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ВВЕДЕНИЕ 
 
Актуальность темы исследования 

Многие вещества с пиридиновым кольцом в структуре являются основой 

для получения лекарственных препаратов (73 препарата их 1500 жизненно 

важных), красителей, агрохимикатов, флокулянтов, эмульгаторов, латексов, 

ингибиторов кислотной коррозии, ионообменных смол и других полезных 

материалов. Объем производства пиридинов в мире к настоящему времени 

превышает 100 тыс. т/год, при этом более 90% пиридинов получают 

синтетическими способами. В России производство пиридинов отсутствует. 

В основе зарубежных синтетических промышленных процессов получения 

пиридиновых оснований лежит каталитическая газофазная циклоконденсация 

карбонильных соединений (альдегидов и/или кетонов) с аммиаком в присутствии 

аморфных алюмосиликатов, промотированных соединениями Ni, Cr, Cd, Zn или 

Th. Выходы пиридинов составляют, как правило, 40–60 %. 

Описанные в литературе катализаторы на основе широко используемых в 

различных промышленных процессах микропористых цеолитов в синтезе 

пиридинов недостаточно эффективны из-за быстрой дезактивации, 

обусловленной наличием сильнокислотных центров и микропористой структуры. 

Кроме того, такая структура ограничивает применение цеолитных катализаторов 

при синтезе молекул размером более 1 нм.  

Перечисленные выше проблемы: большая потребность в пиридинах, 

отсутствие производства в России, несовершенство существующих способов их 

получения обуславливают актуальность и научную значимость исследований, 

направленных на разработку эффективных гетерогенно-каталитических способов 

синтеза пиридинов с использованием новых каталитических систем. 

 
Степень разработанности темы 

В большинстве исследований по синтезу N-гетероциклов, в том числе 

пиридинов, применяли в качестве катализатора цеолит ZSM-5. Использованию 

цеолитов других структурных типов посвящены единичные работы. 
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Каталитические системы для синтеза пиридинов на основе цеолитов с 

иерархической пористой структурой (микро/мезо; микро/макро; 

микро/мезо/макро) на момент начала наших исследований были неизвестны. 

Отметим также, что синтез пиридинов в присутствии цеолитов, в основном, 

осуществляли конденсацией карбонильных соединений с аммиаком. Результаты, 

полученные в работе, являются новыми. 

 
Соответствие паспорту заявленной специальности 

Тема и содержание диссертационной работы соответствует пункту 2  

«… Разработка научных основ процессов синтеза, изучение механизмов реакций, 

роли гетероатомных компонентов нефти в превращениях углеводородов. Разработка 

катализаторов» и пункту 3 «Получение функциональных производных 

углеводородов на основе соединений нефти окислением, гидратацией, дегидри-

рованием, галогенированием, нитрованием, сульфированием, сульфатированием, 

сульфохлорированием и др.» паспорта специальности 1.4.12. Нефтехимия. 

 
Цель исследования – разработка эффективных гетерогенно-каталитических 

способов синтеза пиридина и алкилпиридинов циклоконденсацией:  

а) карбонильных соединений (С2–С4) с аммиаком, б) алифатических спиртов  

С2–С5 с карбонильными соединениями и аммиаком в присутствии неописанных 

ранее каталитических систем на основе цеолитов Y и ZSM-5 с иерархической 

пористой структурой, а также аморфных мезопористых алюмосиликатов. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:  

1) исследование каталитических свойств цеолитов с микро- (Н-Y, Н-Mor, Н-

Beta, Н-ZSM-5 и Н-ZSM-12) и иерархической пористой структурой (Yh, ZSM-5h), 

а также аморфных мезопористых алюмосиликатов ASM в синтезах пиридина и 

алкилпиридинов циклоконденсацией: а) альдегидов С2–С4/кетонов с аммиаком;  

б) спиртов С2–С5, формальдегида/ ацетона и NH3;  

2) исследование влияния химического состава, природы, концентрации и 

силы активных центров, характеристик пористой структуры цеолитов и 

аморфных алюмосиликатов на их каталитические свойства в указанных реакциях;  
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3) изучение влияния реакционных параметров синтеза пиридинов в 

присутствии наиболее активных и селективных образцов катализаторов на состав 

и выход образующихся продуктов.  

 
Научная новизна работы 

Впервые изучены каталитические свойства (активность, селективность и 

стабильность) новых гетерогенных катализаторов на основе иерархических 

цеолитов Н-Yh, Н-ZSM-5h и аморфных мезопористых алюмосиликатов ASM  

в синтезе ряда практически важных пиридинов: пиридина, 3-метилпиридина,  

3,5-диметил- и 3,5-диэтилпиридинов, 5-метил-2-этилпиридина, 2-этил-3,5-

диметилпиридина, 2-пропил-3,5-диэтилпиридина и 2,4.6-триметилпиридина.  

В результате изучения влияния химического состава, текстуры, природы, 

концентрации и силы активных центров исследованных катализаторов на их 

каталитические свойства в синтезе различных пиридинов показано: а) иерархичес-

кие цеолиты Н-Yh, Н-ZSM-5h проявляют более высокую активность, селективность 

и стабильность в синтезе пиридинов по сравнению с их микропористыми 

аналогами. Синтез 2,4,6-триметилпиридина удалось осуществить только на цеолите 

Н-Yh, в присутствии микропористого катализатора Н-Y образуются 

преимущественно продукты конденсации ацетона – диацетоновый спирт и 

мезитилен оксид; б) образцы иерархических цеолитов в катионной форме форме 

Fe2O3-H-Yh, PbО -H-Yh, K/Na-Yh, Li/Na-Yh и Cs/Na-Yh гораздо менее активны в 

синтезе пиридинов, чем цеолит Н-Yh; в) активность и селективность иерархических 

цеолитных катализаторов и алюмосиликатов ASM в реакциях циклоконденсации 

возрастают с увеличением концентрации и силы кислотных центров. 

 

Теоретическая значимость работы 

Разработан новый подход к синтезу практически важных пиридинов, 

основанный на применении в качестве катализаторов цеолитов H-Yh и H-ZSM-5h с 

иерархической пористой структурой, а также аморфных мезопористых 

алюмосиликатов ASM. Разработаны способы управления активностью и 
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селективностью исследованных каталитических систем в синтезе различных 

пиридинов. 

 
Практическая значимость работы 

Выявлены наиболее перспективные каталитические системы (H-Yh, ASM-

10) и определены условия получения с максимальными выходами 3-метил-

пиридина, 3,5-диметил- и 3,5-диэтилпиридинов, 2-метил-5-этилпиридина, 2-этил-

3,5-диметилпиридина, 2-пропил-3,5-диэтилпиридина и 2,4,6-триметилпиридина. 

Разработанные способы защищены патентами РФ №№2555843, 2555844, 2599573, 

2608734, 2644164, 2644166, 2688162, 2759567, 2767452. 

Полученные результаты могут использоваться при прогнозировании 

каталитических свойств цеолитсодержащих каталитических систем и создании 

новых катализаторов для разработки перспективных для практической 

реализации методов синтеза востребованных азотгетероциклов – пиридина и 

алкилпиридинов, производство которых в России полностью отсутствует. 

 
Методология и методы исследования 

Методология работы построена на использовании для синтеза пиридинов 

реакций алифатических спиртов и/или карбонильных соединений с аммиаком на 

новых катализаторах, созданных с использованием иерархических цеолитов и 

мезопористых алюмосиликатов. Для решения поставленных задач в работе были 

использованы современные физико-химические методы исследований: 

рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализ, ИК- и ЯМР-спектроскопия, 

электронная сканирующая микроскопия (СЭМ), низкотемпературная адсорбция 

азота, термопрограммированная десорбция аммиака (ТПД NH3), газожидкостная 

хроматография, хромато-масс-спектрометрия и другие методы анализа.  

 
Личный вклад автора состоит в поиске и анализе литературы, проведении 

экспериментальных исследований, анализе и интерпретации полученных 

результатов, активном участии в оформлении публикаций и диссертационной 

работы. 
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Положения, выносимые на защиту: 

- физико-химические свойства новых каталитических систем на основе 

цеолитов с иерархической пористой структурой H-Yh, H-ZSM-5h и аморфных 

мезопористых алюмосиликатов ASM; 

- каталитические свойства цеолитов с иерархической пористой структурой 

(H-Yh, H-ZSM-5h) и аморфных мезопористых алюмосиликатов ASM в синтезе 

различных пиридинов реакциями циклоконденсации алифатических спиртов 

и/или карбонильных соединений с аммиаком; 

- зависимость каталитических свойств исследованных цеолитов и аморфных 

мезопористых алюмосиликатов в синтезе пиридинов от химсостава 

катализаторов; природы, концентрации и силы активных центров; текстуры 

образцов; 

- условия синтеза пиридинов, позволяющие получать их с максимальным 

выходом.  

 
Степень достоверности и апробация результатов  

Представленные в работе результаты, выводы и обобщения не противоречат 

современным научным представлениям, являются достоверными и 

обоснованными, что подтверждено использованием комплекса современных 

физико-химических методов исследования, воспроизводимостью 

экспериментальных данных, полученных с использованием сертифицированных 

реактивов и материалов, публикацией результатов работы в ведущих 

рецензируемых изданиях. 

Основные результаты докладывались и обсуждались на 17th International 

zeolite conference (Москва, 2013); Российских конгрессах по катализу 

«Роскатализ» (Самара, 2014; Новосибирск, 2017); XI Международной 

конференции молодых ученых по нефтехимии (Звенигород, 2014); Всероссийских 

цеолитных конференциях с международным участием «Цеолиты и мезопористые 

материалы: достижения и перспективы» (Звенигород, 2015; Уфа, 2018, Грозный, 

2021); V Российской конференции «Актуальные проблемы нефтехимии» 
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(Звенигород, 2016); Научной конференции грантодержателей РНФ 

«Фундаментальные химические исследования XXI-го века» (Москва, 2016); 

Международных научно-практических конференциях «Актуальные проблемы 

науки и техники» (Уфа, 2012, 2014, 2015, 2022); Всероссийских молодежных 

конференциях «Проблемы и достижения химии кислород- и азотсодержащих 

биологически активных соединений» (Уфа, 2020, 2021) и др. 

 
Публикации 

Основное содержание диссертационной работы отражено в 63 научных 

трудах, в том числе: 8 статей в рецензируемых журналах, включенных в базы 

данных Scopus и WoS, из них 3 статьи опубликованы в ведущих рецензируемых 

научных журналах, включенных в перечень ВАК при Министерстве науки и 

высшего образования РФ; 1 монография; 45 работ в материалах международных и 

всероссийских конференций и в сборниках научных трудов; получено 9 патентов 

Российской Федерации. 

 
Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, трех глав, заключения и списка 

литературы. Общий объем работы 132 страницы, включая список литературы (220 

наименований), 39 рисунков, 38 схем и 28 таблиц. 
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интерпретации полученных результатов; д.х.н. профессору Кутепову Б.И. за 

полезные советы, помощь и поддержку на всех этапах научной работы. Автор 

благодарна всему коллективу лаборатории приготовления катализаторов ИНК 

УФИЦ РАН за плодотворное сотрудничество, помощь и поддержку; сотрудникам 

лабораторий структурной химии и хроматографии за проведение физико-

химических и спектральных методов исследования синтезированных соединений. 
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Основные области применения пиридинов 

 

Особый интерес и практическую ценность пиридины представляют для 

фармацевтической промышленности, выпускающей широкий ассортимент 

лекарственных препаратов на их основе: никотиновая кислота, 

противотуберкулезные средства, антидепрессанты, антагонисты кальция [1-3], в 

химической и нефтехимической промышленности, в производстве агрохимикатов, 

красителей [4], полимерных материалов, поверхностно-активных веществ, 

ингибиторов кислотной коррозии, ионообменных смол, селективных сорбентов, 

экстрагентов и других ценных материалов [5-7]. 

Производные пиридина широко распространены в живой природе [8-9]. 

Пиридиновые алкалоиды – гетероциклические азотсодержащие основания 

растительного происхождения – характеризуются ярко выраженным 

физиологическим действием. Так, никотин и анабазин используют в качестве 

инсектицидов в сельском хозяйстве и как сырье для получения никотиновой 

кислоты, актинидин (содержится в листьях валерьяны и в плодах актинидии – 

киви) улучшает пищеварение и способствуют расщеплению белков [10-11].  

Благодаря своей биологической активности, пиридины широко 

используются фармацевтической промышленностью. За 170 лет после открытия 

пиридина были найдены и получены сотни эффективных лекарственных 

препаратов [6, 12-14], и до сих пор продолжается поиск новых лекарственных 

форм пиридинового ряда [15-19]. Следует отметить, что к концу XX века из 1500 

наиболее известных препаратов 73 являются производными пиридина [10]. 

Еще в 20-х годах прошлого столетия в медицинскую практику был введен в 

качестве аналептика кордиамин [18-19] (диэтиламид никотиновой кислоты). В 60-

е годы свое место в арсенале лекарственных препаратов заняли 

тетрагидропиридин и пиперидинсодержащие нейролептики бутирофенонового 

ряда (дроперидол, бенперидол, бромперидол), противорвотное средство 
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домперидон, противовоспалительные препараты на основе амидопиридина 

(пироксикам), кардиотоник на основе аминопиридина амринон, 

антиатеросклеротический препарат пармидин (карбонат 2.6-

бисгидроксиметилпиридина), спазмолитики и антигистаминные средства на 

основе пиперидина, антиастматический препарат кетотифен [21].  

На основе 1,4-дигидропиридинов создан новый класс антагонистов кальция 

[10], главным представителем которых является нифедипин, используемый для 

понижения кровяного давления и при стенокардии. Производное биспиридина – 

октенидин [22-23] является эффективным антисептиком нового поколения. 

На основе 2,6-лутидина синтезируют пармидин (пиридинолкарбамат) - 

средство комплексной терапии при лечении атеросклероза сосудов мозга, сердца, 

конечностей, тромбозе вен сетчатки и трофических язвах конечностей [24]. 

Производные 2-этил-3,5-диметилпиридина используют при синтезе препаратов 

против ВИЧ-заболеваний, противоязвенного средства омепразол [25]. Другие 

известные производные алкилпиридинов: эмоксипин (3-гидрокси-6-метил-2-

этилпиридин), обладающий антигипоксической, ангиопротекторной, 

антиагрегационной активностью [24] и супрастин (N-(4-хлорбензил)-N1,N1-

диметил-N-2-пиридилэтилендиамин), проявляющий противогистаминную 

активность [6, 24-25] 

Высокой биологической активностью обладает и ряд достаточно простых 

производных пиридина, например никотиновая и изоникотиновая кислоты. 

Никотиновую кислоту (витамин РР или В3) применяют как витаминное, 

гиполипидемическое и специфическое противопеллагрическое средство [26], а 

изоникотиновую – в качестве прекурсора в синтезе ряда противотуберкулезных 

препаратов (изониазид, фтивазид) [27, 16].  

Пиридоксин и пиридоксаль – различные формы витамина B6, 

предшественники кофермента пиридоксальфосфата, участвующего в процессах 

синтеза аминокислот [28-29, 23]. 

Среди соединений, содержащих пиридиновое кольцо, особое место 

занимают алкилпиридины. Благодаря специфической реакционной способности и 
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физиологической активности, они нашли широкое применение в различных 

отраслях промышленности. Главными потребителями алкилпиридинов являются 

полимерная, химическая, фармацевтическая и другие отрасли промышленности. 

В частности, α-пиколин (2-метилпиридин), γ-пиколин (4-метилпиридин) и 2-

метил-5-этилпиридин используются в качестве сырья для производства 2-

винилпиридина, 4-винилпиридина, 2-метил-5-винилпиридина, на основе которых 

изготавливаются латексы для пропитки шинного корда [30]. На основе 

сополимеров винилпиридинов с дивинилбензолом и стиролом получают 

ионообменные смолы [31] и фталонитрильный полимер с низкой температурой 

плавления и хорошими механическими свойствами. Разработаны сополимеры N-

винилпирролидона с 2-метил-5-винилпиридином, обладающие выраженной 

физиологической активностью [32-33].  

Комплекс 2-метил-5-этилпиридина с бораном используется для 

восстановления функциональных групп, реакции гидроборирования с алкенами и 

алкинами, а также для восстановительного аминирования альдегидов и кетонов 

первичными или вторичными аминами [34].  

Поливинилпиридины используют как флокулянты, эмульгаторы при 

полимеризации стирола и акрилонитрила, как компоненты гель-

иммобилизованных каталитических систем для процессов 

диспропорционирования, олигомеризации и полимеризации ряда олефинов [35]. 

Пиридиновые основания - сырье для получения агрохимикатов: например, 

гербицидов (паракват, дикват), инсектицидов (хлорпирифос) и фунгицидов 

(пиритион). На основе 2-пиколина получают препарат нитропирин (2-хлоро-6-

(трихлорометил) пиридин) [24, 36-37], известный под названием N-серве – 

ингибитор нитрификации азотных удобрений.  

Таким образом, основными областями использования пиридинов являются 

фармацевтическая, химическая промышленность и сельское хозяйство. 
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1.2 Способы получения пиридинов 

 

До середины XX века единственным источником пиридина и его 

производных была каменноугольная смола, переработку которой осуществляют 

на установках непрерывного действия с подогревом каменноугольной смолы до 

380-400°С в трубчатых печах. Фракции, выделенные при ректификации 

каменноугольной смолы, за исключением пека, являющегося товарным 

продуктом, подвергают дальнейшей переработке (кристаллизации, экстракции и 

повторной ректификации).  

В России производство пиридинов путем переработки химических 

продуктов коксования углей осуществляли на Нижнетагильском 

металлургическом комбинате (ОАО «Евраз НТМК»). В 1-ой половине 2009 г. 

поставки «Евраза» на рынок РФ составили около 4 т пиридина и β-пиколина [38-

39]. В настоящее время установка не функционирует. 

Отметим, что количество пиридиновых оснований, образующихся при 

перегонке угля, чрезвычайно мало. Примерно 3% всего добываемого угля 

превращается в каменноугольную смолу путем высокотемпературного 

коксования углей; из этих 3-х % только 0,1% составляют пиридиновые основания. 

Низкая концентрация пиридиновых оснований в каменноугольной смоле влечет 

за собой необходимость переработки большого ее количества, что требует 

аппаратуры большой емкости и, следовательно, увеличения капитальных затрат. 

Помимо этого, полученный таким образом пиридин содержит такое количество 

серы, которое не удовлетворяет строгим требованиям к интермедиату 

фармацевтических препаратов и агрохимикатов. Поэтому выделение пиридина из 

каменноугольной смолы [38] в настоящее время является экономически не 

выгодным. 

Спрос на пиридин и его коммерчески значимые гомологи (2-, 3-, 4-

метилпиридины, 2,6- и 3,5-диметилпиридины, 5-этил-2-метилпиридин) привел к 

развитию новых технологий их производства. Первая установка по синтезу 

пиридинов вступила в строй в 1953 г., а к концу 90-х годов ХХ века уже 95% 



13 

пиридинов производили синтетическими способами. Объем производства 

пиридинов в мире превышает 100 тыс. т [1]. 

Крупнейшими мировыми производителями пиридинов являются Vertellus 

Specialties (США), Red Sun Group в Китае и Jubilant Life Sciences в Индии. В 

совокупности на эти три компании в 2018 году приходилось более половины 

мировых мощностей [39].  

Среди большого числа разработанных способов построения пиридинового 

цикла можно выделить три вида наиболее многочисленных химических реакций, 

приводящих к пиридинам: это реакции конденсации, циклоприсоединения и 

перегруппировки [30, 40-42]. 

 

1.2.1 Реакции конденсации 
 

Реакции конденсации представляют самую многочисленную группу 

методов синтеза пиридинов. Ниже приведены основные реакции из этой группы 

(Схема 1) [43]. 

 

Схема 1 - Реакции конденсации в синтезе пиридинов (EWG- 

электроноакцепторные заместители, например -СНО, -СООН) 

  

Синтез Чичибабина – циклоконденсация карбонильных соединений с 

аммиаком в паровой или в жидкой фазе - лежит в основе всех современных 

синтетических промышленных процессов получения пиридина и его 

алкилпроизводных. Поэтому основное внимание в литературном обзоре будет 
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уделено именно этим способам получения наиболее важных в коммерческом 

отношении пиридинов: пиридина, пиколинов (метилпиридинов), лутидинов 

(диметилпиридинов), диалкилпиридинов (в частности, 2-метил-5-этилпиридина), 

триалкилпиридинов. 

 

Таблица 1 - Реакции конденсации в синтезе пиридинов 

 

 

[5+1] 

Синтез Кренке. При взаимодействии 1,5-дикарбонильного соединения с 

аммиаком (20-100°C) образуются 1,4-дигидропиридины, окислением 

которых получают соответствующие пиридины. Использование 

гидроксиламина вместо аммиака позволяет получать пиридины, 

исключив стадию окисления [44-45]. 

 

[2+2+1+1] 

Синтез Ганча. Симметричные 2,3,4,5,6-замещенные-1,4-

дигидропиридины получают жидкофазной конденсацией 1,3-

дикарбонильного соединения с альдегидом и аммиаком (20°C). 

Последующее окисление приводит к полизамещенному пиридину [46]. 

 

[3+3] 

Синтез Гуарески-Торпа является модификацией синтеза Ганча, и 

заключается во взаимодействии дикарбонильного соединения со 

сложными эфирами или амидами цианоуксусной кислоты (20°C). 

Реакцию проводят, как правило, в присутствии оснóвного катализатора 

(K2CO3, Me2CO) [47-49]. 

 

[3+1+1+1] 

Синтез Петренко-Критченко. При жидкофазной конденсации сложных 

эфиров ацетондикарбоновой кислоты, альдегида и первичного амина 

(20°C) образуются насыщенные полифункциональные пиридины 

(пиперидины) [50-51]. 

