  1  -амино -2-пропанола  
достигает  85%. Соотношение  2,5- и  2, 6-диметклпиразцаов  изменяется  в  
пределах  0,6 : 1 — 20 : 1. Наименее  селективно  идет  превращение  
1 ,2-пропандиамина , из  которого  в  сравнимых  количествах  наряду  c 
диметилпиразинами  образуются  пиразин , метилпиразих , a также  пипера -
зин . 

Алкандиольт  реагируют  c аммиаком  в  присутствии  плавленого  железного  
катализатора  с  образованием  пирролидина , N-бутилпирролидина , 1,4-ди  
пирролидипбутана , морфолина , N-этилм opф oлин a, псперазина  и  N-aлкил -
пиперазинов  [46].  

Каталитический  синтез  пиперазина  циклизацией  аминоэтанола  и  его  
ироизводхых  является  предметом  ряда  обзоров  [53,  561.  Помимо  методов , 
рассмотренных  в  этик  обзорах , пиперавии  и  его  N-алкилпроизводные  могут  
быть  получены  дегидрациклизацией  диэтаноламина  и  N-алкилдиэтанолами - 
нов  в  аммиачно -вгдородной  среде  на  восстановленном  плавленом  
промотированном  железном  катализаторе  [57].  

,СН 2СН 20Н  NH„ Н , 

R—N  =— 
*сн ,сН ,Он  

R = H, СпН 7*+1,  n=  1....14 

Морфолин  образуется  в  результате  реакции  диэтиленгликоля  c аммиаком  
в  присутствии  никельоксидных  катализаторов  [58-60].  

О
,СН ,СН ,ОН  

*СН 2СН ;ОН  

Н  

Установлено  явление  епипловера  промежуточных  поверхностных  частиц . 
Приведенные  примеры  каталитическото  синтеза  азотс oдержащи x 

гетероциклических  соединений  не  исчерпывают  возможностей  использова - 
ния  катализа  в  данной  области  химии  гетероцикпических  соединений  и  
показывают  пути  создания  доступных  методов  получения  ключевых  
соединений  этого  ряда . 

2. ОКИСЛИТЕЛаИЫ  Е  ПРЕВРАЩЕНИЯ  

Kат aлитическое  окисление  азотсодержащих  гетероциклов  исследовалось  
c целью  как  создания  технологичных  методов  производства  кислородсодер - 
жащих  производных , такс  разработки  способов  дест pyкции  молекулы  в  
качестве  наиболее  рационального  пути  уничтожения  остаточных  количеств  
в  промышленных  стоках  и  газовых  выбросах . Направление  каталитической  
реакции  и  состав  продуктов  определяются  природой  катализатора  и  
особенностями  строения  гетероциклического  соединения . Ряд  вопросов  этой  
проблемы  рассмотрен  в  опубликованных  ранее  монографиях  и  обзорах  [53, 
61-67].  

Парофазное  гетерогенно -каталитическое  окисление  метилпиридихов  
кислородом  воздуха  является  удобным  методом  синтеза  соответствующих  
пиридинальдегидов . 

NH3  

NiO 
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B качестве  катализаторов  изучены  ванадий -молибденвксидные  и  
ванадий -фосфатные  системы  [61-66 ]. Сопоставление  скоростей  превраще - 
ния  изомеров  моно - и  дизамещенных  пиридинов  позволило  выявить  
некоторые  закономерности , характеризующие  влияние  строения  окисляемой  
молекулы  на  ее  реакционную  способность  [68,  69].  Установлена  линейная  
зависимость  между  логарифмами  скоростей  общего  превращения  моно -, ди - 
и  триметилпиридинов  и  величиной  заряда  на  гетероатоме . Величины  
логарифмов  скоростей  образования  пиридинальдегидов  из  этих  соединений  
квррелируют  c константами  Гаммета . Заместители  в  положении  5 
2-метилпиридина  независимо  от  их  донорхо -акцепторных  свойств  понижают  
скорость  как  общего  превращения , так  и  образования  2-пиридинальдегида . 
Наблюдаемое  явление  объяснено  сильным  донорно -акцепторным  взаимодей -
ствием  окисляемой  молекулы  c катализатором . B зависимости  от  положения  
метильной  группы  относительно  гете pо aтома  изменяется  соотношение  
разховалентных  атомов  ванадия  в  ванадий -молибденоксидном  катализаторе  
в  стационарном  состоянии  после  окисления  данного  метилгетероцикла  [69, 
70].  Так , после  окисления  2-метилпиридиха  на  катализаторе , приготовлен -
ном  в  аммиачной  среде  и  содержащем  ванадий  и  молибден  в  отношении  1:  9, 
соотношение  ионов  V*+, V + и  ц 3+  равно  5 :  4:  1. Катализато  , на  котором  
были  окислены  3- и  4-изомеры , содержит  только  ионы  V  и  V4  в  отношении  
7: 3 и  2: 3 соответственно . Это  свидетельствует  о  том , что  е  изменением  
положения  метильной  группы  в  кольце  меняется  реакционная  способность  
гетероцикла  в  реакции  восстановления  oксидов  ванадия , которая  происходит  
и  в  присутствия  кислорода . Ионы  ванадия  разной  валентности  принимают  
участие  в  разных  маршрутах  процесса  окисления . При  увеличении  в  
катализаторе  концентрации  ионов  

V5+ 
 (путем  приготовления  катализатора  в  

соляно -кислой  среде ) почти  в  два  раза  увеличивается  выход  продуктов  
глубокого  окисления  [72-74].  С  другой  стороны , ванадий  в  четырехвалент - 
нгм  состоянии , по -видимому  , благ oприят cтвует  парциальному  окислению . 
Способность  четырехвалентного  ванадия  в  виде  иона  (V=O) 2+  участвовать  в  
парциальном  окислении  продемонстрирована  на  примере  парофазного  
oки cления  2,6-диметилпиридина . Селективность  по  пиридинальдегидам  в  
присутствии  фталоцианина  ванадила  была  сравнима  c селективностью  
окисления  на  ванадийоксидном  кат aлиз aт oре  [67]. Показано , что  в  
результате  комплексообразования  метилпиридинвв  с  солями  ванадила  в  ИК  
спектре  появляются  полосы  поглощения , которые  можно  отнести  к  
карбонильньци  и  карбоксилатным  поверхностным  структурам  [67,  72].  

При  окислении  метилгетероциклических  соединений  наряду  c процесса -
ми  оки cлительно -восстановительного  характера  имеет  место  взаимодействие  
окисляемого  соединения  с  кислотно .-основными  центрами , что , в  свою  
очередь , оказывает  влияние  на  выход  продуктов  реакции . Например , на  
ванадий -молибденовом  оксидном  катализаторе , промотированном  щелочны - 
ми  добавками . окисление  3-метилпиридина  в  3-пиридинальдегид  протекает  
значительно  селективнее , чем  на  непромотированном . 

B случае  трегерных  катализаторов  существенное  значение  для  
селективности  реакции  имеет  количество  нанесенного  каталитически  
активного  соединения . Так , при  мснослойном  покрытии  пентоксидом  
ванадия  диоксида  титана  в  модификации  ахатаза  селективность  окисления  
2-метилпиридина  в  2-пиридинальдегид  достигает  93% [741.  Катализатор , 
полученный  нанесением  2% оксидов  ванадия  и  молибдена  (V:  Мо  =  3,7:  1) 
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на  карборунд , дает  возможность  получить  б -м eтил -2-пиридинальдегид  при  
окислении  2,  б -диметилпиридина  c выходом  47%. Для  описания  скорости  
реакции  предложена  модель  псевдоперваго  порядка  [75]. Для  получения  
2,  б -пиридиндиальдегида  окислением  2, 6 -диметилпиридина  лучшими  явля -
ются  ванадий -молибденовые  катализаторы , содержащие  избыток  оксида  
молибдена  (V:  Мо  = 1 : 1,5) , модифицированные  0,09%  оксида  серебра  и  
нанесените  на  гранулы  алюминия  [77].  