 

[2+1+2+1] 

Синтез Чичибабина. В 1905 году А.Е. Чичибабиным была открыта 

реакция газофазной конденсации альдегидов с аммиаком под действием 

оксидов трехвалентных металлов при 350-550°С, которая приводит к 

2,3,5-замещенным пиридинам [52-55].  
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Конденсация ацетальдегида и формальдегида с аммиаком. 

Жидкофазную конденсацию ацетальдегида и формальдегида с аммиаком 

проводят в насыщенном растворе (NH4)2HPO4 (3,4 М) при 220 °С в автоклаве [56]. 

Путем изменения мольного соотношения ацетальдегид / формальдегид в реакции 

с аммиаком можно контролировать образование пиридина и алкилпиридинов 

(Таблица 2).  

 
Таблица 2 – Зависимость состава продуктов реакции ацетальдегида с 

формальдегидом и аммиаком от мольного соотношения реагентов 

 
Мольное соотношение  

CH3CHO/ CH2O Основной продукт 

2: 1 Пиридин 
1: 1 3-метилпиридин 
2: 3 3,5-диэтилпиридин 
3: 0 2-метилпиридин 
4: 0 2-метил-5-этилпиридин 
3: 1 2,3- и 2,5-диметилпиридины и 3-этилпиридин 

 
Парофазная конденсация ацетальдегида с формальдегидом и аммиаком – 

основный промышленный процесс получения пиридинов (Схема 2).  

В зависимости от условий проведения процесса продуктами являются пиридин и 

3-пиколин или смесь алкилпиридинов [41]. 

CH3 H

O

H H

O

NH3
N N

CH3

+ +
350-550oC +

 
Схема 2 – Взаимодействие ацетальдегида с формальдегидом и аммиаком 

 
Обычно реакцию проводят при 350-550 °C, объемной скорости подачи 

сырья 500-1000 ч-1 в присутствии кислотных катализаторов. Длительное время 

катализаторами реакции ацетальдегида с формальдегидом и аммиаком служили 

титано- или кобальтосиликаты, промотированные Pb, W, Zn, Tl, La, In [41, 57], 

аморфные алюмосиликаты, модифицированные Pb-, W-, Zn-, Th- и Cu-K- [58-60]. 

Использование высоких температур для протекания реакции приводит к 

образованию большого количества побочных продуктов и быстрой дезактивации 
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катализатора. Выходы пиридинов составляют, как правило, 40-60%. Появление 

цеолитных катализаторов, обладающих термической стабильностью в условиях 

регенерации, регулируемой кислотностью, молекулярно-ситовыми свойствами, 

привело к разработке новых каталитических систем процессов получения 

пиридинов. 

Приведенные в Таблице 3 данные о запатентованных промышленными 

компаниями способах получения пиридинов реакцией ацетальдегида с 

формальдегидом и аммиаком показывают, что основой большинства 

катализаторов является цеолит ZSM-5. Реакцию проводят при 400-500 °С. 

 
Таблица 3 – Синтез пиридина и 3-пиколина из ацетальдегида, 

формальдегида и аммиака (по данным промышленных компаний) 

 
Выход,% 

Компания Катализатор Пиридин 3-Пиколин Ссылка 

Nepera Chemical Co. ZSM-5 54 28 [61] 
Tl – ZSM-5 63 9 [62] Koei Chemical SiO2:Al2O3:ZnO 38 8 [63] 

Really W-S-115 32 16 [64] 
MCM-22 9 4 [65] Mobil Oil H-ZSM-5 45 28 [66] 

ICI SiO2– Al2O3– coke 38 52 [67] 
Rutgerswerkе SiO2– Al2O3– CdF2 57 29 [68] 
ExxonMobil ZSM-5 50 20 [69] 
Dairen Chemical Corp. Me-ZSM-5 (Me=Pt, Rh, Pd) 85 [70] 
BP Chemicals UK Ltd Si/Al-8%CdF2 42 18 [71] 

 

Было установлено [57, 72-73], что цеолит H-ZSM-5, размер пор которого 

практически идентичен размеру молекулы пиридина, позволяет добиться большей 

селективности образования пиридина, чем цеолиты других структурных типов. 

Суммарный выход пиридинов уменьшается в ряду H-ZSM-5 (61%) > H-Y (54%) > 

H-X (41%) > H-A (36%).  

На титаносиликатах с размером пор 0,1-1,5 нм [74-76] замещенные 

пиридины реакцией карбонильных соединений с аммиаком получены с выходом 

65-75 % (300-500 °С, 1-10 атм).  
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Предпринимались попытки осуществить реакцию ацетальдегида, 

формальдегида и аммиака в реакторе с псевдоожиженным слоем катализатора, 

однако достичь высоких выходов пиридинов не удалось. Суммарный выход 

пиридинов составляет 10-15% на цеолите MOR, 20-25% - на цеолите FAU и 35-

40% на цеолите BEA [59, 77-82].  

Важным фактором, влияющим на каталитические свойства цеолитных 

катализаторов, являются их кислотные свойства. Авторы [83] показали, что 

увеличение соотношения Si/Al с 40 до 240 в цеолите H-ZSM-5 и связанное с этим 

снижение концентрации кислотных центров, ведет к резкому снижению 

конверсии ацетальдегида (с 98% до 58,4%) и выхода пиридинов (на 12% пиридина 

и на 14% 3-пиколина). 

Изменяя кислотные свойства цеолита Н-ZSM-5 путем введения различных 

металлов (Pb, W, Fe, Со, Tl) в его структуру, удалось достигнуть суммарного 

выхода пиридинов 70-80 % [57, 84-89]. При этом выход пиридина может 

составлять 57-63 %, в то время как на исходном цеолите H-ZSM-5 эта величина 

существенно ниже (42%). Модифицирование цеолита ZSM-5 металлами Ag, Cu, 

Ni не оказывает влияния на выход пиридина [90]. Модифицирование цеолита H-

ZSM-5 металлами Tl, Pb, Co [57] позволяет повысить его стабильность и число 

циклов работы в реакции ацетальдегида с формальдегидом и аммиаком. Из-за 

частичного накопления кокса, который трудно удалить, активность катализатора 

уменьшается. Авторами показано, что проведение регенерации в присутствии 

спирта (метанола) позволяет снизить остаточное количество углерода на 

катализаторе с 2,58 мас.% до 0,059 мас.%. Это, в свою очередь, увеличивает срок 

службы катализатора более чем в 10 раз. 

Изучено влияние способа введения кобальта в цеолит H-ZSM-5 и природы 

аниона соли Со на активность и селективность образцов Со/ H-ZSM-5 в реакции 

ацетальдегида с формальдегидом и аммиаком [91]. Основными продуктами 

реакции являются пиридин, 2- и 3-пиколины. Максимальный общий выход 

пиридинов (67,9%) достигнут на образце, полученном пропиткой цеолита H-ZSM-

5 раствором Co(CH3COO)2. Влияние Co на каталитические свойства цеолита H-
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ZSM-5 объясняют изменением поверхностной кислотности и 

формоселективности катализатора вследствие сужения устья пор при введении 

металла. 

Процесс получения пиридинов реакцией ацетальдегида с формальдегидом и 

аммиаком в присутствии цеолитных катализаторов, по мнению авторов [92], 

имеет перспективы промышленной реализации в случае решения проблемы, 

связанной с быстрой дезактивацией катализатора. 

Конденсация ацетальдегида с аммиаком используется для получения 2-

метил-5-этилпиридина. Промышленное производство 2-метил-5-этилпиридина 

(МЭП) осуществляют взаимодействием паральдегида и водного раствора аммиака 

(30-40% NH3) в присутствии кислотных катализаторов (Схема 3) [93-97]. 

Паральдегид позволяет избежать самопроизвольной полимеризации, характерной 

для ацетальдегида. 

 

NCH3

CH3NH

N
H

NH

CH3

CH3 CH3
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-3 H2O
 

 
Схема 3 – Взаимодействие паральдегида с аммиаком 

 
Реакцию проводят в жидкой фазе при 220-280 °С и 12-13 МПа, в качестве 

катализатора чаще всего используют ацетат аммония [41, 96, 98-99]. Выход MЭП 

составляет 60-70%, одновременно получается небольшое количество других 

пиридиновых оснований (главным образом, 2- и 4-пиколина). Параллельно с 

основной реакцией протекают процессы олиго- и полимеризации ацетальдегида, 

дальнейшее взаимодействие олигомеров с образующимися пиридинами, что 

приводит к образованию большого количества высококипящих продуктов и смол. 

Отмечают, что повышению выхода МЭП способствуют большой избыток 

аммиака и повышенное давление. 

Кроме ацетата аммония реакция паральдегида с аммиаком катализируется 

фторидами металлов и бора, органическими основаниями, сульфокислотами [100-
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103], карбонатом и фторидом натрия, различными солями аммония [38, 84, 95, 

104]. Наиболее высокую активность проявляет фторид аммония, однако высокая 

коррозионная активность фторидов делает их менее пригодными для 

использования, чем ацетат аммония [96, 98]. 

В работе [95] сообщается о синтезе МЭП из тримера ацетальдегида и 

аммиака (2,4,6-триметил-1,3,5-гексагидротриазина) в присутствии различных 

промоторов – солей аммония (Схема 4).  
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CH3 CH3
- 2 NH3
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Схема 4 – Синтез МЭП из 2,4,6-триметил-1,3,5-гексагидротриазина 
 

Лучшими промоторами образования МЭП являются ацетат аммония или 

уксусная кислота. Замена паральдегида на триазин позволяет избежать 

смолообразования и проводить реакцию при более низком давлении. Выход МЭП 

составляет 57-58 % (190-210 °С, мольное соотношение триазин: промотор = 1:1, 

концентрация триазина в метаноле 5% мас.).  

Фирмой Lonza (Швейцария) разработан процесс получения МЭП путем 

конденсации непосредственно ацетальдегида с аммиаком в присутствии 

(NH4)2HPO4 в автоклаве, при 230 °С [105-106]. 

Попытки [107] осуществить синтез МЭП взаимодействием ацетальдегида с 

аммиаком в газовой фазе при 300-510 оС в присутствии гетерогенных 

катализаторов, таких как фосфаты металлов на носителях, силикагель, оксид 

алюминия, галиды металлов и др., не увенчались успехом, так как основными 

продуктами при этом являются 2- и 4-метилпиридины. При использовании 

цеолитных катализаторов в газофазной реакции ацетальдегида с аммиаком авторы 

[57] получили, в основном, пиридин: на цеолите H-ZSM-5 с выходом 68%, на 

цеолите Pb-ZSM-5 – с выходом 60%. 
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Синтезировать МЭП с высокими выходами из ацетальдегида и аммиака в 

присутствии цеолитных катализаторов [108] оказалось возможным только в 

случае применения высокого давления и растворителя – метанола (Схема 5).  
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Схема 5 – Взаимодействие ацетальдегида с аммиаком 

 

Лучшие результаты достигнуты на цеолите H-Beta: селективность 

образования МЭП 93,6% при конверсии ацетальдегида 92,7% (200 °С, 35 бар, 6 ч, 

растворитель метанол). На цеолитах H-ZSM-5 и H-Y селективность составляет 

83,9% и 80,1%, соответственно. 

Циклоконденсация альдегидов С3 - С7 с формальдегидом и NH3 

протекает с образованием алкилпиридинов. Синтез ди- и триалкилпиридинов 

циклоконденсацией насыщенных альдегидов с аммиаком можно проводить в 

жидкой фазе (180-200 °C, давление), используя каталитические системы на основе 

Zn, Fе, Cr, Co, Ni, Pd или Mg-комплексов и Et3Al [109]. 

Трифторметансульфонатные комплексы лантаноидов La(OTf)3 [110], 

кристаллогидраты LnCl3·6H2O и Ln(NО3)3·6Н2О (Ln = Pr, Nb, Tb) [111-113] 

позволяют получать замещенные пиридины с выходом 40-67 % при комнатной 

температуре.  

Помимо аммиака, источником азота может служить мочевина (Схема 6) 

[114] или амины (Схема 7) [115]:  
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Схема 6 – Синтез триалкилпиридинов из альдегидов и мочевины 
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Схема 7 – Синтез триалкилпиридинов из альдегидов и аминов 

 
В традиционных газофазных способах получения трилкилпиридинов 

реакцию альдегидов С3-С4 с аммиаком осуществляют в присутствии Со3(РО4)2 [72, 

116] или катализаторов на основе модифицированных кобальтом или никелем 

алюмофосфатов [117-118] (Схема 8). Выходы триалкилпиридинов достигают 60% 

(400°С). 
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Схема 8 – Газофазный синтез триалкилпиридинов 

 
В ряде работ показана возможность применения цеолитов для получения 

алкилпиридинов. Авторами [119] предложен способ синтеза тризамещенных 

пиридинов взаимодействием альдегидов С3 – С7 с 25%-ым водным раствором 

аммиака в автоклаве при перемешивании и высоком давлении (6 атм) в 

присутствии цеолитов H-ZSM-5, H-Y, H-Beta в среде метанола (150-225 °С, 6 ч).  
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Схема 9 – Синтез тризамещенных пиридинов взаимодействием альдегидов С3 – С7 

с аммиаком 

 

Кроме триалкилпиридинов, в реакции образуются моно-, диалкилпиридины 

и имины. В реакции пропаналя с аммиаком лучшие результаты получены на 

цеолитах H-Beta (селективность образования триалкилпиридина 33%) и H-ZSM-5 
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(селективность образования триалкилпиридина 36%). На цеолите H-Y 

преимущественно образуется имин, а селективность образования 

триалкилпиридина составляет 19% [119].  

Реакцией пропиональдегида с формальдегидом и аммиаком на цеолитах H-

ZSM-5 (модифицированном Pb, Pt, Pd, Sm, La, Ti/K, Fe/Cr) [120] и H-Beta [59] 

синтезировали 3,5-диметилпиридин (Схема 10). 
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Схема 10 – Реакция пропиональдегида с формальдегидом и аммиаком 

 
В ряду модифицированных цеолитов ZSM-5 наиболее эффективным 

оказался образец Pb-ZSM-5, на котором достигнут максимальный выход 3,5-

лутидина - 59%. На цеолите H-Beta выход 3,5-лутидина составляет 44,6%.  

Конденсация ненасыщенных альдегидов с аммиаком. Фирмы «Apkema 

france» и «Lonza» синтез пиридина и его метилпроизводных осуществляют 

конденсацией ненасыщенных альдегидов с аммиаком [105] (Схема 11): 
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Схема 11 – Конденсация ненасыщенных альдегидов с аммиаком 

 

Некоторые исследователи [121-128] сообщают о синтезе 3-пиколина 

конденсацией акролеина и аммиака. В Таблице 4 приведены данные о 

запатентованных промышленными компаниями способах получения пиридинов 

реакцией акролеина с аммиаком. В качестве катализаторов, в основном, 

используют модифицированные фторидами металлов алюмосиликаты. 



23 

Таблица 4 – Синтез пиридина и 3-пиколина из акролеина и аммиака (по данным 

промышленных компаний) 

 
Выход, % Компания Катализатор Пиридин 3-Пиколин Литература

Degussa Al2O3– MgF2 25 49 [130] 
ICI SiO2– Al2O3– H2SiF2 62 15 [131] 
Nippon Kayaku SiO2 – Al2O3– CdF2 26 56 [132] 
Koei Chemical SiO2 – Al2O3– MnF2 20 45 [133] 
Daicel Chemical SiO2 – Al2O3 22 49 [134] 
 

Установлено [15], что реакция акролеина с аммиаком идет через стадию 

образования пропиленимина, который при взаимодействии с акролеином дает 

пиридин, а при димеризации – 3-пиколин (через стадию дезаминирования 

аминодигидропиридина) (Схема 12). 
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Схема 12 – Взаимодействие акролеина с аммиаком 

 

Для синтеза 3-метилпиридина с высоким выходом, как отмечено в [134], 

необходим катализатор с сильными кислотными центрами и кислая реакционная 

среда. Используя каталитическую систему SO4
2-/ZrO2-FeZSM-5 и уксусную 

кислоту в качестве среды и растворителя для акролеина, авторам удалось 

синтезировать 3-метилпиридин с выходом 60% жидкофазной конденсацией 

акролеина с ацетатом аммония (130 °С, мольное соотношение акролеин / ацетат 

аммония / уксусная кислота = 0,025 / 0,125 / 1,8). По мнению авторов работы, 

уксусная кислота препятствует протеканию полимеризации акролеина.  
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Те же авторы [135], изучая конденсацию акролеина с аммиаком в 

присутствии цеолита H-ZSM-5, модифицированного HF и MgО, приходят к 

выводу, что более селективному получению 3-пиколина способствует адсорбция 

пропиленимина на слабых Льюисовских центрах. Поэтому катализаторы HF/H-

ZSM-5 и HF/Mg-ZSM-5, содержащие меньшее количество и более слабые 

кислотные центры (Брестедовские и Льюисовские), чем H-ZSM-5 и Mg-ZSM-5, 

показали более высокую активность и селективность в реакции. Суммарный 

выход пиридинов на цеолите HF/H-ZSM-5 составил 68% (30% -пиридин, 36% – 3-

пиколин). 

Селективность образования пиридинов можно повысить, если проводить 

реакцию акролеина с аммиаком в токе водорода в присутствии биметаллического 

катализатора 4,6% Cu – 1,0% Ru/H-ZSM-5 [1]. Максимальная селективность 

образования пиридина (26,5%) и 3-пиколина (33,5%) наблюдается при 420 °С.  

Высокая реакционная способность акролеина во всевозможных реакциях 

конденсации и полимеризации приводит к образованию значительного 

количества побочных продуктов. Для уменьшения смолообразования в синтезе 

пиридинов предложено использовать вместо акролеина его ацетали [136-138] 

(Схема 13). 
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Схема 13 – Конденсация диалкилацеталя акролеина и аммиака 

 

При изучении газофазной конденсации диэтилацеталя акролеина и аммиака 

[136] в присутствии ряда образцов цеолита H-ZSM-5, модифицированного 

металлами (Zn, La, Ce, Pb, Ni, Fe, Bi, Co, Cu, Cr, Ag), найден наиболее 

эффективный катализатор для получения 3-пиколина – цеолит ZnO/H-ZSM-5, на 

котором выход пиридина составляет 26,87%, а 3-пиколина – 34,27%. Количество 

побочных соединений (ацетонитрил, оксиды углерода, 2- и 4-пиколины, 3,5-
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лутидин и кокс) на цеолите ZnO/H-ZSM-5 - 38,86%, в то время как на цеолите 

ZnO/H-Y – 72,05%.  

Близкие результаты получены в реакции диметилацеталя акролеина с 

аммиаком, которую проводили в присутствии микро-мезопористого катализатора 

ZnO/H-ZSM-5-At-asid [137], полученного последовательной обработкой цеолита 

H-ZSM-5 щелочью и кислотой. Суммарный выход пиридинов составляет 60% 

(отношение пиридин/ 3-метилпиридин равно 1.1). Катализатор ZnO/H-ZSM-5-At-

asid отличается более высокой стабильностью действия, чем исходный цеолит H-

ZSM-5. 

Конденсация ацетона с аммиаком. Использование для реакции ацетона с 

аммиаком (Схема 14) каталитической системы 6,7%NiO/27.0%MoO3 на Al2O3 

позволяет получать 2,4,6-триметилпиридин с выходом 22,5% при конверсии 

ацетона 91,4% [139]. 
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Схема 14 – Взаимодействие ацетона с аммиаком 

 

Взаимодействием ацетона и аммиака в присутствии катализатора Ni/Мо, 

нанесенного на Al2O3, 2,4,6-триметилпиридин получен с выходом 50% (300 °С, 

молярное соотношение аммиак: ацетон = 2,2: 1, объемная скорость подачи сырья 

0,25 ч-1) [140].  

Алюмосиликатные катализаторы менее эффективны для указанной реакции. 

Выход 2,4,6-триметилпиридина при 400-500°С составляет 14,5-23,5 % мас. [141] 

или 20,9-30,9 % [142].  

В присутствии цеолита Н-ZSM-5 [143] взаимодействие ацетона и аммиака 

идет с конверсией ацетона 19% (450°С, 1 ч-1). Образуется 2,8% мас. 2,4,6-

триметилпиридина. Остальное составляют продукты превращения ацетона (50,8% 

мас.) и ацетонитрила (43,1% мас.).  



26 

Изучение реакции ацетона с аммиаком и метанолом в присутствии 

цеолитных катализаторов (H-ZSM-5, H-Y, H-Mor) показало [144], что при этом 

образуется сложная смесь продуктов, включающая 2,6- и 2,4-лутидины, 2-

пиколин, три- и тетраметилпиридины, метилциклогексенон, мезитилен оксид, 

бутанон, ацетонитрил, толуидины, производные бензола, а также газообразные 

соединения (ацетен, пропен, бутен и триметиламин). Преобладают продукты 

конденсации ацетона (до 84%), в то время как селективность образования 

замещенных пиридинов была очень низкой (350 °С, 0,97 ч-1, мольное 

соотношение ацетон: метанол: аммиак = 1,0: 1,0: 0,4: 2,8). 
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Схема 15 – Взаимодействие ацетона с аммиаком и метанолом 

 

Конденсация ацетона с альдегидами и аммиаком. При жидкофазной 

конденсации ацетона с ацетальдегидом и аммиаком [105] образуется сложная 

смесь алкилпиридинов, в которой преобладают 3-этил-4,6-диметилпиридин 

(37%), 2,4,6-триметилпиридин (20%), 3-этил-2,6-диметилпиридин, 3-этил-2,4,6-

триметилпиридин и 3-этил-6-метилпиридин (234°С в присутствии (NH4)2HPO4, 

мольное соотношение ацетон: ацетельдегид = 1:1).  

Для синтеза 2,6-лутидина (выход 29-48 %) проводили циклоконденсацию 

ацетона с формальдегидом и аммиаком в присутствии аморфного диоксида 

кремния [145-146] (Схема 16).  
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Схема 16 – Взаимодействие ацетона с формальдегидом и аммиаком 
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Реакция ацетона с формальдегидом, метанолом и аммиаком (Схема 17) в 

присутствии цеолитов ZSM-5 в H-, Pb- и W-форме [147] идет с образованием 

преимущественно 2-пиколина. 
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Схема 17 – Взаимодействие ацетона с формальдегидом, метанолом и аммиаком 
 

Самый высокий выход 2-пиколина (35% мас.) достигнут на цеолите Pb-

ZSM-5. Проведение реакции в отсутствие формальдегида и метанола приводит к 

образованию преимущественно 2,6-лутидина (выход 10% мас.) и 

незначительному выходу 2-пиколина (5% мас.) при конверсии ацетона 15%. 

Конденсация одноатомных спиртов с альдегидами и аммиаком. 

Пиридиновые основания могут быть получены реакцией спиртов (кроме 

метанола) и аммиака на смешанных металлоксидных катализаторах, например 

Zn/Si /A1, Pb/Si/Al [148-149]. При взаимодействии этанола с аммиаком под 

действием цеолита Theta-1/Nu-10 получали пиридин с селективностью 6-15 % при 

конверсии этанола около 10% (350-400 °С, объемной скорости подачи этанола = 

0,25 ч-1 в проточном реакторе с неподвижным слоем катализатора) [150]. 

Превращения этанола на цеолитных катализаторах исследованы в работе 

[151]. Реакцию проводили при 300-420 °С и объемной скорости подачи сырья 

0,25-1,0 ч-1. Мольное соотношение этанол: формальдегид: аммиак составляет 

1:0,8:1,5. Как полагают авторы, первой стадией реакции этанола с 

формальдегидом и аммиаком на цеолитах ZSM-5 является образование 

ацетальдегида in situ из этанола (Схема 18).  

Альдегид при взаимодействии с аммиаком образует имин, молекулы 

которого далее реагируют с формальдегидом с образованием 6-членного 

гетероцикла, превращающегося после дегидрирования в пиридин (маршрут А) и 

метилпиридины (маршрут Б). 
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Показано, что важную роль в образовании пиридина играет присутствие 

формальдегида. Взаимодействие этанола с аммиаком без формальдегида на 

цеолите Pb-ZSM-5 идет с образованием преимущественно пиколинов (Схема 18, 

маршрут Б). 
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Схема 18 – Взаимодействие этанола с формальдегидом и аммиаком 
 

Наиболее высокую конверсию спирта наблюдали на цеолите ZSM-5 в Н-

форме (92,5%), катионные формы W-ZSM-5 и Pb-ZSM-5 были менее активны 

(75,6% и 67,8%, соответственно). На цеолите H-ZSM-5 выход пиридина 

составляет 38,5%, отношение пиридин/пиколины – 1,63. Модифицирование 

цеолита ZSM-5 катионами металлов Pb, W приводит к повышению селективности 

образования пиридина, хотя выход его уменьшается. Так, на Pb-ZSM-5 отношение 

пиридин/пиколины возрастает до 1,91, а на W-ZSM-5 до 1,80. При этом выход 

пиридина составляет 22-24% [151]. 

Реакцией пропанола-1, формальдегида, метанола и аммиака (Схема 19) в 

присутствии, модифицированного катионами металлов (W, Pt, Pd, La, Ga, Cr, Ni, 

Zr и Sm) цеолита H-ZSM-5 синтезировали 3,5-диметилпиридин [152]:  

OH
CH3 HCHO CH3OH NH3

N

CH3 CH3

+ + +
- H2O  

Схема 19 - Взаимодействие пропанола-1 с формальдегидом, метанолом и 

аммиаком 
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Селективность образования 3,5-диметилпиридина в присутствии цеолита 

La-ZSM-5 достигает 90,5% при конверсии н-пропанола 97,6% (4000С; 0,25 ч-1, 

мольное соотношение н-C3H7OH: CH2O: CH3OH = 1: 0,9: 0,9). В случае 

использования 2-пропанола селективность образования 3,5-диметилпиридина 

снижается до 20%.  

В работах [152-153] синтез 3,5-диалкилпиридинов осуществляли 

взаимодействием спиртов С3-С4 с формальдегидом и аммиаком в растворе 

метанола (250-420°С, 0,25–1 ч-1, мольном соотношении спирт: формальдегид: 

аммиак = 1: 0,2-4: 6). В ряду исследованных катализаторов (цеолиты ZSM-5 в H-, 

La-, W-, Ni-, Sm-, Pt-, Pd-, Ga-, Zr-, Co-, Mo-, Cr-форме) максимальную 

селективность в синтезе 3,5-лутидина проявляет La-ZSM-5 (72,2% при 88,6%-ной 

конверсии пропанола). Наиболее селективно (73.4% при 97% конверсии бутанола) 

3,5-диэтилпиридин образуется при взаимодействии бутанола с формальдегидом и 

аммиаком в присутствии цеолита Zr-ZSM-5. 

Исследование каталитических свойств аморфного алюмосиликата в реакции 

н-пропанола с формальдегидом и аммиаком (350-400˚С) показало, что выход 3,5-

лутидина на указанном катализаторе значительно ниже, чем на цеолите La-ZSM-5 

и составляет 3,5-39% при конверсии пропанола 15-29% [154]. 

 

1.2.2. Реакции циклоприсоединения 

 

Реакция Боджера заключается во взаимодействии 1,2,4-триазина с 

енаминами или ацетиленами (Схема 20). Полученные аддукты нестабильны и 

подвергаются распаду с образованием молекулы пиридина [155]. 
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Схема 20 – Реакция Боджера 
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Реакция циклоприсоединения к оксазолам. Синтез основан на реакции 

циклоприсоединения диенофилов к оксазолам (Схема 21). Как правило, в качестве 

диенофилов используют электронодефицитные алкены [156-157]. 
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Схема 21 – Реакция циклоприсоединения к оксазолам 
 
Данный подход использован для синтеза витамина В6 – пиридоксина (Схема 

22) [158-159]. 
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Схема 22 – Синтез витамина В6 – пиридоксина 
 

1.2.3 Реакции изомеризации 

 

Другой путь синтеза замещенных пиридинов основан на реакции 

изомеризации ароматических аминов [160]. Фирмой Mobil Oil запатентован 

процесс получения анилина из фенола [161] (783 К, 1 МПа) под действием 

цеолита H-ZSM-5 в проточном реакторе. В качестве побочного продукта реакции 

обнаружен 2-метилпиридин. Авторами высказано предположение, что 2-

метилпиридин образуется в результате изомеризации анилина. В патенте [162] 

описано превращение анилина в 2-метилпиридин под действием цеолита H-ZSM-

5 (Схема 23).  

NNH2 CH3  
Схема 23 – Изомеризация анилина 
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Селективность образования 2-метилпиридина составляет 52% (783 К, 

давление NH3 2,9 МПа) при конверсии анилина 13%. Побочными продуктами 

являются ацетонитрил и конденсированные ароматические гетероциклы, такие 

как хинолин, индол и толуидин. 

Компанией Bayer [163] разработана аналогичная реакция изомеризации 

ариламина до ароматического азагетероцикла. Авторам удалось превратить м-

фенилендиамин в 2-амино-6-метилпиридин и 2-метил-4-аминопиридин (Схема 

24) в проточном реакторе при 673 К и давлении NH3 19 МПа. Селективность 

образования 2-амино-6-метилпиридина составляет 56%, 2-метил-4-

аминопиридина - 15% при конверсии ариламина 74%. 

 

N NNH2 CH3H2N CH3

+

NH2

H2N  
 

Схема 24 – Изомеризация м-фенилендиамина 

 
После оптимизации условий изомеризации м-фенилендиамина в 2-амино-6-

метилпиридин под действием цеолита H-ZSM-5 конверсия м-фенилендиамина 

составляет около 75% (593 К, 8 Мпа), а селективность образования 2-амино-6-

метилпиридина - 64 % [164-165].  

На модифицированном катионами B, Ga, Fe цеолите H-ZSM-5 [166] 

селективность образования 2-амино-6-метилпиридина составляет 72% (583К, 

цеолит B-ZSM-5), 2-метил-4-аминопиридина – 35% (473К, цеолит Fe-ZSM-5).  

В тоже время изомеризацию о- и п-фенилендиаминов (600 К, 8 МПа NH3) в 

метилзамещенные пиридины под действием цеолита H-ZSM-5 не удалось 

осуществить с высокими выходом [167]. Селективность образования 

метилпиридинов не превышает 4-5%. 
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1.2.4 Другие способы синтеза замещенных пиридинов 

 

Синтез пиридинов из аминов. Амины используют для получения, в 

основном, диметилэтилпиридинов. Реакция N-пропилиденпропениламина с 

пропиленом в присутствии оксидных катализаторов приводит к получению 2-

этил-3,5-диметилпиридина (Схема 25):  

CH2 CH3 N

CH3 CH3

CH3
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CH3

CH3

CH3

CH3

N

CH3

+
K2O/Al2O3

410 - 450oC
+

 
 

Схема 25 – Реакция N-пропилиденпропениламина с пропиленом 
 

Выход 2-этил-3,5-диметилпиридина в присутствии катализатора К2О/Al2O3 

составляет 17% [167], в присутствии Ni/Аl2О3 (5% Ni) - ~30 [168]. В реакции 

также образуются 3-метилпиридин и 4,5-диметил-2-этил-пиридин. 

При использовании для синтеза триалкилпиридина аллиамина установлено, 

что последний превращается в азатриен, который в ходе гетероциклизации и 

дегидрирования дает смесь 2-этил-3,5-диметилпиридина и других 

алкилпиридинов [168-171]. В присутствии Fe(CO)5 получена смесь 2-этил-3,5-

диметилпиридина (Схема 26) и 4-этил-3,5-диметилпиридина с выходом 30% 

[168]. Замена токсичного Fe(CO)5 на PdCl2 позволяет повысить выход 

алкилпиридинов до 69% [169-170].  
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Схема 26 – Синтез триалкилпиридинов из аллиламина 
 

Кроме аллиламина, для получения 2-этил-3,5-диметилпиридина могут быть 

использованы циклопропил- и диаллиламины [170]. Наряду с 2-этил-3,5-
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диметилпиридина в реакции образуются 3-метилпиридин и 4-этил-3,5-

диметилпиридин. 

Синтез метилпиридинов из нитрилов. На сегодняшний день наиболее 

селективным способом получения 3-метилпиридина является его синтез из 2-

метилглутаронитрила (МГН) [172-173].  

Двухстадийный процесс включает стадии гидрогенизации и циклизации 

МГН в присутствии аммиака до 3-метилпиперидина под действием катализатора 

Raney-Ni (400 K, 15 МПа) [174], или - при более высокой температуре и давлении 

- на железном катализаторе [175] (Схема27). 

 

CN CN N
H

N
 

Схема 27 – Двухстадийный синтез 3-пиколина из 2-метилглутаронитрила 

 

Вторая стадия - превращение 3-метилпиперидина в 3-пиколин - может 

осуществляться на нанесенных катализаторах из благородных металлов при 

температуре 227°С [176-178] или на оксидах переходных металлов, таких как 

оксиды меди-хрома или молибдена при 627°С [179]. Фирма Lonza осуществляет 

вторую стадию на Pt или Pd катализаторах при 250-400°С [180-181].  

Среди изученных металлических катализаторов (Pd, Rh и Pt) [182-184] наиболее 

перспективным считают Pd, позволяющий проводить реакцию в более мягких 

условиях [172, 183-184]. Добавление второго металлического компонента к Pd-

катализатору улучшает выход 3-пиколина при гидрировании 2-

метилглутаронитрила [172]. Активность биметаллических катализаторов 

увеличивается в следующем порядке: Pd– Zn > Pd–Ag > Pd–Mo > Pd-W > Pd-Ni > 

Pd. При добавлении небольшого количества Zn (0,05 и 0,1 мас.%) (катализатор 

PdZn/SiO2-Al2O3) увеличивается конверсия 2-метилглутаронитрила и суммарная 

селективность по пиколинам (70 и 75%). Селективность по 3-пиколину составляет 

40% [180].  
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Одностадийный синтез 3-метилпиридина из МГН [172, 181, 185] 

характеризуется низкой конверсией МГН, низкой селективностью по 3-пиколину 

и образованием большого количества побочных продуктов (1-амино-4-

метилпентилимин-5, 2-амино-3-метилпиперидин и 3-метил-тетрагидропиридин, 

C6-диамин и C6-углеводороды, аминопиколины) (Схема 28).  

 

CN CN N N NH2N
H

NH2NH2

+ + +
 

Схема 28 – Одностадийный синтез 3-пиколина из 2-метилглутаронитрила 

 

Катализатором процесса может служить диоксид кремния, 

модифицированный металлами (Ni, Ru, Pd, Pt, Rh) [160, 187-188]. На катализаторе 

Pd/SiO2 достигается полная конверсия МГН, однако конверсия снижается вдвое за 

15 ч работы. Конверсия МГН на Rh/SiO2 за 4 ч работы снижается на 80%. Лучшие 

результаты показал Pt/SiO2, на котором конверсия МГН оставалась постоянной в 

течение 15 ч. Самый высокий выход 3-пиколина (75%) получают в первые часы 

реакции на катализаторе Pd/SiO2. 

Для селективного получения 2-пиколина в промышленности используют 

двухстадийную реакцию акрилонитрила с ацетоном (Схема 29):  

CH2 CN CH3 CH3

O

O

CH3 CN

N CN
+

 
Схема 29 – Взаимодействие акрилонитрила с ацетоном 

 
Первую стадию, продуктом которой является 5-циано-2-пентанон 

(селективность образования 91%), проводят в присутствии первичных 

алифатических аминов (например, изопропиламина) и бензойной кислоты при 

180°С и давлении 2,2 МПа. Далее 5-циано-2-пентанон подвергают реакциям 

восстановления, циклизации и дегидрирования в газовой фазе на палладий, 
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никель или кобальтсодержащих катализаторах при 240°С, в результате чего с 

выходом 84% образуется 2-метилпиридин.  

Аналогично может быть синтезирован 2,3-лутидин с использованием 

метилэтилкетона вместо ацетона (Схема 30). 

CH2 CN

O

O

CH3

CN N
+

 
Схема 30 – Взаимодействие метилэтилкетона с акрилонитрилом 

 

Синтез пиридинов из многоатомных спиртов. Высокая реакционная 

способность карбонильных соединений (альдегидов, кетонов), используемых при 

синтезе пиридинов, приводит к образованию продуктов конденсации, смол, кокса. 

Кроме того, карбонильные соединения нестабильны и это создает ряд сложностей 

при их хранении и использовании. Значительно привлекательнее с точки зрения 

экономики и экологии выглядит замена карбонильных соединений на более 

доступные, дешевые и стабильные спирты. 

Глицерин, как и одноатомные спирты, в присутствии кислотных 

катализаторов дегидратируется до альдегидов. Помимо дегидратации, идут 

реакции разложения глицерина. Состав продуктов зависит от температуры 

реакции. При низких температурах основным продуктом является акролеин, при 

высоких - реакция идет в сторону образования ацетальдегида и формальдегида. 

Поскольку циклоконденсация альдегидов с аммиаком - один из основных 

способов получения пиридинов, то вполне ожидаемым было появление идеи о 

возможности использования в синтезе пиридина глицерина, который может 

служить источником альдегидов. Активное изучение реакции глицерина с 

аммиаком началось в последние годы [189]. 

Авторы [190] в качестве источника аммиака использовали соли (NH4)2HPO4, 

NH4H2PO4, (NH4)2SO4, NH4Cl, NH4OAc, H2NNH2.H2SO4, а взаимодействие 

глицерина с указанными солями проводили как при нагреве до 450°C, так и при 

более низкой температуре (200-280°C) в условиях микроволнового излучения. В 
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первом случае реакция проходила с образованием большого количества 

продуктов полимеризации, поэтому выход пиридинов составлял 30-40%. 

Использование микроволнового излучения привело к значительному повышению 

выхода пиридинов (до 72%), а наиболее эффективным оказалось использование 

соли H2NNH2.H2SO4 и уксусной кислоты [191].  

В ряде работ изучено взаимодействие глицерина с аммиаком (Схема 31) в 

присутствии цеолитных катализаторов [192-193].  

 

OH OH
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- 3 H2O
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Схема 31 – Взаимодействие глицерина с аммиаком 

 
Показано, что при 550 °С продуктами реакции являются пиридин, пиколины 

(2-, 3- и 4-метилпиридины), газообразные продукты (CO, CH4, C2H4, C3H6). Выход 

пиридинов на цеолите H-ZSM-5 в оптимальных условиях (550 °C, скорость 

подачи глицерина 1ч−1, мольное отношение аммиак: глицерин = 12: 1) составляет 

35,6% [193]. Применение в этих же условиях наноразмерного цеолита H-ZSM-5 

способствует повышению суммарного выхода пиридинов до 42,1% [194].  

Каталитическую активность цеолита H-ZSM-5 в синтезе пиридинов из 

глицерина позволяет повысить модифицирование исходного образца солями Fe, 

Cu, Co, Zn, Cr, Ni [193]. Максимальный выход пиридинов 42,8% достигнут при 

использовании в качестве катализатора 4.6% Cu/HZSM-5 (520 °С, 300 ч -1, 

мольное отношение аммиак / глицерин = 7: 1). Дальнейшее увеличение 

содержания Cu в цеолите, отмечают авторы, приводит к снижению селективности 

образования пиридинов и росту в продуктах реакции содержания ацетонитрила.  

 Эффективным приемом, позволяющим добиться высокого выхода пиридинов, 

оказалось разделение реакции глицерина с аммиаком на две стадии: 1 - 

дегидратация глицерина в акролеин; 2 - конденсация акролеина и аммиака в 

пиридиновые основания (Схема 32).  
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Схема 32 – Синтез пиридинов из глицерина 

 

Технологически это может быть осуществлено как в одном реакторе (пара 

катализаторов загружается либо одним слоем, либо в двух зонах реактора) [195] 

так и в двух последовательных реакторах с различными катализаторами [194]. В 

первом случае в качестве каталитической системы используют цеолитные 

катализаторы HZSM-5-At + ZnO / HZSM-5-At-acid, (где At означает, что исходный 

цеолит подвергнут обработке щелочью) и HZSM-22-At-acid + ZnO/HZSM-5-At-

acid. Суммарный выход пиридинов, полученных на указанных катализаторах, 

достигает 62,3%. 

 Во втором случае дегидратацию глицерина в акролеин осуществляют на Fe-

содержащем катализаторе, а циклоконденсацию акролеина с аммиаком ведут в 

присутствии биметаллического катализатором Cu4,6Pr0,3/HZSM-5. Общий выход 

пиридинов достигает 60,2% при количественной конверсии глицерина. 

Пиридин может быть получен взаимодействием глицерина с аммиаком под 

действием цеолитных катализаторов H-Beta, H-ZSM-5 [189]. Конверсия 

глицерина на цеолите H-Beta составляет 93% (500 °С, объемная скорость подачи 

сырья 1 ч-1), на цеолитах H-ZSM-5 (Si/Al = 25, 50, 80) достигается полная 

конверсия глицерина. В составе продуктов реакции наблюдали пиридин, 

пиколины (2-, 3- и 4-метилпиридины), газообразные продукты (CO, CH4, C2H4, 

C3H6). Выход пиридинов составляет 10-26%, газообразных продуктов – 47 – 54%. 

Селективность по пиридину составляет 64 – 72%, в газовой фазе преобладает CO 

– 70 – 80%.  

Композитный цеолит HZSM-5/11 (78) проявляет высокую активность в 

реакции глицерина с аммиаком. Суммарный выход пиридинов составляет 40,8% 

при полной конверсии глицерина (520°C, мольное соотношение аммиак/глицерин 

= 12: 1, атм. давление, 300 ч-1, 2 ч) [196]. 
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Выводы по главе 1 

 

На основании анализа имеющихся литературных данных можно сделать 

вывод, что пиридин и его производные, особенно 3-метилпиридин, 4-

метилпиридин и 2-метил-5-этилпиридин, это базовые азот-гетероциклические 

соединения, которые широко используются в фармацевтической и химической 

промышленности, сельском хозяйстве и других отраслях. Особый интерес и 

практическую ценность пиридин и алкилпиридины представляют для 

фармацевтической промышленности, поскольку на их основе синтезируют 

большое количество жизненно важных лекарственных препаратов.  

К настоящему времени разработано огромное множество способов 

построения пиридинового цикла, среди которых наиболее широко используются 

реакции конденсации, циклоприсоединения и перегруппировки. Самая 

многочисленная группа методов синтеза пиридинов - реакции конденсации 

карбонильных соединений (альдегидов, кетонов) с аммиаком или аминами, 

катализируемые кислотами или основаниями. 

Основы промышленных технологий получения пиридинов заложены 

работами, выполненными под руководством знаменитого российского химика 

А.Е.Чичибабина. В современных синтетических процессах для синтеза 

пиридинов, в основном, используют газофазную циклоконденсацию 

карбонильных соединений с аммиаком под действием промотированных 

металлами (Ni, Cr, Cd, Zn) аморфных алюмосиликатов. К недостаткам указанных 

выше методов следует отнести недостаточно высокие выходы целевых продуктов, 

образование значительного количества побочных продуктов. 

В литературе также описаны синтезы пиридинов на цеолитных 

катализаторах, преимущественно, на ZSM-5. Важным достоинством цеолитов 

является их высокая экологическая безопасность, термическая стабильность, 

возможность многократного использования, способность к изменению активности 

и селективности путем модифицирования. Существенный недостаток цеолитов – 

это то, что в ходе реакции происходит блокирование микропор кристаллической 
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решетки цеолитов продуктами реакции и коксом, в результате чего катализатор 

быстро теряет активность. 

Синтез пиридинов на цеолитных катализаторах – сложный, 

многостадийный процесс, проходящий через образование различных 

промежуточных соединений. Зачастую циклоконденсация сопровождается 

образованием большого количества побочных продуктов, обусловленного 

высокой реакционной способностью карбонильных соединений, которые 

используются в классических методах получения пиридинов.   