О 2  
—*,.. 

кат . 

/\ 
* 

i 
R" 'NCHO 

R = i\Ie, CН O 

В  присутствии  этого  катализатора  выходы  2, 6-пирйдиндиальдегида  и  
6-метил -2 -пиридинальдегида  достигают  35%. 

Повышению  селективнасти  окисления  азотсодержащих  гетероциклов  
способствует  наличие  в  зоне  реакции  паров  воды ,  преобразующих  
поверхностные  электроно aкцепторные  центры  в  протонадохорньте , что  
изменяет  характер  взаимодействия  пиридинаваго  основания  c катализатором  
[78].   

Цеолитные  к aт aлиз aторь l, модифицированные  соединениями  палладия  п  
меди  (CuNaY, PdNaY), способствуют , главным  образом , глубокому  
Окнслению  метиъпиридинов  [79].  Эти  катализаторы  интересны  тем , что  их  
структура  обусловливает  влияние  сте pич eских  факторов  на  реакционную  
способность  метилпиргщинов . При  400 ' С  2,6-щ lметилгтирЕ lд lгн  по  реакцион - 
ной  способности  уступает  3-метилпиридину  —  самому  хеактивхому  в  
окислительных  превращениях  пиридинавому  основанию . 

Применение  для  глубокого  окисления  пирид .ина  медно -хромсвого  
катализатора  позволяет  уменьшить  образование  oксидов  азота  по  сравнению  
c наиболее  часто  используемым  для  обезвреживания  газовых  выбросов  
платиновым  контактом  [80].  Для  обезвреживания  стоков  некоторых  
химико -фармацевтических  производств , например  сульфомоноыетокстгна  и  
мадрибона ,  содержащих  Остаточны  е  количества  ппрггдина  и  метанола , 
рекомендованы  медно -марганцевые  катализаторы  и  отмечено , что  иинель - 
ные  фазы  снижают  их  активность  [81 ].  Для  глубокого  окисления  
п llридиновых  оснований  в  газовых  выбросах  на  производствах  никотиновой  
кислоты  ок lтслительньгм  aммонолизом  2-м eтил -5-этилпиридина  предложен  
оксидный  алюма -в aн aдий -железный  катализатор , на  котором  достигается  
превращение  до  88%  и  практически  не  образуются  оксиды  азота  [82].  

Высокую  активность  и  селективность  Медно -алюмтгн lтеВОГ 0 катализато -
ра , содержащего  титан , в  глубоком  окислении  ПИ 1п,13дУгНа  сдя ;эинл  аю ?' * 

присутствием  ионов  двухвалентной  меди  в  искаженной  тетраэдрической  
конфигураци и  в  изолированном  или  слабо  ассоциированном  виде  [83].  
Катализатор  отличается  высокой  адсорбционной  емкостью  и  селектиностью  
не  ни ж е  99%  уже  при  150 ' С . 

В  глубоком  окислении  пи pидина  и  его  метилпроизводных  при  их  
содержании  и  газах  на  уровне  0,0125 г /л  высокой  активностью  
характеризуется  в aн aдий -оловяниый  катализатор , приготовленный  сплавле - 
нием  пеиоиида  ванадия  c оксидом  олова  (1 : 0,25)  при  1600 ' С  [84, 85].  На  
этом  кат a лизаторе  превращение  пиридиновых  оснований  в  диоксид  yгл epoда , 
азот  и  воду  близко  к  количественному . Приготовление  данного  сплавного  
Катализатора  при  высокой  температуре  абусловлкгвает  образование  более  
мелки  кристаллитов  вксида  ванадия  на  поверхности  и  более  глубокое  
восстановление  ионов  ванадия . Как  на  ванадий -оловянном  оксидном , так  и  
на  платиновом  [86 ]  катализаторах  глубокое  окисление  мет lт ✓ъпиридинов  п о  
сравнению  c пиридином  осуществляется  при  более  низких  температурах .  
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B производстве  пестицидов  ииридинового  ряда  стоки , содержащие  
3,6-дихлорпиридин -2-карбоновую  кислоту  (лонтрел ), З  ,5, б -трихлор -4-ами -
нопиридин -2-карбоновую  кислоту  (пиклорам ) и  4-аминопиридин  (авитрол ), 
обезвреживаются  озонировахием  либо  фотокаталитически  в  присутствии  
нонов  переходны  металлов  V.  Ее , Со , Cu,  Ni  [87].  

При  парофазном  окислении  таких  гетероциклических  соединений , как  
метилхино  нны , метилпиразины , метилпиримидин , метилбензоксазол  на  
ванадий -молибденовых  и  ванадий -фосфатных  катализаторах  также , как  и  в  
случае  производных  пиридина , основными  продуктами  реакции  являются  
соответствующие  гетарилальдегиды  и  оксиды  углерода . 

Высокая  селективность  (80...100%) образования  альдегидов  наблюдалась  
в  присутствии  13-V0 (РОЗ ) 2 и  V2O5—Мо 03 системы , модифицированной  
оксидом  серебра  [68, 88].  В  случае  2-метилпиридина , a также  2- и  
4-метилпиримидинов  одновр eм eнно  происходит  окислительное  деметилиро - 
вание  [62,  89].  Из  2-метилпиримидина  в  присутствии  катализатора  
V2O5—А 1203 пиримидии  образуется  c выходом  42%. 2-Meтил -5-арилпири -
мидин  на  ванадий -молибденовом  катализаторе , как  и  на  цеолите  PdCuNaY, 
претерпевает  глубокое  окисление  и  осмоление  [901.  

Пароф aзное  окисление  метилтиазольна  на  ванадийоксидных  катализато -
рах  протекает  в  трех  направлениях  окисление  метильной  группы  c 
образованием  формилпроизводхгго , деметилирование  и  дегидрирование  
цикла , в  результате  которого  образуются  тиазол  и  его  производные  i91]:  

5...15% 

Карбоновые  кислоты  пиразиновог o и  пиридиновог o рядов  получены  в  
результате  хсидкофазного  окислехия  в  ycл oвиях  межфазного  катализа . В  
присутствии  t-С 4Н 90К  и  18-краун -6 в  растворе  1 ,2-диметоксиэтана  мано - и  
диметилпроизводные  пиразина  и  пиридина  окисляются  в  кар 6оновые  
кислоты  c выходом  32...89% [92-96]:  
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Диметиллроизводхые  в  изученных  условиях , как  правило , оки cляются  до  
дикарбоновых  кислот . Исключение  составляет  2,6-диметилпиразих , который  
превращается  в  2-метилпиразин -6-карбоновую  кислоту . 2-Метитпгиразин -5- 
карбоновую  кислоту  удалось  получить  только  электрокаталитическим  
окислением  на  никелъоксидном  электроде  в  присутствии  солей  кобальта  
[95].  При  б 0% конверсии  выход  кислоты  составил  42%.  Соединения  хрома  
также  благоприятны  для  образования  2-метилпиразих -5-карбоновой  кисло - 
ты , но  они  одновременно  интенсифицируют  процесс  деметилирования . 

5-  (п .-Метоксифенил ) пиримяд iш -2-карбоновая  кислота  образуется  при  
окислении  2-старил -5-(п -метоксифенил ) пиримидина  пермангахатом  калия  
ж  присутствии  катализатора  трибутилбензиламмонийхлорида  [90].  

B результате  жидкофазного  окисления  3-метилиндола  кислородом  в  
присутствии  фталоцианихов  железа , кобальта , марганца  или  меди  при  
комнатной  температуре  пятичленный  Цикл  раскрывается  и  образуются  
o-ацетиланилин  и  его  фокмильный  аналог  [97]:  

О , 

-. 