Описанные в литературе цеолитные катализаторы в синтезе пиридинов 

недостаточно эффективны из-за быстрой дезактивации, которая обусловлена 

наличием «суперкислотных» центров и микропористой структуры 

кристаллической решетки цеолитов. Кроме того, такая структура ограничивает 

возможности использования цеолитсодержащих каталитических систем при 

синтезе объемных молекул размером более 1 нм. 

Следовательно, поиск и разработка высокоэффективных цеолитных 

катализаторов и на их основе способов синтеза пиридина и алкилпиридинов 

являются важными и актуальными задачами. 
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ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1 Реагенты  

 

Для синтеза пиридинов использовали водные растворы аммиака (28%, 

ч.д.а., “СигмаТек”) и формальдегида (37%, фирмы Acros), алифатические спирты 

С2-С5 нормального и изо-строения (99%, фирмы Acros), алифатические альдегиды 

С2-С4 нормального строения (99%, фирмы Acros), ацетон (99%). В качестве 

растворителей дополнительно использовали диэтиловый эфир, хлористый 

метилен, ацетонитрил, D-хлороформ, гексан, этилацетат.  

Реагенты перед опытами очищали по стандартным методикам [198]. 

 

2.2 Катализаторы 

 

В работе использовали алюмосиликаты трех типов:  

1) традиционные микропористые цеолиты структурных типов FAU, MOR, 

BEA, MFI и MTW (соответственно, цеолиты Y, MOR, Beta, ZSM-5 и ZSM-12);  

2) цеолиты с иерархической пористой структурой, полученные прямым 

синтезом гранулированный (Yh) и деструктивным способом (H-ZSM-5h);  

3) аморфные мезопористые алюмосиликаты ASM. 

Цеолит NaY с атомным отношением Si/Al, равным 2,5, получали в ОАО 

«Салаватнефтеоргсинтез». Цеолиты Н-Y со степенью обмена катионов Na+ на Н+ 

(α), равной 0,60 и 0,95, получали из цеолита NaY методом ионного обмена в 

растворе NH4NO3 в несколько стадий с термообработкой при 540 ºС в течение 3 ч 

после каждого обмена. Образцы далее обозначены 0,60H-Y и 0,95H-Y. 

Цеолиты NH4-ZSM-5 (Si/Al = 25) и H-MOR (Si/Al = 5) приобретали у фирмы 

Clariant Internetional (США). Цеолиты NH4-Beta (Si/Al=9) и NH4-ZSM-5  

(Si/Al=15) синтезированы в ОАО «Ангарский завод катализаторов и 

органического синтеза». В H-форму указанные цеолиты переводили 

термообработкой в атмосфере воздуха при 540 °С в течение 3 ч. 
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Гранулированный цеолит Nа-Yh с иерархической (микро-мезо-макро) 

пористой структурой синтезировали в лаборатории приготовления катализаторов 

ИНК УФИЦ РАН по методике, приведенной в [199]. Образцы цеолита H-Yh с 

различной α (0,70; 0,87; 0,95) получали из цеолита Na-Yh с помощью ионного 

обмена катионов Na+ на катионы NH4
+ из раствора NH4NO3 при 80 °С с 

последующей термообработкой в атмосфере воздуха при 540 °С в течение 3 ч. 

Образцы далее обозначены 0,70H-Yh, 0,87H-Yh и 0,95H-Yh. 

 Образцы цеолитов Fe2O3-H-Yh и PbО-H-Yh синтезировали пропиткой по 

водопоглощению растворами Fe(NO3)3∗9H2O и Pb(CH3COO)2∗3H2O, 

соответственно, образца цеолита 0,95H-Yh с последующей термообработкой при 

120 °C в течение 8 ч и 540 °С в течение 3 ч в атмосфере воздуха для разложения 

нитратов. Полученные образцы содержали: а) Fe2O3-Н-Yh (Fe2O3=1,5% мас.);  

б) PbО-Н-Yh (PbО=5% мас.). 

Для синтеза оснóвных форм цеолита Yh использовали обмен катионов  

Na+ на катионы Li+, K+ и Cs+ с последующей термообработкой при 120 °C в 

течение 8 ч и 540 °C в течение 3 ч в атмосфере воздуха. Были приготовлены 

следующие образцы цеолитов: K/Na-Yh, Li/Na-Yh, Cs/Na-Yh со степенью обмена 

катионов Na+ на катионы K+, Li+ и Cs+, равной 0,8, 0,3, 0,3, соответственно. 

Цеолиты H-ZSM-5h получали путем пост-синтетической обработки 

порошкообразного цеолита H-ZSM-5 (Si/Al =25) в водном растворе 0,3н 

лимонной кислоты при 85–90 °С в течение 1 ч (H-ZSM-5h-1) и 6 ч (H-ZSM-5h-2) и 

последующей термообработки при 600 °С в течение 3 ч [200].  

Мезопористые алюмосиликаты синтезировали золь-гель синтезом по 

методике, приведенной в [201, 202]. Получали образцы ASM с атомным 

соотношением Si/Al = 10, 20, 40. Приготовленные алюмосиликаты ASM 

измельчали до порошков фракционного состава <100 мкм.  

Перед каталитическими испытаниями образцы катализаторов прокаливали в 

атмосфере воздуха при 350 °С в течение 3-4 ч. 
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2.3 Характеристика катализаторов 

 

Фазовый состав и параметры ячейки цеолитов определяли рентгенофазовым 

(РФА) и рентгеноструктурным (РСА) методами на автоматическом 

дифрактометре PHILIPS PW 1800 [203]. Для определения использовали метод 

Дебая-Шерера (метод порошка). Условия съемки: θ/2θ-сканирование; вращение 

держателя – 1 об.с-1; материал анода – медь; диапазон съемки – 5-55°/2; шаг – 

0,05°, экспозиция на шаге – 2 с; напряжение и ток анода – 40 кВ и 30 мА, 

соответственно. Рентгенограммы идентифицировали по известным 

дифракционным данным.  

Относительная степень кристалличности (β) была рассчитана как 

отношение сумм площадей пиков исследуемого образца к сумме площадей пиков 

исходного образца, степень кристалличности которого принята за 100%. 

Решеточный модуль цеолитов вычисляли по уравнению Брека-Фланегена, исходя 

из рассчитанных параметров элементарной ячейки [204, 205]. 

Для определения равновесных адсорбционных емкостей полученных 

образцов по парам Н2О (АН2О) и С6Н6 (АС6Н6) при 20 °С (см3/г) использовали 

эксикаторный способ [206, 207]. 

Характеристики пористой структуры катализаторов определяли методом 

низкотемпературной адсорбции–десорбции азота (77 K) на сорбтометре ASAP-

2020 («Micromeritics»). Перед анализом образцы вакуумировали 6 ч при 350 °С. 

Удельную поверхность измеряли по методу БЭТ при относительном парциальном 

давлении Р/Р0 = 0,2. Кроме того, для определения параметров вторичной пористой 

структуры (объем и его распределение по радиусу, удельная поверхность) 

применяли метод ртутной порометрии с использованием ртутного поромера 

«Porosimeter-2000» [208]. 

Распределение размера пор рассчитывали по десорбционной кривой 

методом Баррета-Джойнера-Халенды (BJH), общий объем пор определяли 

методом BJH при относительном парциальном давлении Р/Р0 = 0,95. Объем 

микропор в присутствии мезопор находили по t-методу де Бура и Липпенса [206]. 
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Химический состав цеолита анализировали на содержание в них: оксида 

кремния − весовым и алкалиметрическим методами; оксида натрия − методом 

пламенной фотометрии; оксида алюминия − комплексонометрическим 

титрованием [209-211]. 

Состояние алюминия в прокаленных образцах мезопористых 

алюмосиликатов оценивали по спектрам ЯМР 27Al, которые получали на ЯМР 

спектрометре Avance 400 Bruker c многоядерным датчиком SD4 в условиях 

простого одноимпульсного эксперимента при вращении образцов под магическим 

углом (~104 Гц) в роторах из диоксида циркония. Внешний стандарт – водный 

раствор AlCl3 с концентрацией 1 моль/л.  

Кислотные свойства цеолитов определяли методом термопрограммируемой 

десорбции аммиака (ТПД) [212] и методом инфракрасной спектроскопии (ИКС) с 

использованием низкотемпературной адсорбции молекулы-зонда CO в Институте 

катализа им. Г.К. Борескова СО РАН [213]. 

Подготовка образцов для исследования кислотных свойств методом 

термопрограммируемой десорбции аммиака (ТПД) заключалась в их 

термообработке при 550 °C в течение 1 ч в токе предварительно осушенного 

гелия. Аммиак адсорбировали при 100 °C в течение 0,5 ч, после чего физически 

адсорбированный NH3 удаляли в токе гелия при 100 °C в течение 1 ч. 

Эксперименты по ТПД NH3 проводили в интервале от 100 до 550 °C в токе гелия 

(30 мл/мин) со скоростью подъема температуры 10 °С/мин. Выделяющийся NH3 

регистрировали детектором по теплопроводности. Концентрацию «слабых» 

кислотных центров характеризовали количеством десорбированного NН3 

(мкмоль/г) в интервале температур от 100 до 350 °С, а концентрацию «сильных» 

кислотных центров – количеством десорбированного NН3 (мкмоль/г) в интервале 

температур от 350 до 550 оС. 

Инфракрасные спектры регистрировали на ИК-Фурье спектрометре FTIR-

8400 фирмы Shimadzu в области 700-6000 см-1 с разрешением 4 см-1 и числом 

сканов, равным 250. Перед исследованием образцы катализаторов прессовали в 

таблетки толщиной р/S ≈ 0.010-0.013 г/см2 (где p – вес таблетки, г; S – 
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геометрическая площадь таблетки, см2). Таблетки помещали в кварцевую ячейку 

для проведения адсорбционных измерений с окнами из CaF2 и тренировали на 

воздухе при 500 °С 0,5 ч., затем на вакуумно-адсорбционной установке в вакууме 

при 550 °С, 2 ч до остаточного давления р<10-3 тор. Спектр образца 

регистрировали при комнатной температуре, затем образец охлаждали с 

использованием жидкого азота до 77К и выдерживали при этой температуре 20-30 

мин до адсорбции. Адсорбционные эксперименты выполняли при 77 К при 

увеличении давления СО от 0,1 до 10 тор. Представленные спектры нормированы 

на толщину таблетки (в г/cм2). 

Для оценки силы Бренстедовских кислотных центров (БКЦ) использовали 

шкалу сродства к протону (РА):  

 
PA [кДж/моль] = 1390 – 0,00226-1lg[(ΔνOH

OH..CO)/(ΔνOH
SiOH..CO)], 

 
где  ΔνOH

OH..CO – сдвиг полосы поглощения (п.п.) валентных колебаний ОН-

групп в низкочастотную область, вызванный образованием водородной связи с 

молекулой СО;  

ΔνOH
SiOH..CO – сдвиг п.п. SiОН групп аэросила при образовании водородной 

связи с CO.  

 

Чем больше величина сдвига (ΔνOH
OH..CO), тем сильнее БКЦ. Силу 

Льюисовских кислотных центров (ЛКЦ) оценивали по теплоте адсорбции СО, 

рассчитанной из величины сдвига частоты п.п. адсорбированного СО ν (CO) по 

формуле: QCO [кДж/моль]=10,5+0,5(νСО-2143). Концентрации центров оценивали 

из интегральной интенсивности п.п. по методике [214]. 

Морфологию и размер кристаллов образцов исследовали методом 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на электронном микроскопе 

Hitachi SU8000. Съемку изображений вели в режиме регистрации вторичных 

электронов при ускоряющем напряжении 2 кВ и рабочем расстоянии 8-10 мм.  
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2.4 Синтез пиридинов 

 

Синтез 2-метил-5-этилпиридина. Циклоконденсацию ацетальдегида с 

аммиаком проводили в автоклаве в течение 3-10 ч при 130-160 °C, мольном 

соотношении CH3СOH: NH3 = 1:3, 1-20 % мас. катализатора на исходный 

ацетальдегид. Продукты реакции экстрагировали хлористым метиленом и 

анализировали. Выход МЭП определяли, как отношение массы, практически 

полученной в результате реакции, к массе, теоретически рассчитанной: 

, 

где  ηi – выход продукта;  

mпракт – масса МЭП, найденная экспериментально;  

mтеор – масса МЭП расчетная. 

 

Селективность образования продуктов реакции рассчитывали по формуле: 

, 

где  Si – селективность образования i-того продукта реакции (паральдегида,  

2-метилпиридина, МЭП, «тяжелых» продуктов);  

Сi – концентрация i-того продукта реакции;  

ΣCi  – суммарная концентрация продуктов реакции. 

 

2-Метил-5-этилпиридин. Масс-спектр1H NMR (500.17 MHz, 

CDCl3): δ = 8.34 (с, 1H), 7.41 (дд, J = 8.0, 1.9 Hz, 1H), 7.07 (д, J = 7.9 

Hz, 1H), 2.62 (кв, J = 7.7 Hz, 2H), 2.52 (с, 3H), 1.24 (тр, J =7.6 Hz, 

3H). 13C NMR (125.78 MHz, CDCl3): δ = 155.51, 148.64, 136.08, 135.73, 122.84, 

25.66, 23.88, 15.44.  

5
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2-Метилпиридин. Бесцветная жидкость. Масс-спектр, m/z: 93 

Спектр ЯМР 13С: 158.11 (C-2), 148.91 (C-6), 135.96 (C-4), 123.00 (C-3), 

120.44 (С-5), 24.22(С-7). Спектр ЯМР 1H: 8.29-8.28 (д, 1H, CH (6)), 

7.34-7.30 (м, 1H, CH (4)), 6,92-6,90 (м, CH (3)), 6.86-6.83 (м, 1H, CH (5), 2,34 (с, 3H, 

CH3 (C-7). 

Синтез триалкилпиридинов. Циклоконденсацию пропаналя или бутаналя 

с аммиаком проводили в проточной установке с неподвижным слоем 

катализатора при 150-350°С, мольном соотношении альдегид С3-С4: аммиак = 1: 

1,5 – 3, объемной скорости подачи сырья (w), равной 3-14 ч-1. По окончании 

синтеза реактор продували азотом в течение 30 минут. Продукт собирали в 

охлаждаемый льдом приемник, расположенный в нижней части установки. 

Продукты реакции экстрагировали диэтиловым эфиром и анализировали.  

2-Этил-3,5-диметилпиридин: Масс спектр m/z: 135. Спектр ЯМР 
13С: 158.44 (С2), 146.75 (С6), 138.23 (С4), 130.07 (С3), 129.88 (С5), 

28.01 (С9), 18,34 (С7), 17.69 (С8), 12.82 (С10). Спектр ЯМР 1H: 

8.11(с, 1H, CH (6)), 7.13 (c, 1H, CH (4)), 2.72-266 (м, 2H, CH2 (9)), 

2.19 (c, 3H, CH3 (7)), 2.17 (c, 3H, CH3 (8)), 1.18 (т, J=4.0, 3H, CH3 (10)).  

4-Этил-3,5-диметилпиридин: Масс спектр m/z: 135. Спектр ЯМР 
13С: 155,67 (С4), 146,87 (С2, С6), 132,31 (С3-С5), 18,64 (С8), 16,78 

(С7, С10) , 13,90 (С9). 

2-Пропил-3,5-диэтилпиридин: Масс спектр m/z: 177. 

Спектр ЯМР 13С: 157.15 (С2), 145. 99 (С6), 136.41 (С5), 

136.12 (С3), 135.32 (С4), 36.45 (С11), 25.58 (С9), 25.02 (С7), 

22.88 (С12), 15.30 (С10), 14.81 (С8), 14.17 (С13), Спектр ЯМР 1H: 8.17 (с, 1H, CH 

(6)), 7.20 (c, 1H, CH (4)), 2.71-2.69 (м, 2H, CH2 (11)), 2.59 (м, 2H, CH2 (7)), 2.53 (м, 

2H, CH2 (9)), 1.67 (м, 2H, CH2 (12)), 1.18 (т, J=4.0, 3H, CH3 (8)), 1.16 (т, J=4.0, 3H, 

CH3 (10)), 0,95 (т, J=8.0, 3H, CH3 (13)).  

Синтез 2,4,6-триметилпиридина. Циклоконденсацию ацетона с аммиаком 

проводили в проточной установке с неподвижным слоем катализатора при 200-

350 °С, мольном соотношении ацетон: аммиак = 1: 1,5, объемной скорости подачи 
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сырья (w), равной 2-14 ч-1. По окончании синтеза реактор продували азотом в 

течение 30 мин. Продукт собирали в охлаждаемый льдом приемник, 

расположенный в нижней части установки. Продукты реакции экстрагировали 

диэтиловым эфиром и анализировали. 

2,4,6-Триметилпиридин. Желтая маслообразная жидкость. Масс 

спектр m/z: 121 [M]+, 106, 93, 79, 77, 65, 51, 41. 

Спектр ЯМР 13С: 157,3 (С-2,6); 147,4 (С-4); 121,1 (С-3,5); 24,5 (С-

7,9); 20,7 (С-8). Спектр ЯМР 1H: 6,76 (с, 2H, CH (3,5)); 2.44 (с, 6H, 

CH3 (7,9)); 2.23 (с, 3H, CH3 (8)) 

Диацетоновый спирт. Бесцветная жидкость. Масс спектр: 

116 [M]+, 101, 83, 59, 43. Спектр ЯМР 13С: 210,83 (С-2); 69,58 

(С-4); 53,82 (С-3); 31,68 (С-1); 29,16 (С-5,6). Спектр ЯМР 1H: 

4,37 (с, 1H, OH); 2,57 (с, 2H, CH2 (3)); 2, 12(с, 3H, CH3 (1)), 1, 26 (c, 6H, CH3 (5,6) 

Изофорон. Бесцветная жидкость. Масс спектр: 138[M]+, 95, 82, 

67, 54, 41, 28. Спектр ЯМР 13С: 199,8 (С-1); 160,3 (С-3); 125,5 (С-

2); 50,7 (С-6); 45,2 (С-4); 33,5 (С-5);28,3 (С-6,7); 24,2 (С-9). 

Спектр ЯМР 1H: 5.85 (с, 1H, CH (2)); 2.17 (м, 2H, CH2 (6)); 1,93 

(м, 2H, CH2 (4)); 1,91 (с, 3H, CH3 (9)); 1,01 (c, 6H, CH3(7,9)). 

2,2,6,6-Тетраметил-4-пиперидон. Белые кристаллы. C9H17NO Масс 

спектр: 155,2 [M]+ (5%), 140(69%), 118(12%), 98(26%), 83(100%), 58 

(60%), 42 (64%), 40(48%). Спектр ЯМР 13С: 211,0 (С-4); 55,6 (С-2,6); 

53,7 (С-3,5); 31,7 (С-7,8,10,11). Спектр ЯМР 1H: 4.34 (уш с., 1H, 

NH(1)); 2,19 (с, 2H, CH2 (3,5)); 1,26 (м, 3H, CH3 (7,8,10,11) в D-DMSO. ИК-спектр, 

cм-1: 721, 758; 1377, 1464, 1603, 1681, 2853, 2924, 2956, 3271. 

Синтез пиридина и алкилпиридинов. Циклоконденсацию этанола с 

формальдегидом и аммиаком осуществляли в проточном реакторе с 

неподвижным слоем катализатора при 200-400 °C, атмосферном давлении, 

объемной скорости подачи сырья 0,5-20 ч-1, мольном соотношении 

C2H5OH:CH2O:NH3 = 1,0–2,0:0,4-1,1:1,5-5,0. По окончании синтеза реактор 

продували азотом в течение 30 мин. Продукт собирали в охлаждаемый льдом 

4

3

5

2
1

6

O

HO

5

4
3

2

1

6

9

7

8
O

5

6 N 2

34

79

8

5

3
2

1

6

9

7

8

10

O

HN



48 

приемник, расположенный в нижней части установки. Продукты реакции 

экстрагировали диэтиловым эфиром и анализировали. 

Пиридин. Масс-спектр, m/z: 79. ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 7.27-7.29 (м, 

2Н, СН(3,5)), 7.66-7.68 (м, 1Н, СН(4)), 8.61 (д, 2Н, СН(2,6)). ЯМР 13С 

(CDCl3, δ, м.д.): 123.72 (С3,5), 135.93 (С4), 149.88 (С2,6). 

3-Метилпиридин. Масс-спектр, m/z: 93. Спектр ЯМР 13С: 150.09 (C-2), 

146.76 (C-6), 136.21 (C-4), 132.89 (C-3), 122.95 (С-5), 18.21 (С-7). 

Спектр ЯМР 1H: 8.28 (c, 1H, CH (2)), 8.26-8.24 (д, 1H, CH (6)), 7.30-7.28 

(д, CH (4)), 7.00-6.97 (м, 1H, CH (5), 2.14 (с, 3H, CH3 (C-7). 

Синтез диалкилпиридинов. Циклоконденсацию спиртов С3-С5 с 

формальдегидом и аммиаком проводили в проточном реакторе с неподвижным 

слоем катализатора при 300-400 °C, атмосферном давлении, объемной скорости 

подачи сырья 2-20 ч-1, мольном соотношении C2H5OH:CH2O:NH3 = 1,0: 0,2-2,0:3,0. 

По окончании синтеза реактор продували азотом в течение 30 минут. Продукт 

собирали в охлаждаемый льдом приемник, расположенный в нижней части 

установки. Продукты реакции экстрагировали диэтиловым эфиром и 

анализировали. 

3,5-Диметилпиридин: Масс-спектр, m/z: 107. Спектр ЯМР 13С: 

147.27 (C-2,6), 136.96 (C-4), 132.33 (C-3,5), 18.06 (C-7,8). Спектр 

ЯМР 1H: 8.13 (c, 2H, CH (2,6)), 7.16 (c, 1H, CH (4)), 2.20 (c, CH3 

(7,8)).  

3,4-Диметилпиридин: Масс-спектр, m/z: 107. Спектр ЯМР 13С: 153,62 

(С-2), 146.72 (С-6), 138.18 (С-4), 130.59 (С-3), 128.10 (С-5), 21.80 (С-8), 

17.64 (С-7). Спектр ЯМР 1H: 8.08 (c, 1H, CH (2)), 8.03 (c, 1H, CH (6)), 

7.08 (c, 1H, CH (5), 2.33 (c, CH3 (8)), 2.11 (c, CH3 (7)).  

3,5-Диэтилпиридин: Масс-спектр: 135. Спектр ЯМР 13С: 

146.87 (С-2,6), 138.79 (С-4), 134.75 (С-3,5), 25.98 (С-7,9), 15.32 

(С-10,8). Спектр ЯМР 1H: 8.28 (c, 2H, CH (2,6)), 7.33 (c, CH 

(4)), 2.62 (м, 4H, CH2 (7,9)), 1.25 (т, J=8.0, 6H, CH3 (10,8)).  
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3,5-Дипропилпиридин: Масс-спектр, m/z: 163 Спектр 

ЯМР 13С: 147.29 (С-2,6), 137.05 (С-4), 135.72 (С-3,5), 

34.85 (С-7,10), 24.19 (С-8,11), 13.54 (С-9,12). Спектр 

ЯМР 1H: 8.19 (с, 2H, CH (2,6)), 7,21 (c, CH (4)), 2.48 (т, J=8.0, 4H, CH2 (7,10)), 1.56 

(м, 4H, CH2 (8,11)), 0.87 (м, 6H, CH3 (9,12)).  

 

Анализ продуктов реакции. Продукты реакции анализировали с помощью 

газо-жидкостной хроматографии на хроматографе с пламенно-ионизационным 

детектором, стальная насадочная колонка длиной 3 м, фаза – 15% ПЭГ/Cromaton 

N-AW-DMCS, температура анализа 50-180 °С , газ-носитель – гелий – 30 мл/мин. 

Масс-спектры снимали на хромато-масс-спектрометре SHIMADZU GCMS-

QP2010Plus (капиллярная колонка SPB-5 30 м × 0,25 мм, газ-носитель – гелий, 

температура программирования от 40 до 300 °C со скоростью подъема 8 °С/мин, 

температура испарения 280 °C, температура ионного источника 200 °C, энергия 

ионизации 70 эВ). 

Спектры 1Н и 13С-ЯМР записывали на спектрометре «Bruker AVANCE-400» 

с рабочей частотой для ядер 1Н 400.13 МГц, для ядер 13С 100,62 МГц в 

стандартных ампулах диаметром 5 мм для растворов веществ в CDCl3. 

Идентификацию продуктов осуществляли сравнением хромато-масс- 

спектров и хроматографического поведения выделенных и эталонных 

соединений.  
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ГЛАВА 3 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

3.1 Физико-химические характеристики исследованных катализаторов  

 

В работе использовали алюмосиликаты трех типов: 1) микропористые 

цеолиты - Y (структурный тип FAU), морденит (MОR), Веta (BЕA), ZSM-5 (MFI) 

и ZSM-12 (MTW); 2) цеолиты с иерархической пористой структурой, полученные 

прямым синтезом (Yh) и деструктивным способом (ZSM-5h); 3) аморфные 

мезопористые алюмосиликаты ASM. 

Микропористые цеолиты. Физико-химические характеристики всех 

исследованных в работе микропористых цеолитов приведены в Таблице 5.  

 
Таблица 5 – Физико-химические характеристики микропористых цеолитов 

 
Равновесная адсорбционная емкость  
по парам (T=20ºC, P/Ps=0,8), см3/г 

Объем пор, 
см3/г Образец β, 

% Si/Al 
SБЭТ, 
м2/г вода бензол микро мезо 

0,95H-Y 90 2,5 609 0,27 0,30 0,28 0,03 
H-Mоr 98 5,0 390 0,16 0,18 0,14 0,01 
H-Веta 97 9,0 470 0,18 0,32 0,18 0,01 

98 15,0 350 0,13 0,18 0,12 0,01 H-ZSM-5 97 25,0 370 0,14 0,24 0,16 0,01 
H-ZSM-12 97 17,0 320 0,14 0,18 0,12 0,01 

 
Степень кристалличности цеолитов (β) составляет 90-98 %. Максимальная 

удельная поверхность, рассчитанная по методу БЭТ (SБЭТ), характерна для 

образца 0,95H-Y и составляет 609 м2/г, минимальная - для цеолита H-ZSM-12 (320 

м2/г). Найденные равновесные адсорбционные емкости для каждого из 

использованных образцов близки к предельным. Все образцы являются 

микропористыми материалами, на долю микропор приходится от 90% (H-Y) до 

95% (H-Веta) от общего объема пор. 

Кислотные свойства образцов цеолитов изучали методом ИК-спектроскопии 

адсорбированного СО [215-216, 213]. ИК-спектр ОН-групп образцов цеолитов 

0,95Н-Y и H-MОR до адсорбции СО приведен на Рисунке 1. 
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Рисунок 1 – ИК спектры образцов цеолитов H-Y и H-MОR в области колебаний 

поверхностных гидроксильных групп 

 

В спектре цеолита 0,95Н-Y присутствуют полосы поглощения (п.п.) при 

3550-3560 см-1 и 3644 см-1, которые характеризуют мостиковые ОН-группы, 

локализованные в малых и больших полостях, соответственно [213, 215]. Полосы 

при 3670 см-1 и 3697 cm-1 обусловлены наличием АlОН-групп некаркасного 

алюминия, а полосы при 3747 см-1 наличием SiОН-группы аморфных фрагментов 

алюмосиликатов [213].  

В спектре цеолита H-MОR наблюдается широкая п.п. 3615 см-1 

(соответствует сильнокислым мостиковым гидроксильным группам Si-О(H)-Al в 

каналах цеолита); п.п. 3630-3640 см-1 (подобные мостиковые группы, 

расположенные в каналах цеолита большего диаметра или больших полостях, 

являющихся дефектами кристаллов цеолита). П.п. 3660-3700 cм-1 относятся к ОH-

группам, связанным с внерешеточными атомами алюминия (Al-ОH); сигнал 3725 

cм–1 - к колебаниям кислотных Si-ОH групп на внешней поверхности 

кристаллитов цеолита, расположенных в непосредственной близости от 

льюисовских кислотных центров (ЛКЦ), образованных трехкоординированным 

атомами Al или Si (Si-О(H)…Al3+). Полоса 3747 cм–1 обусловлена наличием SiОН-

группы аморфных фрагментов алюмосиликатов.  
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При адсорбции СО доступные кислотные ОН-группы образуют с ним 

водородную связь. При этом в ИК спектре образца наблюдается сдвиг п.п. ОН-

групп в низкочастотную область (ΔОH), вызванный возмущением валентных 

колебаний ОН-групп, образующих водородную связь с СО. Чем больше величина 

сдвига, тем сильнее кислотный центр.  

На поверхности образцов Н-Y и H-Mor присутствуют сильные БКЦ с РА 

1180 и 1165-1175 кДж/моль, относящиеся к мостиковым Si-O(H)-Al группам и 

слабокислые ОН-группы с РА 1200, 1280 и 1190 кДж/моль, относящиеся к кислым 

центрам, предположительно на внешней поверхности кристаллов цеолита 

(Таблица 6).  

Кроме БКЦ, на поверхности образцов наблюдаются Льюисовские 

кислотные центры различной силы: сильные ЛКЦ (вероятно, димерные А1-О-А1 

кластеры, стабилизированные на бренстедовских центрах) и слабые ЛКЦ (по-

видимому, кластеры, содержащие 6-8 атомов А1 и комплексы СО с зародышами 

фазы оксида алюминия), которые характеризуются полосами поглощения при 

2225-2230 и 2195-2187 см-1, соответственно (Рисунок 2).  

 

 

Рисунок 2 – ИК спектры адсорбированного СО на образцах цеолитов 0,95Н-Y 

и H-MОR в области валентных колебаний карбонильных групп при давлении СО 

10 торр 
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Полосы 2163-2165 см-1 характерны для комплексов CО с мостиковыми 

кислотными ОH-группами [2014-215]. 

В ИК-спектрах ОН-групп цеолитов Н-Bеta, Н-ZSM-5 (Si/Al=15) и Н-ZSM-12 

(Рисунки 3, 4) наблюдаются полосы поглощения при 3613-3617 см-1 (отвечают 

колебаниям мостиковых Аl-ОН-Si-групп в каналах), 3738-3745 см-1 

(соответствуют колебаниям мостиковых ОН-групп на внешней поверхности 

кристаллов и слабокислых терминальных SiОН-групп), 3671-3700 см-1 (относятся 

к АlОН-группам некаркасного алюминия).  

 
Рисунок 3 – ИК спектры ОН-групп образцов цеолитов  

H-Bеta, H-ZSM-5(Si/Al=15), H-ZSM-12, прокаленных в вакууме при 450 °С 

 

Кроме того, в ИК-спектре цеолита Н-Bеta присутствуют полосы 

поглощения при 3780-3790 см-1, отвечающие колебаниям терминальных АlОН-

групп. Судя по интенсивности полосы поглощения при 3745 см-1, наибольшее 

количество соответствующих ей ОН-групп присутствует в образце цеолита Н-

Bеta, а минимальное – в цеолите Н-ZSM-5. 

После адсорбции оксида углерода на поверхности образцов цеолитов Н-

Bеta, Н-ZSM-5 и Н-ZSM-12 в спектрах наблюдается 3 полосы 

водородносвязанных ОН-групп: при 3289 см-1 (относится к колебаниям 

мостиковых ОН-групп в каналах), 3430 см-1 (мостиковые ОН-группы на внешней 

поверхности) и 3640 см-1 (характеризуют SiОН-группы). 
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Рисунок 4 – ИК спектры ОН-групп образцов  

цеолитов H-Beta, H-ZSM-5, H-ZSM-12, после адсорбции СО 

 

При низких температурах льюисовские кислотные центры также образуют с 

СО комплексы, которые проявляются в ИК-спектрах в виде полос поглощения в 

области 2186-2230 см-1.  

В ИК-спектрах образцов Н-Bеta и Н-ZSM-12 наблюдается характерный для 

цеолитов набор из 5 полос: при 2193 см-1 (относится к комплексам СО, 

адсорбированного на фазе оксида алюминия), 2200 см-1 (характеризует зародыши 

фазы оксида алюминия), 2215 см-1 (зародыши фазы Al2О3, локализованные на 

Бренстедовских кислотных центрах), 2223 см-1 (предположительно, тетрамерные 

оксидно-гидроксидные кластеры алюминия), 2228-2232 см-1 (димерные оксидные 

кластеры алюминия, закрепленные на БКЦ).  

Интенсивность п. п. в спектре цеолита Н-ZSM-12 значительно меньше, чем 

для цеолита H-Bеta. Соответственно, концентрация ЛКЦ в цеолите Н-ZSM-12 в 62 

раза ниже. Резко отличается от первых двух образцов спектр цеолита Н-ZSM-5, в 

котором присутствует только одна полоса поглощения при 2186 см-1. 

Концентрация БКЦ максимальна в образце цеолита H-Y (378 мкмоль/г) и 

уменьшается в ряду: H-MОR (275 мкмоль/г), Н-Bеta (179 мкмоль/г), Н-ZSM-5 (135 

мкмоль/г), Н-ZSM-12 (106 мкмоль/г) (Таблица 6).  
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Таблица 6 – Концентрация и сила кислотных центров цеолитов  
 

Типы центров 
ЛКЦ БКЦ Образец νCО, 

см-1 
NCО, 

мкмоль/г 
QCО, 

кДж/моль 
νCО, 
см-1 

NH
+, 

мкмоль/г 
PA, 

кДж/моль 

0,95H-Y 
2227 
2213 
2191 

15,5 
1,1 
51,0 

52,5 
45,5 
34,5 

3460 
3410 
3513 

65 
172 
141 

1180 
1200 
1280 

H-MОR 

2231-2230 
2223-2221 
2210-2208 
2202-2200 
2189-2187 

24 
40 
55 
110 
400 

54,5-54,0 
50,5-49,5 
44,0-43,0 
40,0-39,0 
33,5-32,5 

2180 
2170 

145 
130 

1165-1175 
1190 

Н-Bеta 

2232 
2224 

2214-2206 
2197 
2193 

12,3 
43,0 
22,0 
49,0 
244,0 

55,0 
51,0 

46-42,0 
37,5 
35,5 

2175 
2166 

128 
51 

1165 
1165 

Н-ZSM-5 
(М=15) 2186 4,2 32,0 2174 

2164 
104 
31 

1165 
1165 

Н-ZSM-12 
2228 
2215 
2189 

4,0 
0,9 
1,1 

53,0 
46,5 
33,5 

2174 
2162 

75 
31 

1165 
1165 

QCО – теплота адсорбции, кДж/моль; PA – сродство к протону, кДж/моль 
 

Для оценки силы БКЦ использовали шкалу сродства к протону РА. 

Наиболее сильные кислотные центры присутствуют в цеолитах Н-Bеta, Н-ZSM-12 

и Н-ZSM-5 (РА= 1165 кДж/моль).  

Обращает на себя внимание, что в цеолитах Н-Bеta и Н-MОR присутствует 

значительное количество ЛКЦ (370,3 мкмоль и 629 мкмоль, соответственно), 

которые, как известно, при взаимодействии с водой могут превращаться в БКЦ 

[213]. Более 60% от всего количества ЛКЦ приходится на долю комплексов СО с 

зародышами фазы оксида алюминия. Сила этих ЛКЦ, оцениваемая по величине 

теплоты адсорбции QСО, невысока – 35.5-37.5 кДж/моль. В цеолите ZSM-5 

концентрация и сила ЛКЦ минимальна. 

В Таблице 7 приведены физико-химические характеристики образцов 

цеолита Y с разной степенью декатионирования (α).  
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Таблица 7 – Физико-химические характеристики цеолита H-Y с различной 

степенью декатионирования α 

 
Кислотные свойства Равновесная 

адсорбционная 
емкость 
по парам* 

Объем пор, 
см3/г Tmax / ºС 

Концентрация 
кислотных центров, 

мкмоль·г-1 
Образец β, 

%  

H2О C6H6 

SБЭТ, 
м2/г 

микро мезо I II СI CII C 
0,60H-Y 97 0,30 0,33 660 0,29 0,01 280 400 622 478 1100 
0,95Н-Y 90 0,27 0,30 609 0,28 0,03 260 405 717 455 1172 

* T=20ºC, P/Ps=0,8 
CI, CII, C – концентрации «слабых» (I), сильных (II) кислотных центров и их суммарная 
концентрация, соответственно 

 

Согласно данным РФА, при приготовлении глубоко декатионированных 

образцов относительная степень кристалличности (β) несколько уменьшается 

вследствие частичной аморфизации кристаллической решетки при 

термообработке после ионного обмена. Для глубоко декатионированного образца 

0,95H-Y она составляет 90%. 

По данным низкотемпературной адсорбции-десорбции азота удельная 

поверхность максимальна для образца 0,60H-Y (660 м2/г) и уменьшается с 

увеличением степени декатионирования. Объем микропор при этом уменьшается, 

а объем мезопор возрастает. 

По данным ТПД аммиака, в десорбограммах образцов цеолита H-Y c 

различной α наблюдаются два пика – низкотемпературный, имеющий максимум в 

области 260-280ºС и высокотемпературный пик с максимумом в области 400-

405ºС, что свидетельствует о присутствии в исследуемых образцах кислотных 

центров двух типов: «слабых», и «сильных». С повышением степени 

декатионирования α концентрация «слабых» кислотных центров снижается, а 

«сильных» – возрастает. Суммарная концентрация кислотных центров, 

присутствующих в образце 0,95Н-Y, выше, чем в образце 0,60Н-Y. В последнем 

сила «слабых» кислотных центров несколько выше, чем в 

глубокодекатионированном образце 0,95Н-Y. «Сильные» кислотные центры 

обоих образцов по силе близки. 
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Цеолиты с иерархической пористой структурой 
 

Цеолит Yh. Особенность пористой структуры цеолита Yh заключается в 

том, что она состоит не только из микропор отдельных кристаллов цеолита Y, но 

также из мезо- и макропор, формирующихся при синтезе между сростками 

кристаллов [217]. Согласно данным РФА, исходная Na-форма образца 

иерархического цеолита Yh характеризуется высокой степенью кристалличности. 

 

Таблица 8 – Физико-химические характеристики цеолита Yh 

 
Равновесная адсорбционная 

емкость по парам* Объем пор, см3/г Образец М β, 
% H2О C6H6 

SБЭТ, 
м2/г микро мезо макро 

Na-Yh 2,5 98 0,30 0,29 741 0,30 0,12 0,13 
0,71H-Yh 2,8 95 0,28 0,29 685 0,29 0,12 0,14 
0,87H-Yh 3,6 92 0,26 0,29 650 0,28 0,13 0,15 
0,95H-Yh 3,6 90 0,25 0,28 635 0,28 0,15 0,15 

* T=20ºC, P/Ps=0,8 (см3/г) 
 
При приготовлении глубокодекатионированных образцов относительная 

степень кристалличности несколько уменьшается вследствие частичной 

аморфизации кристаллической решетки при термообработке после ионного 

обмена и для образца 0,95H-Yh составляет 90% (Таблица 8). 

С повышением степени ионного обмена (α) увеличивается атомное 

соотношение Si/Al с 2.5 у исходного цеолита Na-Yh до 3.6 у образца 0,95H-Yh. Это 

свидетельствует о том, что при термической обработке образцов, проводимой 

вслед за ионным обменом, происходит деалюминирование. Декатионированные 

образцы цеолита H-Yh характеризуются меньшей удельной поверхностью (635 – 

685 м2/г), чем исходный цеолит NaYh (741м2/г). Суммарный объем мезо- и 

макропор в образцах цеолита Yh примерно равен объему микропор (микропоры – 

49 - 55 %, мезопоры – 24 – 27 %, макропоры – 24 – 27 % от общего объема пор). 

Для образца 0,95Н-Yh наблюдается изотерма IV типа с петлей гистерезиса 

типа Н1 по классификации ИЮПАК с резким подъемом при давлении Р/Ро ~ 1, 

которая характерна для мезо-макропористых материалов (Рисунок 5).  
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Рисунок 5 – Изотерма адсорбции азота и распределение пор по размеру для 

цеолита 0,95H-Yh 

 
Следует отметить, что для гранулированных образцов также характерен 

резкий подъем при низких давлениях, что говорит о наличии микропор. Размер 

мезопор, определенный методом BJH, для образца цеолита 0,95Н-Yh лежит в 

области от 10 до 30 нм. 

Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) были изучены 

форма и размеры кристаллов цеолита 0,95H-Yh (Рисунок 6).  

 

 
 

Рисунок 6 – СЭМ-изображения образца цеолита 0,95H-Yh 
 

В образце H-Yh (Рисунок 6) видны плотные агломераты кристаллов 

различной морфологии. Средний размер кристаллов составляет примерно 1-2 

мкм, но встречаются и более крупные кристаллы до 3 мкм. Кроме исходных 
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кристаллов цеолитов, наблюдаются нанокристаллы с размером от 50 до 200 нм. 

(наночастицы – 1-100 нм). 

В ИК-спектре образца 0,95H-Yh (Рисунок 7) наблюдаются полосы 

поглощения (п.п.) девяти типов гидроксильных групп.  

 
Рисунок 7 – ИК спектры образца 0,95Yh в области колебаний поверхностных 

гидроксильных групп до адсорбции и разностные спектры после адсорбции 0,2-4 

тор СО при 77К 

 

Широкая п.п. в области 3600 cм-1 отнесена к ОН-группам в малых полостях 

цеолита, эти ОН-группы не доступы для адсорбции молекул СО. П.п. при 3610, 

3630 и 3660 см-1 можно отнести к сильнокислым мостиковым гидроксильным 

группам Si-О(H)-Al в полостях цеолита. П.п. при 3680, 3690 и 3785 см-1 относятся 

к ОH группам, связанным с внерешеточными атомами алюминия (Al-ОH).  

Сигнал в области 3735 cм–1 относится к колебаниям сильнокислотных Si-ОH 

групп на внешней поверхности кристаллитов цеолита, расположенных в 

непосредственной близости от ЛКЦ, образованных трехкоординированными 

атомами Al или Si (Si-О(H)…Al3+ или Si-О(H)…Si3+). Полоса при 3747 cм-1 

относится к терминальным Si-ОH группам [213].  

Изменение спектра образца 0,95H-Yh в области ОН-групп после адсорбции 

СО приведено на Рисунке 7 (внизу). На поверхности образца присутствуют 
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сильные БКЦ I-ого типа (ΔνОH =300 см-1), относящиеся к мостиковым Si-О(H)-Al 

группам, и сильные БКЦ II-ого типа, относящиеся к кислым центрам 

предположительно на внешней поверхности кристаллов цеолита (νОH = 3735 см-1). 

По данным адсорбированного СО, на поверхности образца наблюдаются 5 типов 

ЛКЦ. В спектре образца наблюдаются п.п. при 2230 (8 мкмоль/г) и 2221 см-1 (13 

мкмоль/г), характерные для комплексов СО с ионами Al3+ в пентаэдрической 

координации, являющихся типичными структурными дефектами алюмосиликатов 

и цеолитов; п.п. в области 2208 см-1 (12 мкмоль/г), характерная для комплекса СО 

с ионами Al3+ оксида алюминия; п.п. при 2200 (19 мкмоль/г) и 2190-2187 см-1 (45 

мкмоль/г), характерные для комплексов СО с внерешеточными ионами Al3+.  

Типы и концентрация БКЦ и ЛКЦ, их сила, приведены в Таблице 10. 