М (II) Рс  

СОСН 3  	СОСН З  

+ 

NH7 	 ' уНСНО  

М  = Fe, Co, Cu, Mn 

Предполагается , что  c кислородом  взаимодействует  образ oв aвшийся  
комплекс  гетероцикла  с  катализатором . 

o-Фенахтролиновые  комплексы  меди  катализируют  окисление  2,2,6,6-
тетраметилпиперидин -4-она  и  его  N-оксида  молекулярным  кислородом  в  
щелочной  среде  [98].  B первом  случае  образуется  преимущественно  
3, 4-пнперидиндиок . N-оксид  в  изученных  условиях  окисления  разрушается , 
происходит  раскрытие  цикла  и  удаление  азота  в  виде  азотистой  кислоты . 

н ;с J '  *СН З  	О , 	 Н З 	 СН З  

н з С 	N 	сн 3 	Cu(ц ) (о -Фен ), 	н 3с 	у 	сн з  
н  н  
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H,, 5%  Рд /ВаСО , 

20 °С  
Г 	СН , 	СН ;  
9 	* 	 1 
CIi,C*CPh 	 CI I,CI I,CH,Ph 

3. ПРЕВРАЩЕНИЯ  B АТМОСФЕРЕ  ВОДОРОДА  

B зависимости  от  катализатора  и  условий  реакции  в  атмосфере  водорода  
азотсодержащ lте  гетероциклические  соединения  подвергались  насыщентг lнэ  в  
боковых  функциональных  группах , в  цикле  или  одновременно  и  в  
заместителе , и  в  Цикле , a также  раскрытию  цикла  и  злиминировантгю  
заместителей  вследствие  гидрогенолиз a. 

B реакциях  гидрирования  функциональных  групп , связанных  - c 
гетероциклом , большей  частью  применялись  палладиевые  катализаторы  на  
различных  носителях . К  реакциям  этой  грцплы  относятся  гидриравание - 
олефиновой  или  ацетиленовой  связи  в  заместителе  с  образованием  
алкилпроизводных , восстановление  альдегидов  и  кетонон  до  к aрбинолов  или  
алК lтлпроизводнЫ  х , a циано -, нитрозо - или  Нитрогрупп  — д о  Соответствую - 
гцих  гетарт iтаминов . 

Винцлпиридинь l гидрировали  на  традиционных  никелевых  [99 ] и  
гетерогенизированных  металлокомплекснЫх  катализаторах . Последние  
получали  действием  хлоридов  металлов  (Rh, Pd,  Со , Ni) на  хларметилиро - 
ванньай  поперечно  сшитый  дивинилбензолом  полистирол .  Установлено ,  что  
наибольшая  скорость  гидриравания  характерна  для  комплексов  палладия . 
Скорость  превращения  винильной  гругпгь l в  этильн yю  уменьшается  в  ряду : 
2- > 3- > 4-изомер  [53, 1 00].  

СН = СН , 
II,, TIIF, 60 °C 

Poly—С H,С 1/МС 1П  

?ц1= Pd, Co, Ni,  Rh; n = 2, 3 

Нанесенный  на  неорганический  носитель  (А 1203, S?О 2, ВаСОз , СаС 03, С ) 
н  количестве  2...5% палладий  катализировал  насыщение  ацеттпленовой  связи  
в  молекуле  1-(3-фенилпкопин -2-ил )-2,5-диметил -4-пиперидона . В  присутст -
вии  лучшего  из  изученных  катализаторов  — 5% палладия  на  карбонате  
бария  — целевой  продукт  получен  c выходом  99%  [101].  

При  гадрирвнании  на  ник eл e Р cн eя  и  его  модификациях  8-алкенплтио -
хинолтгны : 8 -хинолилаллттсульфпд , 8 -хганолилпропенилсульфид  и  8 -хино -
лилаллилсульфон  превращались  в  8  -хинолилпропилсульфид  (первые  два ) 
или  подвергались  гидрогенолтазу  (сульфоновое  производное )  [102].   

Моноформитдиридины  восстановлены  до  соотнетствующпх  оксиметил -
пиридинов  на  хромите  меди , промотир oв aнном  солью  бария , при  180:,.250 ' С  
с  выходом  66...93%. При  температурах  выше  250 ' С  происходит  более  
глубокое  гидрирование  карбонильной  группы  c образованием  метилпириди -
нов  и  гидрвгенаъиз  пиридиновогв  цикла  [ ЮЗ ].  2, б -Пиридиндиальдегид  
гидрировался  до  2,6-дттоксиметилпиридина  c выходом  около  30%. При  
использовании  более  активного  катализатора , например  10% палладия  на  
угле , 2,6-диоксиметилпиридин  получен  c выходом  89%  [64].  
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>250 °C 
СН ,ОН  -* 

H2 
Pd/C 

НОН ,С  СНО  СН ,ОН  

он  

05_..1,0 МРа  II,, 50..55 °C 
	 * 
мсдифицирананный  Ni-Рене  *  

или  Al—Ni—Mo 	* 9 
CH_ 	 СН 3  

Ст I, 	ло  
'\ ц 	* 	0,1 МРа  Н ,, 40...б 0 °С  СН 3\ 

О * *N NH, 
1 

Cн ;  

2...3 %с  Pd/  Al—Si-о  

Восстановление  пиридинальдегидав  изучапось  также  на  гетерогенизиро - 
ванном  комплексном  палладиевом  катализаторе . Гидрируемые  соединения  
по  общему  превращению  располагаются  в  ряду : 2-пиридин aльдегид  = 
6-метгит -2-пиридинальдегид  > 4-пиридинальдегид  > 2, 6-пиридинди aльдегид  > 
>3-пиридинальдегид  [53 ]. 

Относительно  гидрирования  альдегидов  в  ряду  других  1ц -гете pоциклов  
сведений  мало . Так ,  2-метил -4-аминопиримидин -5-карбальдегпд  на  катали - 
з aто p е  4 % палладия  на  угле  превращен  в  2-метггл -4-алгино -5-оксилгетилпи - 
pимидин  c выходом  90%  [1041.  

i идри poв aни e кет oпр oизводн vх  г eт eр oцикл oв  из yч aлось  на  никелевых  и  
алюмоникельмолибденовых  катализаторах . Например , N-метил -3-карбоме - 
токсипггперидггн -4-он  протттдрирован  в  N-метил -3-карбометокси -4-оксипи - 
п eридин  c выходом  82,6%  [105].  

СО ,Ме  

Нзбирательнае  гидрирование  нитрозогрупп  в  молекулах  гетероцикличе - 
ских  соединений  изучалось  c целью  разработки  методов  производства  
соответствующих  аминопроизводнЫх , являющихся  полупродуктами  в  
синтезах  ряда  лекарственных  препаратов .  . 

Гидрирование  1 ,3-диметил -6-амино -5 --нитрозоурацила  проводилось  на  
палг ,aд leвых  катализаторах  c  содержанием  2 ...3 %  палладия  на  алюмосили -  
катном  носггтеле .  При  этом  достигнуто  селективное  образование  1 ,3-диме -  
тил -5, 6-диаминоцрацила  [106]. 

 

B реакции  гидрирования  2,4-диамино -5-изонитразо -6-оксопиримидина  в  
присутствии  катализатора  c содержанием  4%° палладия  пол yчен  2,4,5-три - 
амино -6-оксипггрггмидин  с  выходом  68 	Установлена  возможность  
многократного  (8 раз ) использования  катализатора  при  сохранении  им  
начальной  активности  [107]. 
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СН ;  

20....60 °с  
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Ph 

NH2  
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ОН 	 ОН  

S,N 

f
OH 

	

ОН 	0,1...0,25 ЛАРа  Н 2, 50.._60°С 	N/* 	 н 2  

4% Рд /носитель 	 А  

	

*г 	 H,N N 'N
Н 2 

На  металлах  платинов oй  группы  изучено  гидрирование  нитрозоантипи - 
рина  и  5-нитрозо -8-окгикинолина .  По  активности  металлы  располагаются  в  
ряду : Pt > Ru > Rh > Рд , причем  нанесение  металлов  на  носители  (C, А 1гО 3, 
Ва sо 4, СаСОз ) обусловливает  повьппение  скорости  гидрикования  в  3...10 раз  
по  сравнению  c червями . Скорость  гидрирования  нитрозоантипирина  в  два  
раза  выше , чем  нитрозооксихиноцина  [1081.  