Сравнение концентрации БКЦ, присутствующих в цеолитах с различной пористой 

структурой - микропористого Н-Y и иерархического Н-Yh – показывает, что в 

цеолите 0,95Н-Yh концентрация БКЦ в 3 раза ниже, чем в цеолите 0,95Н-Y 

(Таблицы 6, 9). 

 
Таблица 9 – Кислотные свойства цеолита 0,95Н-Yh по данным ИК-

спектроскопии 

 
Льюисовские кислотные центры Бренстедовские кислотные центры 

Образец 
νсО, см-1 NCО, 

µмоль г-1 
QCО, 

кДж моль-1 νОH, см-1 NH, 
µмоль г –1 

РА, 
кДж/моль 

2230–2221 21 3610–3660 70 1165-1175 0,95Н-Yh 
2208-2190 76 

32-54 
3735 50 1190 

QCО – теплота адсорбции, кДж/моль; PA – сродство к протону, кДж/моль 
 

Результаты изучения кислотных свойств образцов цеолита Н-Yh с различной 

α методом ТПД аммиака показывают (Таблица 10), что концентрация «сильных» 

кислотных центров в цеолите H-Yh возрастает с повышением степени 

декатионирования до α = 0,87; а затем снижается. Уменьшение концентрации 

«сильных» кислотных центров вызвано процессами деалюминирования и 

частичного разрушения кристаллической решетки цеолита, происходящими в 

ходе высокотемпературных обработок образцов после декатионирования. 
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Сила кислотных центров (как «слабых», так и «сильных») в цеолитах H-Yh, 

судя по смещению максимума высокотемпературного пика в область более 

высоких температур, возрастает с увеличением степени декатионирования 

образцов: 0,70H-Yh < 0,87H-Yh < 0,95H-Yh (Таблица 10).  

 
Таблица 10 – Кислотные свойства образцов Н-Yh с различной α  

Tmax / ºС Концентрация кислотных центров, мкмоль·г-1 Цеолит I II СI CII C 
0,70Н-Yh 250 350 480 360 840 
0,87Н-Yh 280 420 505 410 915 
0,95Н-Yh 310 445 611 382 993 

CI, CII, C – концентрации «слабых» (I), сильных (II) кислотных центров и их суммарная 
концентрация, соответственно 

 
В Таблицах 11, 12 приведены характеристики модифицированных 

металлами образцов иерархического цеолита Yh с кислотными и оснóвными 

центрами. 

 
Таблица 11 – Физико-химические характеристики образцов цеолит Yh с 

кислотными центрами 

 
Объем пор, см3/г Tmax / ºС Концентрация кислотных центров, 

мкмоль·г-1 Цеолит 
микро мезо макро I II СI CII C 

0,95Н-Yh 0,27 0,15 0,15 310 445 611 382 993 
Fе2O3-H-Yh 0,25 0,15 0,15 250 350 446 270 716 
PbO-H-Yh 0,25 0,12 0,15 250 350 307 158 465 

CI, CII, C – концентрации «слабых» (I), сильных (II) кислотных центров и их суммарная 
концентрация, соответственно 

 
В спектрах ТПД NH3 цеолитов Yh с кислотными центрами наблюдаются два 

пика: низкотемпературный, имеющий максимум в области 250-310 ºС и 

высокотемпературный пик с максимумом в интервале 350-450 ºС. Это 

свидетельствует о присутствии в исследуемых образцах кислотных центров двух 

типов: «слабых», которые характеризуются низкотемпературным пиком, и 

«сильных», характеризующихся высокотемпературным пиком. Максимальная 

концентрация «сильных» кислотных центров характерна для исходного образца 
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0,95H-Yh (Таблица 11). Промотирование соединением железа и особенно свинца 

снижает концентрацию кислотных центров, объем микропор при этом снижается. 

В ряду Ме/Na-Yh количество оснóвных центров максимально для образца Cs/Na-

Yh (Таблица 12). Модифицирование катионами K+ и Cs+ приводит к снижению 

объема микропор в цеолите.  

 
Таблица 12 – Физико-химические характеристики образцов цеолита Yh с 

оснóвными центрами 

 
Цеолит Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г Vмакро, см3/г Количество основных 

центров, мкмоль CО2/г 
Na-Yh 0,30 0,12 0,13 420 

K/Na-Yh 0,26 0,11 0,13 498 
Li/Na-Yh 0,30 0,11 0,13 389 
Cs/Na-Yh 0,25 0,11 0,13 527 

 
Цеолит ZSM-5h. Образцы цеолита H-ZSM-5h с иерархической пористой 

структурой получали путем постсинтетической обработки порошкообразного 

цеолита H-ZSM-5 (Si/Al=25) в водном растворе 0,3н лимонной кислоты в течение 

1 ч (H-ZSM-5h-1) или 6 ч (H-ZSM-5h-2). Физико-химические характеристики 

указанных образцов приведены в Таблице 13. 
 

Таблица 13 – Характеристика образцов цеолита ZSM-5  

 
Объем пор, 

 см3/г 
Концентрация кислотных центров, 

мкмоль·г-1 Образец Si/Al 
β, 
% 
отн 

SБЭТ, 
м2/г 

микро мезо СI CII С 
H-ZSM-5 25 97 370 0,16 0,01 336 240 576 

H-ZSM-5h-1 27 96 350 0,15 0,02 295 209 504 
H-ZSM-5h-2 29 96 330 0,11 0,06 267 183 450 

CI, CII, C – концентрации «слабых» (I), сильных (II) кислотных центров и их суммарная 
концентрация, соответственно 

 
По данным РФА степень кристалличности образцов H-ZSM-5 составляет 

96-97% отн. (Таблица 13). Постобработка порошкообразного цеолита H-ZSM-5 

приводит к увеличению соотношения Si/Al с 25 до 29. При обработке кислотой в 

течение 1 ч и последующей прокалке начинают происходить изменения в 
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микропористой структуре: уменьшается объем микропор, возрастает объем 

мезопор. Через 6 ч обработки кислотой объем мезопор увеличивается в 6 раз.  

Количество кислотных центров в исходном и постобработанных образцах 

H-ZSM-5 по данным ТПД аммиака приведены в Таблице 13. Видно, что 

максимальная суммарная концентрация кислотных центров характерна для 

исходного микропористого образца H-ZSM-5, и составляет 576 мкмоль/г. 

Постсинтетические обработки приводят к снижению концентрации и силы 

кислотных центров за счет частичного деалюминирования кристаллической 

решетки цеолита. 

 

 
 

Рисунок 8 – СЭМ-изображения образца цеолита H-ZSM-5h-2 
 

Для цеолита Н-ZSM-5 h-2 наблюдаются кристаллы с различной морфологией. 

Наряду с кристаллами кубической формы присутствуют кристаллы 

стержневидной или вытянутой формы, размер их варьируется от 1 до 3 мкм. 

Мезопористые аморфные алюмосиликаты (ASM). Синтез и физико-

химические свойства мезопористых алюмосиликатов подробно описаны в [201-

202]. Приведены физико-химические характеристики трех образцов ASM с 

различным соотношением Si/Al – 10, 20 и 40. 

По данным низкотемпературной адсорбции и десорбции азота для всех 

образцов алюмосиликатов ASM характерно узкое распределение размера пор от 

4-6 нм [218-220]. По данным ЯМР 27Al в образцах ASM алюминий, в основном, 

встроен в силикатную решетку (AlIV >> AlVI) [201]. 
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Таблица 14 – Физико-химические характеристики алюмосиликатов ASM 
Кислотные свойства 

БКЦ ЛКЦ 
PA, кДж/моль QCО, кДж/ моль Образец Vмикро, 

см3/г 
Vмезо, 
см3/г 

SБЭТ, 
м2/г 

1180 1190-1210 54,5  50,5-44,0  40,0-34,0  
ASM-10 0,05 0,67 632 8 42 78 19 65 
ASM-20 0,05 0,70 640 5 23 58 11 50 
ASM-40 0,06 0,78 713 3 18 34 8 32 

QCО – теплота адсорбции, кДж/моль; PA – сродство к протону, кДж/моль 
 

Объем мезопор в образцах ASM составляет 92–93 % от общего объема пор 

(Таблица 14). С ростом соотношения Si/Al от 10 до 40 наблюдается увеличение 

объема мезопор и удельной поверхности алюмосиликатов. 

По данным ИК-спектроскопии с помощью молекулы-зонда СО на 

поверхности всех исследуемых образцов обнаружены как БКЦ, так и ЛКЦ [213-

216]. В ИК-спектрах образцов алюмосиликатов наблюдаются полосы поглощения 

(п.п.) 6 типов гидроксильных групп (Рисунок 9). Среди них три п.п. относятся к 

сильным БКЦ (3612 см-1, 3650 cм-1 и 3730 cм-1).  

 

  
Рисунок 9 – Разностные ИК-спектры в области валентных колебаний 

поверхностных гидроксильных групп для образца АSМ-10 до и после адсорбции: 

a – 0,2; b – 0,3; c – 5 Торр СО 

 
Первая п.п. характеризует сильные БКЦ I-типа с РА 1180 кДж/моль, 

относящиеся к мостиковым Si-О(H)-Al группам; две других (νСО = 3730 и 3650 см-
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1) - сильные БКЦ II-типа с РА 1190-1210 кДж/моль, относящиеся к силанольным 

группам, расположенным рядом с ЛКЦ (Si-О(H)…Al3+), и Al-О(H)-Al группам, 

соответственно. 

Из приведенных в Таблице 14 данных следует, что концентрация сильных 

БКЦ групп максимальна в образце ASM-10 и уменьшается с повышением 

соотношения Si/Al.  

 

Рисунок 10 – ИК спектры образцов алюмосиликатов ASM-10 в области колебаний 

поверхностных гидроксильных групп. 

 

Кроме сильных БКЦ, на поверхности образцов присутствуют также 

слабокислые силанольные группы (п.п. при 3742 и 3747 см-1 в спектре до 

адсорбции СО, величина сдвига ΔОH =90-150 см-1). 

Отметим, что концентрация сильных БКЦ, присутствующих в изученных 

алюмосиликатах, значительно ниже, чем количество других типов ОН-групп, 

например, силанольных. 

Спектр адсорбированного СО для образца ASM-10 приведен на Рисунке 11. 

По данным адсорбированного СО, на поверхности всех образцов наблюдаются 5 

типов ЛКЦ.  

В спектре образцов наблюдаются п.п. 2223 и 2231 см-1, характерные для 

комплексов с СО с ионами Al3+ в пентаэдрической координации, являющихся 

типичными структурными дефектами алюмосиликатов и цеолитов; п.п. 2210-2212 
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см-1, п.п. 2202-2200 и 2190 см-1, характерные для комплекса СО с ионами Al3+, по- 

видимому, кластеров оксида алюминия [213].  

 

 
Рисунок 11 – ИК спектры СО, адсорбированного на образце алюмосиликата ASM-

10 при 77 K и увеличении давления СО от 0,1 до 10 Торр 

 

Типы центров близки к наблюдаемым обычно для аморфных 

алюмосиликатов [216]. Типы и концентрация ЛКЦ приведены в Таблице 14, из 

которой следует, что суммарная концентрация всех типов ЛКЦ для образца ASМ-

10 значительно выше, чем в образцах АSM-20 и АSM-40. 

 

3.2 Каталитические свойства кристаллических и аморфных алюмосиликатов 

в синтезе пиридинов 

 

В работе исследованы каталитические свойства цеолитов с различной 

текстурой (микро-, микро/мезо-, микро/мезо/макропористые) и мезопористых 

алюмосиликатов ASM в синтезе пиридинов реакциями циклоконденсации: а) 

карбонильных соединений с аммиаком; б) алифатических спиртов С2-С5 с 

карбонильными соединениями и аммиаком. 

 



67 

3.2.1 Реакция карбонильных соединений с аммиаком 

 

Газофазная циклоконденсация карбонильных соединений с аммиаком под 

действием, промотированных металлами (Ni, Cr, Cd, Zn) аморфных 

алюмосиликатов и цеолитов (преимущественно ZSM-5) является основным 

промышленным методом получения пиридинов. 

С целью разработки эффективных способов получения некоторых 

практически важных алкилпиридинов (2-метил-5-этилпиридин; 2-этил-3,5-

диметилпиридин; 2-пропил-3,5-диэтилпиридин; 2,4,6-триметилпиридин) нами 

исследованы каталитические свойства различных цеолитов и мезопористого 

алюмосиликата ASM в реакциях аммиака с ацетальдегидом, пропаналем, 

бутаналем, ацетоном. 

Синтез 2-метил-5-этилпиридина. Реакцию ацетальдегида с аммиаком 

проводили в автоклаве при 130-160 оС, мольном соотношении CH3CHО: NH3 = 

1:3, в присутствии 1-20 % мас. катализатора, 3 ч. 

В реакции ацетальдегида с аммиаком на изученных катализаторах 

образуется преимущественно 2-метил-5-этилпиридин (1, МЭП) (Схема 33).  

 

CH3 H

O

NH3

N
+

 
                                         1 

 
Схема 33 – Циклоконденсация ацетальдегида с аммиаком 

 

Кроме МЭП, в реакционной массе идентифицированы 2-метилпиридин, 

паральдегид и «тяжелые» – продукты конденсации ацетальдегида и/или 

альдимина с молекулярной массой больше массы МЭП (121,18 г/моль).  

Результаты исследования каталитических свойств цеолитов с 

микропористой структурой в синтезе МЭП представлены в Таблице 15. 

В изученных условиях наиболее активны в реакции цеолиты Н-Bеta (выход 

МЭП = 56%) и H-Y (58%), обладающие максимальной суммарной концентрацией 



68 

кислотных центров, расположенных в широких каналах и на внешней 

поверхности кристаллитов. 

 
Таблица 15 – Реакция ацетальдегида с аммиаком на микропористых цеолитах  

 
Селективность, % Катализатор М Выход 

МЭП, % МЭП 2-Метилпиридин Паральдегид «Тяжелые» 
0,95H-Y 2.5 58 91 7 1 1 
H-Bеta 9.0 56 84 4 1 11 

H-ZSM-5 25.0 43 81 3 2 14 
H-ZSM-12 17.0 17 96 3 1 0 
Условия: 10% мас. катализатора, мольное соотношение CH3CHО:NH3 = 1:3, 150°С, 3 ч 

 
Меньшую активность проявляют цеолиты H-ZSM-5(43%), H-ZSM-12 (17%), 

что связано, по-видимому, с меньшей доступностью кислотных центров в более 

узких каналах этих катализаторов и их быстрой дезактивацией вследствие 

блокирования каналов молекулами алкилпиридинов и другими «тяжелыми» 

соединениями. 

Селективность образования МЭП максимальна на цеолитах H-Y (91%) и H-

ZSM-12 (96%). Более низкая селективность образования МЭП на цеолитах Н-Bеta 

(84%) и H-ZSM-5 (81%) связана с образованием максимального в ряду изученных 

катализаторов количества «тяжелых» соединений – 11-14 %. 

Поскольку каталитические свойства цеолитов связаны с присутствием в них 

кислотных центров, то представляло интерес изучить влияние концентрации и 

силы кислотных центров на активность и селективность катализаторов Н-Y. Для 

этого были использованы образцы микропористого цеолита H-Y с различной 

степенью обмена ионов Na+ на H+ (αNa = 0,60; 0,95) (Рисунок 12).  

Селективность образования МЭП максимальна (96%) на образце 0,60H-Y и 

уменьшается с повышением глубины декатионирования цеолита. При этом в 

продуктах реакции возрастает содержание 2-метилпиридина и появляются 

«тяжелые» соединения. 
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Рисунок 12 – Синтез МЭП в присутствии образцов Н-Y с различной Na  

(150°С, мольное соотношение CH3CHО: NH3 = 1: 3, 10 % мас. катализатора, 3 ч) 

 

Выход МЭП на микропористых образцах 0,60H-Y и 0,95H-Y составляет 57-

58%. Небольшие различия в полученных результатах объясняются, по-видимому, 

тем, что значения концентрации и силы для «сильных» кислотных центров в 

изученных образцах близки.  

Результаты исследования каталитических свойств цеолитов с 

иерархической пористой структурой в синтезе МЭП представлены в таблице 

16. В качестве материалов с микро-мезопористой структурой использовали 

образцы цеолита H-ZSM-5h (H-ZSM-5h-1, H-ZSM-5h-2) и H-Yh (0,70H-Yh, 0,87H-

Yh, 0,95H-Yh).  

Первые два образца получены с помощью постобработки 

высокодисперсного цеолита H-ZSM-5 (Si/Al = 25) 0,3н раствором лимонной 

кислоты при 85-90 °С в течение 1 ч (H-ZSM-5h-1) или 6 ч (H-ZSM-5h-2) и 

последующей термообработки в среде осушенного воздуха при 600 °С в течение 3 

ч. Образцы гранулированного цеолита H-Yh отличаются величиной степени 

обмена ионов Na+ на H+. Для сравнения в таблице приведены результаты, 

полученные при синтезе МЭП в присутствии микропористых образцов H-ZSM-5 

и 0,95H-Y. 

Постобработка цеолита H-ZSM-5, приводящая к созданию в них 

мезопористости, положительно сказывается на их каталитических свойствах в 

синтезе МЭП. Выход МЭП на микро-мезопористых образцах возрастает в 1,4 – 
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1,5 раза по сравнению с микропористым образцом (соответственно, 43%, 62% и 

65% для цеолитов H-ZSM-5, H-ZSM-5h-1, H-ZSM-5h-2) (Таблица 16). 

 
Таблица 16 – Синтез МЭП в присутствии цеолитных катализаторов 
 

Селективность, % Катализатор Выход 
МЭП, % МЭП 2-Метилпиридин Паральдегид «Тяжелые» 

H-ZSM-5 (М=25) 43 81 3 2 14 
H-ZSM-5h-1 62 88 6 0 6 
H-ZSM-5h-2 65 90 8 0 2 

0,95H-Y 58 91 7 1 1 
0,70H-Yh 58 91 5 2 2 
0,87H-Yh 61 91 4 2 3 
0,95H-Yh 63 93 4 - 3 

Условия: 10% мас. катализатора, 150 °С, 3 ч, мольное соотношение CH3CHО:NH3 = 1:3. 
 
Селективность образования МЭП на микро-мезопористых образцах 

повышается на 7-11% и достигает 90% на цеолите H-ZSM-5h-2. Можно заметить 

увеличение содержания 2-метилпиридина в продуктах, полученных на образцах 

H-ZSM-5h-1 и H-ZSM-5h-2, обусловленное, по-видимому, уменьшением 

концентрации кислотных центров в этих образцах. Этим же фактором 

объясняется значительное снижение количества «тяжелых» соединений в 

продуктах. 

На образцах иерархического цеолита Н-Yh селективность образования МЭП 

несколько возрастает с повышением αNa и достигает 93% на образце 0,95H-Yh 

(Таблица 16). Аналогично изменяется выход МЭП: повышается с 58% (0,70H-Yh) 

до 63% (0,95H-Yh). Увеличение глубины декатионирования цеолита H-Yh 

сопровождается незначительным ростом количества «тяжелых» соединений. 

Следовательно, как повышение количества «сильных» кислотных центров 

(наблюдаемое при декатионировании цеолита H-Y), так и повышение их силы (в 

случае декатионирования цеолита H-Yh) способствуют интенсификации 

побочных реакций, приводящих к образованию «тяжелых» соединений.  

Отметим, что образцы с «сильными» кислотными центрами меньшей силы 

(0,70H-Yh и 0,87H-Yh) характеризуются присутствием в продуктах реакции 

паральдегида (2,4,6-триметил-1,3,5-триоксана), дальнейшие превращения 
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которого в пиридины, по-видимому, происходят с участием более сильных 

кислотных центров (Таблица 16). 

Каталитические свойства аморфных мезопористых алюмосиликатов ASM 

в синтезе МЭП изучали на примере трех образцов ASМ с различным 

соотношением Si/Al = 10, 20, 40 (Таблица 17). 

 

Таблица 17 – Синтез МЭП на мезопористых алюмосиликатах с различным 

соотношением Si/Al 
 

Селективность, % Si/Al Выход  
МЭП, % МЭП 2-Метилпиридин Паральдегид «Тяжелые» 

10 53 88 3 - 9 
20 42 90 6 - 4 
40 9 92 2 - 6 

Условия: 10% мас. катализатора, 150°С, 3 ч, мольное соотношение CH3CHО:NH3 = 1:3. 
 

Наиболее активны в реакции образцы мезопористого алюмосиликата ASM с 

соотношением Si/Al = 10 и 20, на которых выход МЭП – 53 и 42 %. В продуктах 

реакции, образующихся под действием изученных катализаторов, преобладает 

МЭП – 88-90 %. 

С повышением величины мольного соотношения Si/Al до 40 выход МЭП 

резко снижается до 9% (Таблица 17), что связано с уменьшением количества 

кислотных центров за счет понижения концентрации атомов Al в каркасе 

алюмосиликата. Уменьшение кислотности образцов алюмосиликатов приводит к 

повышению селективности образования МЭП до 92%, а селективность 

образования 2-метилпиридина и «тяжелых» снижается.  

Полученные данные показывают, что хорошая доступность кислотных 

центров, присутствующих в мезопористой структуре ASM, позволяет этим 

катализаторам проявлять высокую активность в реакции ацетальдегида с 

аммиаком. В тоже время, очевидно, что концентрация кислотных центров, даже 

при их доступности, имеет какой-то порог, ниже которого катализатор теряет 

свою активность.  
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Влияние реакционных условий на выход МЭП и селективность его 

образования. В присутствии цеолита 0,95H-Yh исследовано влияние температуры 

на выход МЭП и селективность его образования (Рисунок 13).  

 
Рисунок 13 – Влияние температуры на выход МЭП (значения приведены)  

и селективность образования продуктов в реакции ацетальдегида с аммиаком 

(10% мас. 0,95H-Yh, 3 ч, мольное соотношение CH3CHО:NH3 = 1: 3) 

 

В изученном интервале температур (130-160 °С) выход МЭП возрастает с 

повышением температуры от 32% (130 °С) до 75% (160 °С). Максимальная 

селективность образования МЭП (100%) достигнута при 130 °С, дальнейшее 

увеличение температуры до 160 °С приводит к появлению и росту содержания в 

продуктах «тяжелых» соединений, в результате чего селективность по МЭП 

снижается до 90%. 

При изучении влияния концентрации катализатора на выход МЭП и 

селективность его образования (Рисунок 14) установлено, что наиболее 

селективно (94-95 %) МЭП образуется в присутствии 1-5 % мас. цеолита 0,95H-

Yh. Однако выход целевого продукта при этом невысок – 24-36 %. С 

максимальным выходом 63% МЭП получали при концентрации катализатора 10 

мас %. Селективность по МЭП при этом равна 93%. 

Увеличение количества катализатора до 20% мас. ведет к протеканию 

побочных реакций с образованием «тяжелых» продуктов, в результате чего 

селективность образования МЭП снижается до 78%, а выход – до 62%. 
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Рисунок 14 – Влияние концентрации катализатора на выход МЭП (значения 

приведены) и селективность образования продуктов в реакции ацетальдегида с 

аммиаком (0,95H-Yh, мольное соотношение CH3CHО: NH3 = 1: 3, 150 °С, 3 ч). 

 

Стабильность катализаторов. При исследовании стабильности действия 

микро- и микро-мезо-макропористых цеолитов Y в синтезе МЭП обнаружено 

(Рисунок 15), что выход МЭП на микропористом образце 0,95H-Y снижается в 3,6 

раза уже после первого цикла.  
 

 
Рисунок 15 – Исследование стабильности цеолитов H-Y и H-Yh в синтезе МЭП, 

взаимодействием ацетальдегида с аммиаком (автоклав, 150 °С, 3 ч, 10% мас. 

катализатора, мольное соотношение CH3CHО: NH3 = 1:3,) 

 

При повторном использовании указанного образца в продуктах реакции 

наблюдали образование смеси МЭП и 2-метилпиридина примерно в равных 

количествах. Увеличение выхода 2-метилпиридина во втором цикле работы 

0,95H-Y 0,95H-Yh
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катализатора, по-видимому, связано со снижением концентрации сильных 

кислотных центров, находящихся внутри полостей цеолита Y и заблокированных 

образовавшими «тяжелыми» продуктами реакции и коксом. На слабых 

поверхностных кислотных центрах может легко протекать конденсация молекул 

ацетальдегида с образованием кротонового альдегида, который в результате 

дальнейших реакций с аммиаком и ацетальдегидом дает 2-метилпиридин:  

N

OH3C

OH3C OH3C

NH2
+

OH3C
NH3+ OH3C+

 
В отличие от микропористого образца, иерархический цеолит 0,95H-Yh 

продемонстрировал высокую стабильность действия. Во втором цикле 

использования цеолита 0,95H-Yh происходит снижение выхода МЭП на 7%, в то 

же время селективность его образования возрастает с 93% до 100% и остается на 

этом уровне в течение последующих четырех циклов.  

Полученные результаты объясняются тем, что в ходе регенерации 

катализатора, которую проводили после каждого цикла, происходит изменение 

концентрации и силы кислотных центров. Как правило, в результате 

высокотемпературной обработки удаляются наиболее сильные кислотные центры, 

приводящие к протеканию побочных реакций и интенсивному коксообразованию. 

Поэтому, несмотря на небольшое снижение активности катализатора 0,95H-Yh, 

его селективность возрастает.  

Таким образом, наиболее эффективным катализатором получения МЭП 

реакцией ацетальдегида с аммиаком является гранулированный иерархический 

цеолит 0,95H-Yh, который обеспечивает получение МЭП с селективностью до 

100% при 130 °С, мольном соотношении CH3CHО: NH3 = 1:3, в присутствии 10% 

мас. катализатора. При этом 100%-ная селективность образования МЭП 

сохраняется в течение 4-5 циклов при небольшом снижении активности, в то 

время как микропористый цеолит 0,95H-Y активен только в первом цикле. 

Следует отметить, что, в отличие от метода, описанного в [125] (цеолит H-

Bеta, 200°С, 35 атм, растворитель – CH3ОH), на катализаторе H-Yh реакция 
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осуществляется без растворителя и при более низкой температуре и атмосферном 

давлении с близкими значениями выхода и селективности по МЭП. 

Синтез триалкилпиридинов. Реакцию альдегидов С3-С4 с аммиаком 

проводили в проточной установке при 150-350°С, мольном соотношении 

альдегид: NH3 = 1: 1,5 – 5,0, объемной скорости подачи сырья 3-14 ч-1. 

При взаимодействии пропионового/масляного альдегидов с аммиаком 

образуются, соответственно, 2-этил-3,5-диметилпиридин или 2-пропил-3,5-

диэтилпиридин (Схема 34).  

H

O

NH3
N N

+ +R

R R

R

R

R

R

 
R = a) CH3, b) C2H5                                                    2a-b                    3a-b 

 

Схема 34 – Циклоконденсация альдегидов С3-С4 с аммиаком на цеолитных 

катализаторах 

 
В продуктах реакции альдегидов С3-С4 с аммиаком, помимо 2,3,5-

триалкилпиридинов 2а-б, образуются 3,4,5-триалкилпиридины (в реакции с 

пропаналем - 4-этил-3,5-диметилпиридин 3a, с бутаналем - 4-пропил-3,5-

диэтилпиридин 3б). Кроме того, в реакционной массе идентифицированы имины 

и амины («легкие»), «другие» пиридины (3,5- и 3,4-диалкилпиридины) и более 

«тяжелые», чем триалкилпиридины, соединения.  

В Таблице 18 приведены результаты изучения каталитических свойств ряда 

цеолитов (0,95Н-Y; 0,95H-Yh; H-ZSM-5h-2) и мезопористого алюмосиликата ASM-

10.  

Максимальную конверсию альдегидов (100%) удается достигнуть на 

иерархическом цеолите 0,95H-Yh. Близкие результаты (95%) получены на микро-

мезопористом цеолите H-ZSM-5h-2. Конверсия пропаналя и бутаналя на цеолите 

0,95H-Y составляет 80-85%, на мезопористом алюмосиликате ASM-10 – 91% 

(пропаналь), 100% (бутаналь). 
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Таблица 18 – Реакция альдегидов С3-С4 с аммиаком под действием цеолитов 

и алюмосиликата ASM  
Селективность, % 

Пиридины Катализатор Конверсия 
альдегида, % 2a-b 3a-b «Другие» «Легкие» «Тяжелые» 

C3 85 40 11 8 26 15 0,95H-Y C4 80 23 12 31 21 13 
C3 100 58 16 22 2 2 0,95H-Yh C4 100 41 18 22 10 9 
C3 95 51 7 30 4 8 H-ZSM-5h-2 C4 90 38 10 29 11 12 
C3 91 41 16 9 24 10 ASM-10 C4 100 39 13 24 16 8 

Условия: проточная установка, 300ºС, 7 ч-1, мольное соотношение альдегид: NH3 = 1:3 
 

Суммарная селективность образования пиридинов достигает максимальных 

значений в реакциях альдегидов С3-С4 с аммиаком в присутствии цеолита 0,95H-

Yh (96 и 81 %). В составе пиридинов преобладают соединения 2a-b (58 и 41 %, 

соответственно). На микропористом цеолите 0,95H-Y реакция проходит менее 

селективно, с образованием большего количества «тяжелых» соединений, что 

связано, по-видимому, с его более высокой кислотностью. В присутствии цеолита 

H-ZSM-5h-2 селективность образования целевых продуктов составляет 51% (2a) и 

38% (2b). 

Под действием мезопористого алюмосиликата ASM-10 селективность 

образования целевых продуктов составляет 41% (2a) и 39% (2b), при этом 

образуется значительное количество иминов. 

Влияние реакционных условий. На примере цеолита 0,95H-Yh исследовано 

влияние условий реакции (температуры, объемной скорости подачи сырья и 

мольного соотношения реагентов) на синтез 2- и 4-этил-3,5-диметилпиридинов 

(2a, 3a) циклоконденсацией пропаналя с аммиаком (Рисунок 16-18). 

Конверсия пропаналя возрастает с увеличением температуры реакции и 

уменьшением объемной скорости подачи сырья (Рисунок 16). С повышением 

температуры реакции с 150 до 350 °С селективность образования 

триалкилпиридинов 2a, 3a возрастает и достигает 74%. 
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Рисунок 16 - Влияние температуры на конверсию пропаналя (значения 

приведены) и селективность образования продуктов в реакции пропаналя с 

аммиаком (H-Yh, мольное соотношение C2H5CHО: NH3 = 1: 3, 7 ч-1) 

 

Наиболее селективно продукт 2a образуется при 300-350°С. В интервале 

150-200°С в продуктах реакции содержится значительное количество иминов - 

продуктов линейной конденсации альдегида с аммиаком. 

Повышение объемной скорости подачи сырья от 3 до 14 ч-1 приводит к 

снижению конверсии пропаналя (Рисунок 17). 

 
Рисунок 17 – Влияние объемной скорости подачи сырья на конверсию пропаналя 

(значения приведены) и селективность образования продуктов в реакции 

пропаналя с аммиаком (0,95H-Yh, мольное соотношение C2H5CHО: NH3 = 1: 3, 300 

°С) 

 

В составе продуктов реакции при этом уменьшается количество «тяжелых» 

соединений. Селективность образования 2-этил-3,5-диметилпиридина проходит 
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через максимум при значении объемной скорости подачи сырья, равной 7 ч-1, 

суммарная селективность образования триалкилпиридинов 2a, 3a при этом 

достигает 74%. 

При изучении влияния мольного соотношения C2H5CHО: NH3 установлено, 

что увеличение доли аммиака в сырье способствует повышению конверсии 

альдегида (Рисунок 18). 

 
Рисунок 18 – Влияние мольного соотношения реагентов на конверсию пропаналя 

(значения приведены) и селективность образования продуктов в реакции 

пропаналя с аммиаком (0,95H-Yh, 300 °С, 7 ч-1) 

 

Наиболее селективно 2-этил-3,5-диметилпиридин (58%) образуется при 

мольном соотношении C2H5CHО: NH3 = 1: 3. Увеличение мольного соотношения 

C2H5CHО: NH3 до 1: 5 приводит к резкому увеличению в продуктах количества 

«тяжелых» соединений. 

Таким образом, сравнение каталитических свойств цеолитов 

(микропористого 0,95H-Y и иерархических 0,95H-Yh, H-ZSM-5h-2) и аморфного 

мезопористого алюмосиликата в реакции альдегидов С3-С4 с аммиаком 

показывает, что с максимальным выходом целевые продукты 2a-b образуются на 

цеолитах 0,95H-Yh и H-ZSM-5h-2, обладающих иерархической пористой 

структурой.  

Синтез 2,4,6-триметилпиридина. Реакцию ацетона с аммиаком проводили 

на установке с проточным реактором, при 200-350 °С, мольном соотношении 

альдегид: NH3 = 1: 0 – 2, объемной скорости подачи сырья 2-14 ч-1. 
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В реакционной массе, помимо алкилпиридинов (4 и 5) и 2,2,6,6-

тетраметилпиперидона-4 (6) идентифицированы продукты побочных 

превращений ацетона – окись мезитила (7), диацетоновый спирт (8), форон (9), 

изофорон (10), алкилтетрагидрофуранон (11) (Схема 35), три- и 

тетраметилбензолы и «другие» соединения с молекулярной массой выше 156 

г/моль (“тяжелые”). 

N
HCH3

CH3

O

CH3CH3

CH3 CH3

O
NH3

N CH3CH3
N CH3CH3

CH3

++ +

 
                                                                                 4                                      5                           6 

Схема 35 – Циклоконденсация ацетона с аммиаком 

 

Результаты исследования циклоконденсации ацетона с аммиаком с 

образованием 2,4,6-триметилпиридина (4) на образцах цеолитов 0,95H-Y и 0,95H-

Yh приведены в Таблице 19. 

Видно, что без катализатора конверсия кетона низкая (20%), образуются 

преимущественно продукты конденсации ацетона (95%). 

 
Таблица 19 – Взаимодействие ацетона с аммиаком в присутствии цеолитов Y 
 

Селективность, % 
Пиридины Продукты конденсации ацетона Катализатор Конверсия 

ацетона, % 
4 5 6 7 8 9 10 11 «тяжелые» 

0,95H-Y 45 8 2 4 24 50 3 8 1 - 
0,95H-Yh 86 54 - 2 2 10 15 16 - 1 
Без катализатора 20 - - 5 30 41 15 9 - - 

Условия: 250ºС, 2 ч-1, мольное соотношение (CH3)2CО: NH3 = 1,0:1,5 
 

В присутствии микропористого образца цеолита 0,95H-Y конверсия ацетона 

составляет 45%, что вдвое меньше, чем на цеолите 0,95H-Yh с иерархической 

пористой структурой (86%). На микропористом цеолите 0,95H-Y основными 

продуктами реакции были диацетоновый спирт (50%) и мезитилен оксид (24%), 

2,4,6-триметилпиридин и изофорон образуются в незначительном количестве. 

Образование объемных молекул 2,4,6-триметилпиридина происходит, вероятно, 

не в каналах цеолита, а на поверхностных кислотных центрах цеолита 0,95H-Y.  
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Наиболее селективно 2,4,6-триметилпиридин получали на цеолите 0,95H-Yh 

(54%). Следует отметить, что высокая активность цеолита 0,95H-Yh 

обеспечивается гораздо меньшим количеством активных центров, чем в 

микропористых цеолитах (Таблицы 6 и 9). Достигается это благодаря 

присутствию в структуре 0,95H-Yh мезо- и макропор, способствующих 

увеличению доступности кислотных центров, снижению диффузионных 

ограничений для перемещения молекул реагентов и продуктов реакции, 

уменьшению возможности блокирования пор. 

Результаты исследования влияния условий реакции ацетона с аммиаком 

под действием цеолита 0,95H-Yh показаны на Рисунках 19-21. 

Видно, что с увеличением температуры с 200 до 350°C конверсия ацетона 

возрастает с 46 до 99 (Рисунок 19).  

 
Рисунок 19 – Влияние температуры на конверсию ацетона (значения приведены) 

и селективность образования продуктов в реакции ацетона с аммиаком (0,95H-Yh, 

2 ч-1, мольное соотношение (CH3)2CО: NH3 =1:1,5) 

 

Обнаружено, что в реакции ацетона с аммиаком наиболее селективно 2,4,6-

триметилпиридин (54%) удается получить при 250 °С. С повышением 

температуры от 250 до 350 °С селективность образования 2,4,6-

триметилпиридина снижается на 5%, а продуктов конденсации ацетона 

незначительно возрастает с 44 до 49 %. 

При 200 °С в составе продуктов конденсации ацетона 90% приходится на 

мезитилен оксид, диацетоновый спирт и форон, при 300-350 °С 70-74 % 
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составляют фороны. С повышением температуры реакции возрастает количество 

«тяжелых» (до 6%). 

При исследовании влияния объемной скорости подачи сырья (Рисунок 20) 

установлено, что с ее уменьшением с 14 до 2 ч-1 в реакции ацетона с аммиаком 

конверсия ацетона возрастает с 18 до 86%, соответственно.  

 
Рисунок 20 – Влияние объемной скорости подачи сырья на конверсию ацетона 

(значения приведены) и селективность образования продуктов в реакции ацетона 

с аммиаком (H-Yh, 250 °С; мольное соотношение (CH3)2CО: NH3 = 1:1,5) 

 

С уменьшением объемной скорости подачи сырья селективность 

образования 2,4,6-триметилпиридина возрастает с 36% (w = 7 ч-1) до 54% (2 ч-1). 

При высокой объемной скорости подачи сырья (14 ч-1) 2,4,6-триметилпиридин не 

образуется, 84% приходится на продукты конденсации ацетона.  

Суммарная селективность образования продуктов конденсации ацетона в 

исследованном диапазоне объемных скоростей составляет 44-84%. При низкой 

объемной скорости подачи сырья (2 ч-1) в составе продуктов конденсации ацетона 

преобладают форон (15%) и изофорон (16%), а при w = 7 ч-1 – мезитилен оксид 

(13%) и диацетоновый спирт (28%). При скорости подачи сырья 14 ч-1 их 

количество достигает 24% и 54%, соответственно.  

При исследовании влияния мольного соотношения ацетон:аммиак 

установлено, что конверсия ацетона возрастает с 38% до 84-86% при увеличении 

количества аммиака в сырье (Рисунок 21).  
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Рисунок 21 – Влияние мольного соотношения на конверсию ацетона (значения 

приведены) и селективность продуктов в реакции ацетона с аммиаком (H-Yh, 

250°С; 2 ч-1) 

 
Максимальная селективность образования 2,4,6-триметилпиридина (54%) 

достигается при соотношении (CH3)2CО:NH3 = 1,0:1,5. С увеличением количества 

аммиака в сырье возрастает селективность образования форона и изофорона, 

снижается количество мезитиленоксида и диацетонового спирта. Суммарная 

селективность образования продуктов конденсации ацетона снижается со 100 до 

43%. 

При двукратном избытке аммиака селективность образования 2,4,6-

триметилпиридина снижается до 49%, селективность образования пиперидона (6) 

возрастает до 8%. 

Результаты исследования стабильности работы образцов цеолита H-Yh в 

реакции конденсации ацетона с аммиаком позволяют сделать вывод, что образцы 

катализаторов работают без существенной потери активности в течение 15 ч 

(Рисунок 22). 

Однако состав продуктов изменяется: селективность образования 2,4,6-

триметилпиридина снижается до 22% после 20 ч работы, возрастает 

селективность по 2,6-лутидину и пиперидону (6). Количество продуктов 

конденсации ацетона в течение всего времени составляет 44-48%.  
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Рисунок 22 – Влияние продолжительности синтеза на конверсию ацетона 

(значения приведены) и состав продуктов в реакции ацетона с аммиаком  

(H-Yh, 250°С; 2 ч-1) 

 

Таким образом, при сравнении каталитических свойств цеолитов 0,95H-Y и 

0,95H-Yh в синтезе 2,4,6-триметилпиридина реакцией ацетона с аммиаком 

показано, что 2,4,6-триметилпиридин образуется только на иерархическом 

цеолите 0,95H-Yh. В присутствии микропористого цеолита 0,95H-Y основными 

продуктами являются диацетоновый спирт и мезитилен оксид. Высокая 

активность и селективность цеолита 0,95H-Yh в синтезе 2,4,6-триметилпиридина 

обусловлена наличием мезо- и макропор, которые повышают доступность 

кислотных центров для реагирующих молекул и создают условия для образования 

целевого триметилпиридина.  

 

3.2.2 Реакция спиртов с карбонильными соединениями и аммиаком  

 

Карбонильные соединения (альдегиды, кетоны) – это высоко 

реакционноспособные вещества, использование их в качестве сырья при синтезе 

пиридинов приводит к образованию продуктов конденсации, смол, кокса. 

Альдегиды нестабильны при нормальных условиях, что создает сложности при их 

хранении и использовании. Гораздо привлекательнее с точки зрения экономики и 
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экологии выглядит замена карбонильных соединений на более доступные, 

дешевые и стабильные спирты. 

Одна из таких реакций – синтез пиридинов циклоконденсацией 

алифатических спиртов С2-С4 с формальдегидом и аммиаком [152-154]. В 

литературном обзоре показано, что в качестве катализаторов данной реакции 

использовали цеолит ZSM-5 в различных катион-декатионированных формах, а 

цеолиты других структурных типов не изучались. Поэтому нами первоначально 

были исследованы каталитические свойства ряда цеолитов других типов: FAU (H-

Y), MOR (H-Mоr), BEA (H-Bеta), MTW (H-ZSM-12), отличающихся от цеолита 

ZSM-5 как кислотными свойствами, так и характеристиками пористой структуры. 

Далее в реакции спиртов с формальдегидом и аммиаком исследованы 

иерархические цеолиты (FAU, MFI) и мезопористые аморфные алюмосиликаты 

ASM. 

Синтез пиридинов реакцией этанола с формальдегидом и аммиаком. 

Реакцию проводили в проточном реакторе с неподвижным слоем катализатора, 

при 200-400°C, атмосферном давлении, объемной скорости подачи сырья (w) 2—7 

ч–1, мольном соотношении C2H5ОH: CH2О: NH3, равном 1,0: (0,5 ÷ 1,1): (1,5 ÷ 5,0).  

Установлено, что основными продуктами указанной реакции в присутствии 

микропористых цеолитов являются пиридин (12), пиколины (преимущественно, 

3-метилпиридин) (13) и лутидины (в основном, 3,5-диметилпиридин) (14). Кроме 

того, образуются более «тяжелые», чем лутидины, соединения. Согласно данным 

хромато-масс-спектрометрии, это триметилпиридины, метил-этилпиридины и 

другие алкилпиридины, молекулярная масса которых выше 173 (молекулярная 

масса лутидинов) (Схема 36). 

 

OH O
H

H

N N N

+ + NH3 + +

 
                                                                                          12              13а               14 

 
Схема 36 – Циклоконденсация этанола с формальдегидом и аммиаком 
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Активность катализаторов, которую оценивали величиной конверсии 

этанола, максимальна на цеолитном катализаторе 0,95H-Y и уменьшается при 

переходе к более высокомодульным цеолитам: 0,95H-Y (60%)> H-Bеta (55%)> H-

ZSM-5 (34%) ≈ Н-ZSM-12 (30%) (Таблица 20). 