На  платиновых  и  палпадиевых  катализаторах  изучено  гидрирование  
нитропроизводных  метилпиридинов . Установлена  зависимость  селективно - 
сти  восстановления  нитрогруппы  до  аминогруппы  от  ее  положения  в  
молек yле : 2, 6-диметил -3-нитропиридин  превращается  в  2, 6-диметсл -3-ами -
нопиридин  легко  и  гладка , a 2,6-диметил -4-нитро iьиридин  в  аналогичных  
условиях  образует  побочные  продукты  [109].  

I 
CHz NCH3  

При  гидрировании  ф yнкцион aльных  групп , расположенных  на  некото -
ром  расстоянии  от  азотсодержащего  гетероцикла , не  наблюдается  влияния  
последнего  на  процесс . На  алюмопалладиевы  х  катализаторах  (Рд /А 12Оз ) 
осуществлено  гидрирование  4- (2-нитроанил lпю ) пиридин a в  4- (2-аминоани -
лино ) пиридин  [110].  даже  при  наличии  в  гидрируемой  молекуле  нескольких  
ненасыщенных  циклов  удается  осуществить  избирательное  гидрирование  
определенной  функции . На  катализаторах  0,8...2,0%  палладия  на  угле  
хитропроизводные  2-фенилбензимидазола  и  2-фенилбензоксазола  гидриру - 
ются  до  соответствующих  аминопроизводных  [111].  

H7Nr 
0,1...6 МРа  Н , 

С 6Н 4NО ; p -►  
0,8.. 2% Рд /С  

х  = NH, O 
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Скорость  и  последовательность  гидрирования  при  наличии  двух  
нитрогрупп  в  молекуле  зависит  от  положения  этих  групп  и  природы  
гетеродикла  [111]. При  наличии  в  молекуле  гетероциклического  
соединения  разных  восстанавливающихся  групп  возможно  одновременное  
гидрирование  обеих  групп . B присутствии  палладия  на  угле  осуществлено  
гтгдриронание  2-м eтил -3-нитро -4-метоксиметил -5-циано -6-хлорпиридина  в  
2-м eтил -3-амино -4-метоксиметил -5-аминометилпиридин  [112]. 

Гидрирование  2-м eтил -4-aмин o-5-цианпиримидина  в  водном  растворе  
при  комнатной  температуре  в  присутствии  палладия  на  угле  обеспечивает  
превращение  в  2-м eтил -4-дмино -5-аминометилпиримидин  c 90% селектив - 
ностью , наличие  побочн oго  продукта  2-м eтил -4-aмин o-5-оксиметилпирими - 
дииа  свидетельствует  o взаимодействии  c водой  [113]. B гидрировании  
цианпроизводньгх  пиримидина  до  соответствующих  амииов  применялся  
также  скелетный  никель , промотированный  титаном  [114].  

Гидрирование  N-гетероциклических  соединений  может  приводить  также  
к  образованию  продуктов  насыщения  самого  цикла . Так , в  присутствии  
гомогенных  комплексов  п aлладия  и  родня , a также  на  палладии  и  родин , 
нанесенных  на  уголь  или  оксид  алюминия , пиррол  гидрируется  в  
пирролидин . На  родиевых  катализаторах  . вы xод  пирролидина  составил  
29...100 %, а  на  палладиевьгх  8...13 %  [1151.   

Наблюдалось  гидрирование  пиридинового  кольца  арилпиридинов  и  
других  соединений , содержащих  пиридиновый  цикл  [116].  4-Нитропиридин  
может  быть  прогидрирован  в  4-аминопиперидин  [117].  Примеси  тсофена  (до  
определенных  концентраций ) способствуют  гидрированию  циридина  в  
присутствии  Rh/8102 катализатора  [118].  Проведено  полное  гидрирование  
различных  пиридиновъгх  оснований  на  промышленных  катализаторах  c 
выходом  соответствующих  продуктов  до  93% [119, 120].. Гидрирование  
цикла  изоникотиновой  кислоты  ка  различных  катализаторах  изучалось  в  
работах  [121, 122]. 

Производные  дигидропирицинов  гидрируются  либо  в  тетрагидропириди - 
ны , либо  в  пиперидины  в  зависимости  от  условий  проведения  процессов  
[123].   Ряд  дигидрохинолинов  превращен  в  соотвётствующие  тетрагидрохи - 
нолины  [124]. 3-Карбэтокси -2-дегидрохинуклидин  гидрируется  в  3-карб  
этоксихинуклидин  c выходом  60...65% на  Ni-катализаторе  [125 ] и  98%  в  
присутствии  NiО -контакта  [126].  Осуществлено  гидрирование  пиразинового  
цикла  1,1 0-триметилен -8 -метилпиразияо --  (1,  2а ) -индола  в  соответствующее  
производное  пиперазина  c выходом  выше  80% при  использовании  
бисацетилацетоната  палладия  [127]. 

СН ;  
0,7 МРа  Н ,, 50 °С  

СН ;  

® * N 

*NH НС 1 

 

Рд ( асас ), 
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На  скелетном  никелевом  катализаторе  в  зависимости  от  примененного  
растворителя  при  превращении  N-оксида  2- (2-окси -5-метилфенил ) бензтри -
азола  имело  места  образование  продуктов  либо  гсдрогенолиза : о -фениленди -
амина  с  о -амино - п -к peз oл a, либо  гидрирования  молекулы : 4,5, б ,7-тетрагид -
ро - и  1,3,4,5 6 ,7  ,  8, 9-октап iдро -2- (2 -окси -5-метилфеннл ) бенэтриазолов . Из -
менение  скорости  и  гл yбины  гидрирования  субстрата  при  переходе  от  
спиртовой  к  водно -щелочной  среде  объяснено  влиянием  растворителя  на  
содержание  водорода  в  катализаторе  и  на  соотношение  различных  форм  
водорода  [128,  1 29].  

Комплекс  родня  (трис -трифенилфосфинродий  хлорид ), закрепленный  
на  фосфинированньтх  полистиролдивинилбензольных  смолах  co степенью  
спаивки  2 и  20 %, применен  в  региоселективном  гидрировании  серу - и  
азотсодержащих  циклических  полиядерны  х  соединений  [1301.  

C целью  очистки  нефтепродуктов  от  примесей  азотсодержащих  
соединений  проведено  деазатирование  на  нтттридах  хрома , молибдена , 
титана  и  ванадия , которые  были  применены  вместо  трад &щионных  для  
подобных  реакций  никель -молибденовых  или  кобальт -вольфрамовых  
катализаторов , нанесенных  на  оксид  алюминия . Нитриды  хрома  и  титана  
оказались  малоактивными , нитрид  ванадия  обладал  средней  активностью , а  
нитрид  молибдена  п poявлял  наибольшую  активность  в  данной  реакции  
[131].  

Приведенные  выше  примеры  реакций  и  катализаторов  превращений  
азотсодержащих  гетероциклов  не  исчерпывают  все  их  разновидности , 
известные  до  настоящего  времени , но  могут  служить  иллюстрацией  
синтетических  возможностей  в  этом  ряду  соединений  и  осуществления  
каталитических  процессов  защиты  окружающей  среды  от  загрязнений  как  
самими  гетероциклами , так  и  образу  ющимися  при  их  окислительном  
превращении  оксидами  азота . 

4. С uНТЕЗЫ  ПРОИЗВОДНЫХ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧ £СКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  

Каталитические  методы  используются  в  синтезах  значительного  числа  
разнообразных  производных  азотсодержащих  гетероциклов . В  зависимости  
от  строения  гетероциклического  соединения  при  этом  синтезирутотся  
производные  по  атому  азота  цикла  либо  осуществляется  модйфицтгрование  
по  заместителю . К  первой  группе  синтезов  относятся  реакции  N-алкилиро -
вания  и  N-карбонилирования , a вторую  составляют  многочисленные  
превращения  c участием  функциональных  групп  заместителя . винил -, 
этинил -, карбонил -, карбинолил - и  карбоксглгрупп , находящихся  в  
непосредственном  соседстве  c гетероциклам  или  на  некотором  расстоянии  от  
цикла . 

4.1. Реакции  N- алкилирования  

В  реакциях  N-aлкили poв aния  в  ряду  гетероциклических  соединений  c 
успехом  применяются  методы  межфазного  катализа , базирующиеся  на  
воздействии  щелочного  агента  (твердого  или  раствора ) и  катализатора  
межфазного  переноса  ( четвертичная  соль  или  краун -эфир ). Апкилирование  
мон o-, ди -, три - и  тетразолов  гептилдиметил -3-галогенпрапилсиланами  
осуществлено  в  системе  бензол — 60% кон  в  присутствии  гидросульфата  
тетрабуттиаммония . Пиррол  в  этих  условиях  алкилируется  не  только  по  
атому  азота  цикла , но  и  по  атомам  углерода  С 2 и  Сз . Карбазол , пиразол , 
имидазол , обензимидазол  и  1,2,4-триазол  превращаются  региоспецифично  в  
N1-производные , бензотриазол  — в  N1- и  N2-  производные , a тетразол  
образует  региоспецифично  2-алктлированное  соединение  [132,  1331.  
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Het—H г  Ivlе 7(r_—C7rI15)Si(çH2)3I 

 

С б Н б /60%о  КОН  

 

Нен (СН ,) д Si(п —С 7Н 15)iv1e7  
80 °С , Bu4NHSLЭ 4, 10...12 ч  

Нее —Н  = моно —, ди —, три —, тетразольт  

N-Аъкилирование  2-ацети ;тпиррола  осуществлено  при  комнатной  
температуре  в  присутствии  1 8 -краун --6,  при  повышенной  температуре  
алкилировачию  подвергается  также  яцетильная  группа  [ 134].  

RI/тв .КОН /18—к pа yн -6 (1%о ) 

COMe 	
С б Н ь , 20 °C 1` —® 

N" 'COMe 
R 

77...82%о  

H 

 

R1I,/тн :К OH /18—к pауы -6 (10%) 

С Б Н б , 45.--70 °С 	
_ 

* 

 

Показана  возможность  аткилирования  пиррола  в  трехфазной  системе  
при  использовании  н  качестве  катализатора  закрепленных  па  поперечно  
сшитом  полимере  полиэтиленгликоля  (низкой  молекулярной  массы ) и  его  
эфиров  в  присутствии  трет -бутилата  калия  в  растворе  толуола  или  
тетрагидрофурана . Выходы  цел eвых  продуктов  составили  более  80%о  [135]. 
B отсутствие  растворителя  осуществлено  алкитирование  пиразола  такими  
ацсилирующими  реагентами , как  метилйодид ; этилйодид , бутилбрвмид , 
октилбромид , гексадецилоромид , бензилхлорид  и  атлилороуид  в  присутст - 
вии  бромида  тетрабутиламмония  при  0...20° С  c выходом  83.»98 %о  
соответствующих  N-алкилпиразолов . Синтез  N-пропаргилпиразола  проис - 
ходил  при  40 'С ; выход  составил  только  37%о  [136].  

Пуриновь :е  основания  в  зависимости  от  катализатора  (бромиды  
тетрабутил - и  тетраоктиламмония  и  гексилтрибутилфосфония ) и  условий  
реакции  превращаются  в  моно -, ц-и - и  триалкклзамещенные  пурихы . B этик  
экспериментах  в  качестве  алкилирующих  агентов  применялись  a-бром - с0-га - 
логеналканы ,  1  -бром -2, 2-диэтоксиэтан ,  I  -бром -2-хлорэтан  и  этиленбром - 
гидрпн  и  выявлены  условия , при  которых  алкилирование  6-замещенных  
пуринвв  протекает  региоспецифично  c образованием  соответствующих  
9-аткилпроизводнык , а  N,9-дизамещенные  аденины  региоспецифичнв  
превращаются  в  N,  N, 9-тризамещенньте  аденины  [137-143].  

R 

\ PhG1I7B*, СН ,С 17, 40 ° С  
'  

N 50%  NaOH. 0с t4N1is, . 

Н 	5...20 мин  

R = SMe, ыНСН 7Рн , ? 
2_Ф 3'рфурьла .и  *_-rite 

$r(CH,)nC1, С H,С 17/5о % NaOH 

0г t4NTI3r. 40.--ю  °С , 0,5...3 ч  

n=2,3 



NMe7  

С 6Н 6/50%o NaOH, Bu4NBг 	

\ N 	ArCH2X, 40...60 C, 12».60 мин 	* 	N 	̀  

H 	Ar = Ph, 2,6—С 12С 6Н 3 	
N 	

! 	 * 
СН 7Аг  

10...ц % 
ArH2C 

70...77% 

Насыщенные  азотистые  гетероциклы  в  условиях  межфазного  катализа  
взаимодействуют  c ди xл opкарбен oм  c образованием  N-формилпроизводных  
[1441.   Реакцию  проводят  в  двухфазнвй  системе  хлороформ -50 % водный  
NaOH в  присутствии  катализатора  межфазного  переноса . Образующийся  
при  этом  ди xлоркарбен  переносится  катализатором  в  виде  R4N+СО 12Х  в  
органическую  фазу , где  происходит  внедрение  дихлоркарбена  по  связи  
N—H. B присутствии  фторида  тетрабутиламмония  осуществлено  N-форми - 
ли pование  азетидина , пирролидина , пиперидина , морфолиха , 1-Н -гексагид - 
роазепина  и  1-метил -, 1-этил - и  1-фенилпиперазинов  c выходами  
соответствуюпщх  альдегидов  до  86% [145, 146]. 

	

(_
Z

\ 
	С HС 1 /50% нодн .NаОН  *Z \ 

	

* 	 л 	 1 

	

N J 	 МФК , 20..5О  °С  
Н 	 1 

СНО  
40...86% 

Z = (СН 2) п , СН 2СН 2ОСН 7СН 2, СН 2СН 7N(R)СН 2СН 2, 

IZ=NIe,Ei,Ph; п =3,4,5,6 

На  примере  N-формили poвания  пирролидина  изучено  влияние  аниона  
тетрабутиламмония  на  ход  реакции  и  установлено , что  фторидная  соль  
обеспечивает  в  1,7 раза  большую  скорость  реакции , чем  хлорид  и  почти  в  8 
раз  большую , чем  йодид . Наиболее  медленно  реакция  протекает  в  
присутствии  хлората  тетрабутиламмония  (скорость  в  16 раз  меньше , чем  в  
присутствии  фторида ). Катионная  часть  катализатора  в  меньшей  мере  
влияет  на  реакцию  При  применении  тетрабутиламмония  и  триэтилбензи - 
ламмония  скорости  реакции  близки : Влияние  природы  анионов  на  скорость  
N-формилировахия , возможна , обусловлено  их  "различным  сродством  к  
поверхности  раздела  фаз ", гидрофильностью  аниона . Р eакционная  способ -
ность  циклических  аминов  в  отношении  присоединения  дихлоркарбена  
уменьшается  в  ряду  пирролидин  > пиггеридин  > 1H-гексагидроазепин  > 
морфолин  соответств eнно  значениям  их  основности  — 11,27, 11,12, 10,00 и  
8,70. Азетидин  оказался  наименее  реакционноспособны  м  в  отношении  
образования  N-формилпросзводного , хотя  характеризуется  наибольшей  
основностью  среди  изученных  вторичных  аминов . Возможно , причиной  этого  
является  низкая  стабильность  промежуточного  иона  из -за  напряжения  в  
четырехчленном  цикле . Низкие  выходы  N-фврмиллроизводиьгх  алкилпипе - 
разинов  могут  быть  обусловлены  дезактивацией  катализатора  вследствие  
взаимодействия  c третичным  атомом  азота  и  образования  илида . 
1  -Фешпгпиперазин , проявляющий  значительно  меньшую  способность  к  
образованию  илида , превращается  в  N-формильное  производное  c таким  же  
выходом , как  и  в  аналогичных  условиях  пирролидин  или  пиперидин  [145,  146].  
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СНВгСН ,$г  —л  

c=СН  

N-Формилсрование  пирролидина  осуществлено  также  в  присутствии  
бетаинов  аминокислот , при  этом  выходы  N-формилпиррглидина  в  
зависимости  от  строения  аминокисл oты  и  времени  реакции  составляли  от  24 
до  64%. Реакция  проводилась  в  системе  СНС 1з -50% NaOH. B присутствии  
бетаинов  a-, (3-  и  у -aмин oки cл oт  реакция  N-формилирования  пирролидина  в  
большинстве  случаев  длилась  от  3 до  6 ч . Самый  высокий  выход  целевого  
продукта  получен  при  применении  бетаина  1-N-диметилпролина  в  качестве  
катализатора , в  присутствии  которого  реакция  завершилась  в  течение  одного  
часа . C низким  выходом  в  этой  серии  экспериментов  реакция  протекала  в  
присутствии  бетаинов  N-триметил -a-аминомасляной  кислоты , L-тиопроли - 
на  и  гидрохлорида  бетаина  никотиновой  кислоты  [147,  148].  

Механизм  катализа  цвиттер -ионной  солью  [149] предполагает  связыва -
ние  дйхлоркарбена  через  взаимодействие  c карбоксилатанионом  и  
образование  —N-...0 (=0) ОСС 12, более  липофильного , способного  мигриро - 
вать  в  объем . B пользу  такого  толкования  говорит  и  тот  факт , что  
выраженной  зависимости  между  липофильнастью  "ониево " части  бетаинов  
и  их  каталитической  активностью  не  наблюдалось . Увеличение  расстояния  
между  полюсами  диполя  в  молекулах  бетаинов  на  основе  a-, ‚3-  и  
у -аминокислот  не  обусловливает  роста  их  активности  в  реакциях  c участием  
дихлоркарбена . 

4.2. Синт eзы  на  основе  реакций  функциональных  групп  
при  гетероцикле  

Ниже  рассмотрены  реакции  винил -, галоген -, карбонил - и  нитрилзаме - 
щенных  гетероциклов  в  зависимости  от  катализатора  и  положения  
функциональной  группы  при  гетероцикле . 

В  присутствия  хлорида  триэтилбензиламмония  в  двухфазхой  системе  
30%  водный  раствор  Н 202-НВг —СС 14 2-винил - и  3-винилпиридин  
присоединяют  бром . Выходы  2- и  3- (а ,'3-дибромэтил ) пиридинов  составляют  
81 и  82% [150]. 

Галогенэтилпиридины , в  свою  очередь , могут  быть  дегидрогалогенирова -
ны . B присутствии  хлорида  триоктилметиламмония  (AliquatOOR  336) в  системе  
петролейный  эфир —твердый  КОН  смесь  3- (1 ,2-дихлорэтил ) пиридина  и  
3- (1-хлорвинил ) пиридина  дегидрогалогенируется , a в  качестве  продукта  
получают  3-этинилпиридин  c выходом  51%.  B аналогичной  реакции  
2-(1 ,2-дибромэтил ) пяридииа  2-этинилпиридин  получен  c препаративхым  
выходом  13%,  что  объясняется  его  высокой  лабильностью  и  большими  
потерями  в  процессе  выделения . B качестве  катализаторов  реакции  
дегидрогалоидирования  были  применены  также  бромид  тетраоктиламмония , 
бромид  додецилбензилдиметиламмония , хлорид  гексадецилбензилдиметил -
аммония  и  хлорид  тетрадецилбензилдиметиламмония  [150].  

НВт /Н 202/н 20 
СН =СН , 	 > 

Et3NBzC1, 0 ..20 °С  

КО H/петр . эфир , 25 °C 

AliquatR  336 

При  расположении  атомов  г aлоида  непосредственно  y углеродного  атома  
цикла  в  условиях  межфазного  катализа  осуществлено  их  замещение  на  
феноксигруппу . B двухфазной  системе  жидкость —твердое  тело  галогенпири -
дины  взаимодействуют  c фенолятами  щелочных  металлов . Катализаторами  
фазового  переноса  в  этой  реакции  служили  четвертичные  фосфониевые  соли , 
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трггбутилфосфиноксид  и  краун -зфирьг , a также  фосфониевъге  соли , 
закрепленные  на  полимерном  носителе  [ 151].  При  проведении  реакции  в  
ксилольном  растворе  c фенолятом  калия  скорость  взаимодействия  была  
выше , чем  c фенолятвм  натрия . Лучшие  результаты  в  случае  атаки  
фенолятом  калия  получены  при  применении  18-краун -6 и  дибенза -l 8-краун - 
6, a при  действии  с]зенолята  натрия  — 15-крацн -5 (благодаря  соответствгпсз  
ионных  диаметров  металлов  и  полостей  соответствующих  кр ayн -эфирвв ). И з  
изученных  галоицпиридинов  наименее  реакционноспособным  в  этой  реакции  
оказался  3-бромпиридин  [ 152, 1531.  

Hal  + MOPh OPh 

1v2 = Na. К  
R= H. СН 3: Hai = Вт , С 1 

2&..71% 

Положение  галогена  _ у  третьего  и  пятого  атомов  углерода  цикла  в  
м oл eк yле  2,3,5,6-тет pабромци pидина  обусловливает  полную  его  *,нертность : 
при  действии  фенолята  калия  в  кипящем  ксилоле  в  присутствии  I 8 -краун -б  
замещение  брома  имеет  место  только  в  положениях  2 и  6 — в  качестве  
продукта  реакции  получен  3,5-дибр oм -2,6-дифеноксипиридпх  c вы  ходом  
70%.  Пентакпорпиридин  в  аналогяЕгных  условиях  превращался  в  
3,5-дих -гор -2,4,6-трифеноксипиридин  c выходом  67%. Воздействие  на  
2,3, 5,6 -тетрабромпиридин  в  мезитилене  дикалиевой  соли  пирокатехина  
вызывает  циклизацию  в  трициклическое  соединение  — 7,7-дибром -6-aз aфе -  
нохсан  (c выходом  11%) [153J.  

Реакции  aзинов , содержащих  галоидные  атомы  в  боковой  цепи , изучены  
на  модели  взаимодействия  дихлорметилпроизводнык  е  четырекхлористьпм  
углеродом  в  системе  c 50% NaOH в  присутствии  каталитических  количеств  
четвертичной  аммониевой  соли  или  c твердым  К ОН  и  18-краун -б  в  качестве  
катализатора . 2-Трихлорметнппиридин  при  этом  получен  c 66°/о  преп apaтйв - 
ным  выходом , a 3-трихлорметилпиридин  — с  27 %. Дихлорметилпиразин  
при  комнатной  температуре  и  воздействии  аналогичных  реагентов  был  
превращен  в  трихлорметилпггразин  с  51 % препаративным  выходом  [1541.  

HetCHC1 2  
сс 1i/Он -  

s 
мФК , 20.._50 °C, 2 ..20 ч  

HetCC13  

Het = 2- и  3-пиридил , г iира  ииил  

Тр -Угхлорметилазины  получены  непосредственно  из  метитгазинов , напри - 
мер  2-метилпиридина  и  мгтидпиразина , в  условиях  радикального  
хлорирования  до  дихлорметилазинов  и  дальнейшего  их  нревращения  без  
выделения  промежуточных  соединений  из  реакциониой  среды . При  этом  
четыреххлористый  углерод  на  первой  стадии  вьпголняет  роль  растворителя ,   
a на  второ й  — реагента  [1551.  

	

N-хлорсукцини .лмид 	 СС 14/ти .КОЕ I 

	

СС 1 	' 	I3etCHC1, 	
1а -к  ч -6 * 

НесСС 13. 

	

а 	 РаУ - 

Het = 2-пиридил , пиразинил  
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Ру — Са 1£3 Pу —СН ,®SiEt3  
металлокомлекснмй  

катализатор  

Е t3SiH, 130 °С , L-7 ч  

Et3Si1-1, 130 °C 

металлокоипвеке  
СНб 	 CHi 

—*- 

ÇН 7(3Sв Et3  СН 3 

_ 	—СН —Cн  
СН 	

,
3 	N 	i 	I 	' N 	̀Сп 3 

	

Et3Si€Э 	OSiEt3  

( гпрео - и  зритро -) 

4.3. Реакции  кароонильных  нроизво , 

При  воздействии  на  азинкарбальдегиды  хлороформа  в  щелочной  среде  в  
ycловиях  межфазного  катализа  образуются  азин (трихлорметил ) карбицнолы . 
Исходя  из  2-пиридинкарбальдегида , 3-пиридинкарбальдегида  и  б -метил -2- 
гиридинкарбальдегида  синтезированы  в  системе  жидкость =жидксость  в  
присутствии  хлорида  триэти **хбензиламмония  соотиетствующие  нириднт - 
трихлорметикцсарбинолы  c выходами  '25, 20 и  30% ,, a. в  еистеме  
жидкость —твердое  тело  выходы  целевых  продуктов  из  первых  двух  
альдегидов  составляли  50 и  28%  соответсгвеннв . 4-lгиридиикарбалъдегид  в  
ycловиях  эксперимента  во  взаимодействие  c трихлорметильиым  aиивном  не  
вступает , так  как  подвергается  реакции  Канн fгццаро . 6-Метив -2-пи pи - 
дил  (трихлврметит ) карбинол  получен  c  21%  выходом  в  системе  СНС 13-50% 
водный  NaOH в  присутствии  хлорида  (8S,9R) -N-цинхонидина  (продукт  
обнаруживал  небольшое  оптическое  вращение ). Если  в  качестве  катализато -
ра  в  этой  реакции  применить  хлорид  тубвкурарина , реакция  не  происходит  
[1561.  

С FEC13/QI-1-  
Py—СН (Е 3Н )СС 1;  

0 °С , М  Т4*К * 

Р y  =2- и  3-ьиЕридил , fi-лzeт gл -2-тц gрид rгп_ 

При  использовании  металлвкомплекеных  катализаторов  пиридинальде - 
гиды  вступают  в  реакцию  гидроситилирова [гия . В  качестве  катализаторов  
применены  комплексы  родия , рутения , палладия . По  активности  в  
гн iдрвситилировании  три iэтилсиланом  2-пиридинальдегдда  изученные  ката -
лизаторы  располагаются  в  ряд : Ru (РРн 3) г  (Са ) гС 1г  > Rh (РР 1гз ) з (СО ) Н > 
>Rh (Р Phз ) г  (СО ) C1 > Ru (РРн 3) з C1г  > Рд  (PPha) гСгг  > Rh (РРнз ) зС 1.  Скорость .  
гидросилилирования  уменьшается  после  2 ч  от  начала  реакции , что  
обислевхен ©  тормозящим  воздействием  образующегоси  эфира  являющегося  
более  сильным  донором  электронов , чем  исходный  пиридинальдегид ,. и  
необратимо  связываю щим  катализатор . 

y—CН © 

Pу  = 2-, 3-, 4-оиридьч  

6-М eтил -2-пиридинальдегид  на  изученных  катализаторах  при  130 'С  в  
реакци и  c т pиэтилситаном  превращается  в  6-метил -2-  (триэтилсилоксиме -  
тил ) пи pидин  и  в  трео - и  в  эргетро -изомеры  дисил lLтеввга  эфира  
ди (метилпиридил ) этандиола . На  рутени eвых  катализаторах  имеет  место  
образование  моноэфира , a на  родиены  х  комплексах , содержащих  карбонил , 
совгношение  выходов  мвно - и  диэфиров  составляет  1 :.1,5. Пиррол -2-альде - 
гид  п р и  130 ' С  в  присутствии  родиевых  катализат о ров  не  Гидрхх  стгшпируется  
тризтилситахом  [.157,  1581. . 
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Гидросипилирование  пиридиноны  х  альдегидов  более  мягко  и  полно  
протекает  в  присутствии  1 8-краун -6  и  фторида  цезия . Взаимодействие  
диметилфенилсилана  с  2-, 3-, 4-пиридикальдегидами  и  6-метил -2-пиридин - 
aльд eгидом  осуществлено  при  коьпгатной  температуре  з  осупгенном  
дихпорметане . Выходы  соответствующих  диметилфенилсилильных  эфиров  
составили  54%  (3-изомер ) и  67% (2-изомер ), производное  6-метил -2-пири -
динальдегида  получено  c выходом  58%  [159,  160].  Аналогичная  реакция  
протекает  т aкже  c метилииридилкетонами , соответствующие  производные  
получены  с  60...71 % выходами  [161].  

HSiMe Ph/СН 2С 1у  25 °С  
CH—R 
1 
О SцМе *Рн  

CsF/18-краун -б  

Реакция  гидросилилировахия  изучалась  также  в  присутствии  галогеиме - 
таллатов . 3-Ацетилциридин  при  воздействии  эквимолярного  количества  
дифенилсилана  в  присутствии  цинката  N-б eнзил -N-метилэфедриния  при  
комнатной  температуре  превращен  в  эфир  C5F4NCHMe0SiЯ Ph2, гидроли -
зом  которого  получен  1- (3 -пиридил ) этанол  c 50% оптическим  выходом . B 
качестве  катализаторов  кроме  дибромдирлороцинката  (II) N-бензил -N-ме -
тилэфедриния  были  испытаны  гексахлорплатинат  (IV) и  бргмтрирлокродат  
(I II)  [161].   

Алкилгетарилкетоны  в  условиях  межфазного  катализа  могут  быть  
алкилированы  по  алкильной  группе . N-Алкилацетилпирролы  при  45 ' С  в  
системе  жидкость —твердое  тело  (алкилойдид —К OН ) алкилируются  по  
кетогруппе . Таким  образом  при  воздействии  метилйодида  были  синтезирова -
ны  (изопропил ) (1-алкил -2-пирролил ) кетоны . Если  в  качестве  алеилирую -
щего  реагента  применяют  этилйодид , температуру  реакции  следует  поднять  
до  70 °С . Ацетилдиридины  при  комнатной  температуре  в  системе  толуол  
(или  бензол )—гидроксид  калия  в  присутствии  18-краун -6, взаимодействуя  c 
метилйодидом , превращаются  в  изопропилциридилкетоны  или  даже  в  
трет -бутилпиридилкетоны , если  в  реакцию  вступают  2- или  4-ацетилпири -
дины  [ 162 ,  163].  

НенСОСН ; 
Ме l, толуол , КОН , 18-кр ayн -б  HetCOCH( С H3)z  + НенСОВи -2 

 

20_..70 °C, 5.. .20 ч  
27_.73% 	 13...31% 

Het ,= пирролил , 1-м eт uлпирролил , 1-эт uллир pолил , 

2-, 3-, 4- пирндил  

Альдоксимы  пиридина  (E-изомеры ) в  системе  бензол -l0% водный  
NaOH в  присутствии  бромида  тетраоктиламмония  при  воздействии  алкил - 
или  бензилгалогенидов  превращаются  региоспецифично  в  соответствующие  
O-эфиры  . Таким  образом  были  синтезированы  метил -, этил -, изопропил -, 
бутил -, амил - и  бензил -О -эфиры  изомерных  пиридинальдоксимов . В  этих  
реакциях  3-пиридинальдоксим  оказался  значительно  активнее  4-пиридик -
альдоксима  [163].  

N—ОН *

O—R  

RX, cб н 6/1®% водн .Nа 0lд , 25 °С  
Ру

—C 	 О kt4NВг , 35..5 ч 	 * 
н  

37...85 % 
Ру  = 2-, 3-, 4-пиридил  

R = Me, Et i—Pr, n—Bu, п —С 5Н 11.  PhCH2; Х = С 1, Br, I 

н  
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Цеолитные  катализаторы  были  испытаны  в  реакции  гидратации  
4-цианпиридина  в  изгникотинамид . Установлено , что  существенное  влияние  
на  ход  этой  реакции  оказывают  кислотно -основные  свойства  катализатора . 
На  цеолитах  NaY и  Nа -морденит  выход  изоникотинамида  достигал  90%. На  
синтетических  цеолитах  осуществлен  гидролитический  гидразинолиз  
4-цианпирвдина  в  гидразид  изаникотиновой  кислоты . При  взаимодействии  с  
гидразингсдратгм  в  водной  среде  в  присутствии  модифицированных  ионами  
щелочных  металлов  цеолитов  гидразид  изоникотинаввй  кислоты  получен  с  
выходами  от  41 до  65%. B зависимости  от  щелочного  металла  имело  место  
повышение  выхода  в  п ocледов aт eльн ocти  Cs < Rb < К  < Na Низкие  выходы  
целевого  продукта  на  модифицированных  калием , рубидием  и  цезием  
цеолитах  предположительно  обусловлены  усиленными  побочными  реакция -
ми  c образованием  таких  продуктов , как  изоникотинамид  и  2,5-ди -(4-пири -
дил )-1-амииогриазол . На  цеолите  NаХ  в  оптимальных  условиях  выход  
целевого  продукта  составлял  60...63%  [164,  165].  

  

н Zо  

   

  

цеолиты  

  

Н 2NN1ï2  н ,0 

   

цеолиты  

Приведенные  примеры  каталитических  превращений  производных  
азотсодержащих  гетероциклов  являются  лишь  некоторой  иллюстрацией  
синтетических  возможностей , открывающихся  в  условиях  как  гетерогеикого , 
так  и  гомогеикого  катализа .  Это  направление  в  катализе  постоянно  
развивается  и  не  только  вносит  существенный  вклад  в  препаративный  
синтез  ряда  практически  ценных  продуктов , но  и  обогащает  теоретические  

представления  o механизме  катализа . 

5. ЗАК JIIФцЕНИЕ  

Современное  представление  в  катализе  как  о  химическом  явлении  
обусловливает  зависимость  каталитического  эффекта  не  только  от  свойств  
катализатора , его  способности  вступать  в  окислительно -восстановительные  и  
кислотно -основные  взаимодействия  c субстратом , но  и  от  природы  и  
структуры  соединения , подвергнутого  действию  катализатора . Как  это  
следует  из  примеров  реакций  окисления , даже  небольшие  изменения  в  
структуре  окисляемой  молекулы  вызывают  коренные  изменения  в  
механизме  реакции , процессах  формирования  катализатора  и  его  
дезактивации . 

Разрабатываемые  инструментальные  методы  исследования  поверхност -
ных  взаимодействий  и  фиксирования  промежуточных  состояний , a также  
разделения  и  анализа  сложных  многпкомпонентных  смесей  должны  
способствовать  дальнейшему  углублегггпо  интереса  к  каталитическим  
превращениям  гетероциклических  соединений , характеризующихся  наличи -
ем  в  молекулах  нескольких  реакционноспособиых  центров , взаимодействую -
щих  c катализатором , и  отличающихся  повышенной  склонностью  к  
образованию  c катализатором  стабильных  комплексных  соединений  или  
прочно  адсгрбирующихся  на  поверхности . Достижения  в  изучении  
механизма  каталитических  реакций  методами  молекулярных  пучков , 
современной  лазерной  техники  и  ионных  пучков  [166 3,  a также  в  области  
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применекия  квантовой  хии  к  оценке  гюверхиостных  промежуточных  
структур  [167]  создают  большие  возможно ст и  у ст ановления  подл ин ных  
механизмов  взаимодействия  наиболее  распростраяенных  катализаторов  c  
г iросгейн iими  представителями  гетероциклических  соедине ни й . C другой  
стороны , как  это  отмечал  Г . К .  Боресков ,  "Химия  представляет  для  поиска  
катализаторов  практически  неограиичеиное  число  веществ  и  их  композиций "  
[168]. B руках  хи ми ка  множество  рычагов ,  c помощью  которых  возможно  
изменять  направление  и  селективяость  каталитической  реакции  путем  
изменения  диперсиости  металлов  [169 ] nuoo  введе ни я  добавок  в  оксвдные  
си ст емы  c целью  изменения  вале iпнего  состояния  основных  компонентов  
катализатора  или  кислотно -основных  свой ст в  поверхности  [170 .  Реакцион -
ная  среда  также  оказывает  влияние  на  процессы  формирования  активного  
катализатора  [171],  особенно  это  относится  к  гетероцнклическим  
соедине ни ям , в  ряде  случаев  проявляющим  не  только  активирующее ,  но  и  
отравляющее  дей ст вие  на  катализатор . 

В  свете  это го , a также  vчитывая  малотоннажность  ряда  процессов  
катали i ического  производ ст ва  гетероциклнческих  соединений , особо  
перспективными  в  аспекте  промЫшленного  осуществления  являются  методы  
жидкофазного  катализа  c применением  как  гомогеиаых ,  так  и  гетерогенизи -
рованяых  металлокомплексных  каталязаторов , ионообменных  смол  и  
катализаторов  фазового  нереноса .  На  ос нове  металлокомнлексных  соедине -
ний  созданы  бифункциональные  катализаторы , в  присут ст вии  которых  c 
успехом  осуществлены  последовательно  каталитические  реакции  двух  
типов .. свойственные  для  мета • локомплексов  (гидрировавие , гидро -
снлилнровапие )  и  ониевых  солей  (реакции  фазового  переноса )  [172-174].  
Именно  в  синтетической  химии  гетероцнклических  соединений  и  их  
элемеигоорганических  производных , каталитическим  превращениям  кото -
рых  в  последние  годы  уделяется  большее  внимание  [144, 175, 1 76],  
использование  бифункциёнальных  катализаторов  весьма  перспективно . 
Конструирование  металлокомллексов  с  оптически  активными  лигандами  
открывает  новые  возможно ст и  осуществления  асимметрическою  синтеза , 
что  особе нн о  важно  в  производ ст ве  биологически  активных  препаратов  и  их  
гюлупродуктов . . 	 . . 	 . .  

Наряду  c реше ни ем  си нт етических  задач  дальнейшее  развитие  .  

каталитических  преврашений  гетероциклических  с ое динений  обогатит  и  
общие  представления  о  с vю  ности  каталитических  явлений  и  механизмах  
взаимодей ст вия  катализатора  с  суб ст ратом . 
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