 
Таблица 20 – Реакция этанола с формальдегидом и аммиаком в присутствии 

микропористых цеолитов 

 
Селективность образования, % Катализатор Si/Al Конверсия 

этанола, % Пиридин Пиколины Лутидины «Тяжелые» 
0,95H-Y 2,5 60 15 45 25 15 
H-Mоr 5,0 - - - - - 
H-Bеta 9,0 55 44 45 7 4 

H-ZSM-5 15,0 34 50 31 11 8 
H-ZSM-12 17,0 30 21 52 19 8 

Условия: 400°С, 7 ч-1, мольное соотношение C2H5ОH: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 1,5 
 
Более высокая активность в реакции образования пиридинов цеолитов 

0,95H-Y и H-Bеta, объясняется, по-видимому, высокой концентрацией кислотных 

центров и открытой кристаллической структурой с широкими порами, что 

обеспечивает лучшую доступность кислотных центров для реагирующих молекул 

по сравнению с другими исследованными цеолитами.  

Низкая каталитическая активность цеолитов Н-ZSM-5 и H-ZSM-12 

обусловлена, по-видимому, проявлением пространственных ограничений, 

создаваемых узкими каналами этих цеолитов для транспорта реагирующих 

молекул и продуктов реакции. Цеолит Н-Mоr не активен в данной реакции, так 

как диффузия молекул в мордените происходит только по системе параллельных 

одномерных каналов, которые могут быть легко блокированы. 

Селективность образования пиридинов в большей степени определяется 

структурными характеристиками цеолитных катализаторов. Пиридин наиболее 

селективно (50%) образуется на цеолите H-ZSM-5, диаметр каналов которого 

близок к размерам молекулы пиридина.  

Широкопористые цеолиты H-ZSM-12, H-Bеta и 0,95H-Y позволяют 

получать значительное количество пиколинов – 45-52%. На цеолите 0,95H-Y, 
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кроме того, образуется большое количество лутидинов (25%) и «тяжелых» 

соединений (15%), что связано с высокой концентрацией кислотных центров, 

которые создают условия для протекания побочных превращений. По 

селективности образования метилпиридинов к цеолиту 0,95H-Y близок цеолит H-

ZSM-12, на котором суммарное содержание пиколинов и лутидинов достигает 

71%. 

Отметим, что среди пиколинов, полученных на микропористых цеолитных 

катализаторах, доминирует 3-пиколин. В составе лутидинов основной изомер — 

3,5-лутидин, на его долю приходится более 90%.  

Таким образом, в ряду цеолитов 0,95H-Y, H-Mоr, H-Bеta, H-ZSM-5, H-ZSM-

12 наиболее активны в реакции этанола с формальдегидом и аммиаком цеолиты 

0,95H-Y и H-Bеta, обладающие высокой концентрацией кислотных центров и 

открытой кристаллической структурой с широкими порами. Цеолит Bеta, 

обеспечивает получение пиридинов (пиридина, пиколинов, лутидинов) с 

селективностью до 96%. 

В присутствии цеолитного катализатора H-Bеta изучали влияние 

реакционных параметров (температуры, объемной скорости подачи сырья, 

мольного соотношение реагентов) на конверсию этанола и состав пиридинов, 

образующихся при взаимодействии этанола с формальдегидом и аммиаком 

(Рисунок 23-25).  

Повышение температуры от 200 до 400 °С приводит к росту конверсии 

этанола (Рисунок 23).  

При этом селективность образования пиридина уменьшается, а 

диметилпиридинов и «тяжелых» соединений – возрастает.  

Селективность образования метилпиридинов проходит через максимум в 

интервале температур 250-300 °С, а при дальнейшем увеличении температуры – 

снижается.  
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Рисунок 23 – Влияние температуры на конверсию этанола (значения 

приведены) и селективность образования пиридинов в реакции этанола с 

формальдегидом и аммиаком (H-Bеta, мольное соотношение C2H5ОH: CH2О: 

NH3 = 1,0: 0,8: 1,5; w = 2 ч-1) 

 

Исследование влияния объемной скорости подачи реагентов (w) на 

конверсию спирта и состав продуктов показывает (Рисунок 24), что с 

повышением w от 0,5 до 10 ч-1 конверсия этанола уменьшается почти в 2 раза.  

Рисунок 24 – Влияние объемной скорости подачи сырья на конверсию этанола 

(значения приведены) и селективность образования пиридинов в реакции 

этанола с формальдегидом и аммиаком (H-Bеta, 300 °C; мольное соотношение 

C2H5ОH: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 1,5) 

 

Селективность образования пиридина в реакционной массе увеличивается 

на 11%; суммарное количество метилпиридинов изменяется незначительно и 
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составляет 39-45%; количество диметилпиридинов и «тяжелых» продуктов 

уменьшается втрое (Рисунок 24). 

Влияние мольного соотношения реагентов на конверсию этанола и состав 

пиридинов показано на Рисунке 25.  

 
Рисунок 25 – Влияние мольного соотношения реагентов на конверсию 

этанола (значения приведены) и селективность образования пиридинов в 

реакции этанола с формальдегидом и аммиаком (H-Bеta, 300 °С, 2 ч-1) 

 

В изученных условиях при минимальном содержании формальдегида 

(соотношение C2H5ОH: CH2О: NH3 = 1,0:0,4:1,5) конверсия этанола максимальна и 

составляет 61%.  

Увеличение содержания формальдегида в сырье приводит к уменьшению 

конверсии спирта. При этом селективность образования пиридина возрастает ≈ в 

1,3 раза, а селективность образования метил- и диметилпиридинов – уменьшается. 

Полученная зависимость увеличения выхода метилпиридинов с 

понижением количества формальдегида в сырье связана с механизмом реакции, 

предложенном в работах [10, 193]. Согласно схеме, первоначальным продуктом 

реакции этанола с аммиаком является имин. Конденсация последнего с 

формальдегидом приводит к получению пиридина, а олигомеризация – к 

метилпиридинам.  
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Следовательно, при недостатке формальдегида более вероятно протекание 

олигомеризации имина с образованием метилпиридина: 

OH NH2 NH

O

H H

NH

NH
NH

 
N

NH

 

N

NH

NH

NH

-H2O
NH3

-H2

+ -H2O
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+
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Исследовано влияние продолжительности синтеза на конверсию этанола и 

селективность образования продуктов в реакции этанола с формальдегидом и 

аммиаком (Рисунок 26).  

 

Рисунок 26 – Влияние продолжительности эксперимента на конверсию 

этанола (значения приведены) и селективность образования пиридинов в 

реакции этанола с формальдегидом и аммиаком (H-Bеta, 300°С, 2 ч-1, 

мольное соотношение C2H5ОH: CH2О: NH3= 1,0: 0,8: 1,5) 

  

Видно, что уже через два часа каталитического эксперимента конверсия 

этанола снижается вдвое (до 24%), а через 5 ч - в 4 раза (Рисунок 26). Таким 

образом, наблюдается быстрая дезактивация образца цеолита H-Bеta. В составе 

продуктов реакции за 5 ч происходят следующие изменения: уменьшается 
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содержание пиридина и 3-пиколина, возрастает содержание 3,5-лутидина и 

«тяжелых». 

Полученные результаты свидетельствуют, что в микропористой 

кристаллической решетке цеолита создаются значительные затруднения для 

диффузии молекул реагентов к активным центрам катализатора, которые 

находятся, в основном, внутри пористой кристаллической структуры. Время 

нахождения продуктов внутри микропористой решетки цеолита увеличивается, и 

создаются условия для протекания различных побочных реакций. В итоге узкие 

каналы цеолита блокируются продуктами каталитических превращений, и 

катализатор теряет активность. 

Мы предположили, что модифицирование пористой структуры цеолитов 

путем создания в их микропористой решетке мезопор позволит увеличить 

скорости диффузии молекул реагентов и продуктов реакции и регулировать 

наблюдаемую активность и селективность в изучаемых нами реакциях. 

Проведено изучение каталитических свойств образцов цеолитов c микро-

мезо- (H-ZSM-5h) и микро-мезо-макро- (0,95H-Yh) пористой структурой в 

реакции этанола с формальдегидом и аммиаком. Полученные результаты 

сравнили с данными, полученными в присутствии микропористых цеолитов того 

же структурного типа (Таблица 21). 

 
Таблица 21 – Реакция этанола с формальдегидом и аммиаком на цеолитах 

ZSM-5 и Y с различной пористой структурой  
Селективность, % Катализатор Конверсия  

этанола, % Пиридин Пиколины Лутидины «Тяжелые» 
H-ZSM-5 (М=25) 37 35 53 9 3 

H-ZSM-5h-2 61 35 52 9 4 
0,95H-Y 60 15 45 25 15 
0,95H-Yh 80 12 56 24 8 
Условия: мольное соотношение C2H5ОH: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 1,5; 400°C, 7 ч-1 

  

Конверсия этанола на образце H-ZSM-5h–2 значительно выше (в 1,6 раза), 

чем на микропористом цеолите H-ZSM-5 (Таблица 21). Это обусловлено 

наличием развитой системы мезопор в цеолитах H-ZSM-5h–2, которая 
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обеспечивает исходным молекулам лучший доступ к активным центрам цеолита и 

более легкий транспорт образующихся пиридинов из пор катализатора.  

Составы продуктов реакции на образцах H-ZSM-5 и H-ZSM-5h–2 близки, 

преобладают пиколины (52-53%), присутствует 35% пиридина и незначительное 

количество «тяжелых» соединений.  

При сравнении каталитических свойств образцов цеолита Y с микро- и 

иерархической структурой видно, что максимальную активность в реакции 

этанола с формальдегидом и аммиаком проявляет иерархический цеолит 0,95H-

Yh, конверсия этанола на котором в 1,3 раза выше, чем на цеолите 0,95Н-Y. 

Катализатор 0,95H-Yh позволяет максимально селективно получать пиколины 

(56%), а суммарная селективность по метил- и диметилпиридинам на нем 

достигает 80%. Более высокую активность цеолита 0,95H-Yh по сравнению с 

цеолитом H-ZSM-5h–2 мы связываем с более высокой концентрацией кислотных 

центров в нем.  

Взаимосвязь активности и селективности катализатора H-Yh в реакции 

этанола, формальдегида и аммиака с его кислотными свойствами была изучена на 

примере образцов с различной степенью обмена ионов Na+ на Н+ (αNa) (Таблица 

22). 

 
Таблица 22 – Реакция этанола с формальдегидом и аммиаком на цеолитах 

Yh с различной степенью декатионирования  

 
Селективность образования, % αNa 

Конверсия 
этанола, % Пиридин Пиколины Лутидины «Тяжелые» 

0,70 88 19 53 15 13 
0,87 90 26 49 13 12 
0,95 70 27 54 12 7 

Условия: 300°С, 7 ч-1, мольное соотношение C2H5ОH: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 1,5
 

В образцах цеолитов 0,95H-Yh с αNa = 0,70; 0,87 и 0,95 концентрация 

«сильных» кислотных центров возрастает с повышением степени 

декатионирования до αNa = 0,87 (Таблица 10), а затем снижается. Аналогично 

изменяется конверсия этанола: она повышается до 90% (образец 0,87H-Yh), а на 
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образце 0,95H-Yh снижается до 70%. С увеличением αNa в составе продуктов 

происходят следующие изменения: селективность образования пиридина 

возрастает, а селективность образования лутидинов и «тяжелых» соединений 

снижается. Селективность образования пиколинов снижается с повышением 

степени декатионирования до αNa = 0,87; затем возрастает до 54%.  

Результаты исследования активности и селективности образцов цеолитов 

Yh, содержащих кислотные и оснóвные центры, представлены в Таблице 23. 

Установлено, что среди исследуемых микро-мезо-макропористых образцов 

самую высокую каталитическую активность в реакции проявляет цеолит 0,95H-

Yh, на котором конверсия этанола при 300°C составляет 70%. 

 

Таблица 23 – Реакция этанола с формальдегидом и аммиаком на 

модифицированных катионами и оксидами металлов цеолитах Yh 

 
Селективность образования, % Катализатор Конверсия  

этанола, % Пиридин Пиколины Лутидины «Тяжелые» 
0,95H-Yh 70 27 54 12 7 

Fе2O3-H-Yh 25 21 35 37 7 
PbO-H-Yh 15 25 33 35 7 
Cs/Na-Yh 8 15 55 27 3 
K/Na-Yh 5 14 59 23 4 
Li/Na-Yh 8 32 49 15 4 

Условия: мольное соотношение этанол: формальдегид: аммиак = 1,0:0,8:1,5; 300 °C, 7 ч-1 
 

Образцы иерархических цеолитов в катионной форме Fе2O3-H-Yh, PbO-H-

Yh, K/Na-Yh, Li/Na-Yh и Cs/Na-Yh гораздо менее активны в синтезе пиридинов, 

чем 0,95Н-Yh.  

 Значения суммарной селективности образования пиридина и 

метилпиридинов близки к полученным на цеолите 0,95Н-Yh (65-70 %). 

В присутствии цеолита 0,95H-Yh изучено влияние температуры, объемной 

скорости подачи сырья (w), мольного соотношения реагентов на конверсию 

этанола и состав пиридинов (Рисунки 27-29). 
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Показано, что с повышением температуры от 200 до 400 °С конверсия 

этанола возрастает с 49 до 80 % (Рисунок 27). При этом в составе продуктов 

уменьшается содержание пиридина (с 48 до 15 %), содержание пиколинов 

проходит через максимум при 300 °С, а количество лутидинов и «тяжелых» 

соединений возрастает в 2-3 раза. 

 

Рисунок 27 – Влияние температуры на конверсию этанола (значения приведены) и 

селективность образования пиридинов в реакции этанола с формальдегидом и 

аммиаком (0,95H-Yh, 7 ч-1, мольное соотношение C2H5ОH: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 

1,5) 

 

Увеличение объемной скорости подачи сырья (w) с 2 до 10 ч–1 приводит к 

уменьшению конверсии спирта с 80 до 65% (Рисунок 28).  

 
Рисунок 28 - Влияние объемной скорости подачи сырья на конверсию этанола 

(значения приведены) и селективность образования пиридинов в реакции этанола 

с формальдегидом и аммиаком (0,95H-Yh, 300 оС, мольное соотношение C2H5ОH: 

CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 1,5) 
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Содержание пиридина и пиколинов возрастает, а количество лутидинов и 

«тяжелых» соединений уменьшается.  

С увеличением содержания формальдегида в исходной смеси (от 0,5 до 1,1 

моль) конверсия этанола уменьшается (Рисунок 29), а селективность образования 

пиридина, лутидинов и «тяжелых» продуктов возрастает. Содержание пиколинов 

при этом снижается ≈ на 20%. 

Увеличение доли аммиака в сырье от 1,5 до 2,5 не приводит к заметным 

изменениям в конверсии этанола. В составе продуктов реакции снижается 

селективность по пиридину, а селективность образования пиколинов и лутидинов 

возрастает. Дальнейшее увеличение доли аммиака до 5.0 позволяет повысить 

конверсию этанола и селективность образования лутидинов. 

 
Рисунок 29 – Влияние мольного соотношения реагентов на конверсию этанола 

(значения приведены) и селективность образования пиридинов в реакции этанола 

с формальдегидом и аммиаком (0,95H-Yh, 300 оС, 7 ч-1) 

 

Исследование влияния продолжительности эксперимента на конверсию 

этанола на цеолитах 0,95H-Y и 0,95H-Yh показывает (Рисунок 30), что конверсия 

этанола через 8 ч на образце 0,95H-Yh снижается только на 20 %, в то время как 

микропористый цеолит 0,95H-Y дезактивируется очень быстро продуктами 

коксообразования: уже через 2 ч конверсия спирта уменьшается до 15%, а через 4 

ч катализатор полностью неактивен. 
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Рисунок 30 – Влияние продолжительности эксперимента на конверсию 

этанола (значения приведены) и селективности образования пиридинов 

реакцией этанола с формальдегидом и аммиаком на образцах цеолита Y  

(350 °С, 7 ч-1, мольное соотношение C2H5ОH: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 1,5) 

 

В составе продуктов реакции на цеолите 0,95H-Yh за 8 ч каталитического 

эксперимента произошли следующие изменения: уменьшается содержание 

пиридина и 3-пиколина, возрастает содержание лутидинов и «тяжелых» 

соединений (Рисунок 30). 

Таким образом, гранулированный иерархический цеолит 0,95H-Yh 

показывает высокую эффективность в синтезе пиридинов реакцией этанола с 

формальдегидом и аммиаком: конверсия этанола достигает 70% при 300-350°C.  

Селективность образования пиридина до 29%, пиколинов – 58%, лутидинов 

13%. В составе пиридинов преобладают пиридин, 3-пиколин и 3,5-лутидин.  

По сравнению с микропористыми цеолитами катализатор H-Yh отличается 

высокой стабильностью. Конверсия этанола за 8 ч работы иерархического 

катализатора 0,95H-Yh снизилась на 20 %. На микропористом цеолите 0,95H-Y 

уже через 2 ч работы конверсия этанола уменьшается в 2,6 раза, а через 4 ч 

катализатор дезактивируется. 

0,95H-Y 0,95H-Yh
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Реакция алифатических спиртов С3-С4 с формальдегидом и аммиаком 

под действием иерархического цеолита 0,95H-Yh 

 

Кроме этанола, в реакции синтеза пиридинов использовали н-пропанол, н-

бутанол и н-пентанол (Схема 37). 

OH
H H

O
NH3

N
+ +

RR

R
 

                                                                                  R = CH3, C2H5, С3H7        15 a-c 
 

Схема 37 – Циклоконденсация спиртов с формальдегидом и аммиаком 
 
В случае н-пропанола основным продуктом реакции является 3,5-лутидин 

(15a), в случае н-бутанола – 3,5-диэтилпиридин (15b), н-пентанола - 3,5-

дипропилпиридин (15c) (Таблица 24).  

 
Таблица 24 – Реакция спиртов С3-С5 с формальдегидом и аммиаком под 

действием цеолита 0,95H-Yh 

 
Селективность образования, % 

Пиридины Спирт Конверсия 
спирта, % 15a-c «Другие» «Легкие» Тяжелые 

С3 50 69 14 8 9 
С4 32 46 27 20 7 
С5 8 30 30 37 3 

Условия: 0,95H-Yh, 400°С, 7 ч-1, мольное соотношение спирт: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 3,0 
 
Кроме того, в продуктах реакции присутствуют продукты линейной 

конденсации: спирта и аммиака (имины, пропиламин), спирта, формальдегида и 

аммиака (имины, бутиламины), спирта и формальдегида (ацеталь) - “легкие”, 3,4-

диалкил- и 2,3,5-триалкилпиридины («другие») и более «тяжелые», чем 

триалкилпиридины соединения.  

С увеличением длины цепи конверсия спирта снижается с 50% (в случае 

использования пропанола) до 8% (пентанол), что связано с возникновением 

стерических затруднений, а также со снижением растворимости спирта в воде. С 

ростом длины цепи спирта снижается селективность образования целевых 
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продуктов 15а-с, возрастает количество других алкилпиридинов и «легких» 

соединений.  

В присутствии цеолитного катализатора 0,95H-Yh изучено влияние 

температуры (300-450 °С), объемной скорости подачи сырья w (2-7 ч–1), мольного 

соотношения реагентов 1,0: (0,2 ÷ 2,0): (3,0) на конверсию пропанола и 

селективность образования 3,5-лутидина при взаимодействии пропанола с 

формальдегидом и аммиаком (Рисунок 31-33). 

Показано, что с повышением температуры с 300 до 450 °С вдвое возрастает 

конверсия пропанола (Рисунок 31). 

 
Рисунок 31 – Влияние температуры на конверсию пропанола (значения 

приведены) и селективность образования продуктов в реакции пропанола с 

формальдегидом и аммиаком (0,95H-Yh, 7 ч-1, мольное соотношение C3H7ОH: 

CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 3,0) 

 

Селективность образования 3,5-диметилпиридина с ростом температуры 

реакции снижается на 25%, поскольку высокая температура создает условия для 

протекания побочных реакций с образованием «тяжелых» соединений, их 

количество возрастает вдвое.  

Установлено, что конверсия пропанола возрастает с уменьшением объемной 

скорости подачи сырья (Рисунок 32), вследствие увеличения времени контакта 

реагирующих молекул с активными центрами катализатора.  

С увеличением w c 7 до 20 ч-1 снижается селективность образования 3,5-

лутидина и «тяжелых» соединений, возрастает количество «легких». Это связано 
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с уменьшением времени контакта реагирующих молекул с кислотными центрами 

цеолита. 

 
Рисунок 32 – Влияние объемной скорости подачи сырья на конверсию 

пропанола (значения приведены) и селективность образования продуктов в 

реакции пропанола с формальдегидом и аммиаком (0,95H-Yh, 300 °С, 

мольном соотношении C3H7ОH: CH2О: NH3 = 1,0:0,8:3,0) 

 
Наиболее селективно 3,5-диметилпиридин образуется при мольном 

соотношении 1:0,4-0,8:1,5 (рис 33). 

 
Рисунок 33 – Влияние мольного соотношения реагентов на конверсию 

пропанола (значения приведены) и селективность образования продуктов в 

реакции пропанола с формальдегидом и аммиаком (0,95H-Yh, 300 °С, 7 ч-1) 

 
Увеличение содержания формальдегида в сырье приводит к снижению 

селективности образования 3,5-диметилпиридина, при этом возрастает 

селективность образования «легких» (продукты конденсации формальдегида, 
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имины и амины) и «тяжелых» побочных продуктов. Минимальное содержание 

«тяжелых» побочных продуктов достигнуто при мольном соотношении C3H7ОH: 

CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 3,0.  

Согласно механизму, предложенному в работах [10, 153] реакция пропанола 

с формальдегидом и аммиаком протекает через промежуточное образование 

пропилимина (a), который может изомеризоваться в пропенамин (b): 

CH3

OH CH3

NH
CH3

NH2
CH3

NH2
+ NH3

-H2O -H2 a b  
Образование 3,5-диметилпиридина происходит при взаимодействии 

формальдегида с пропилимином и пропенамином:  

H H

O NH

CH3

OH

N

CH3

CH2
+

N

CH3

 

NH2

CH3

N

C
+

CH3

NH2

CH3

N

CH3CH3
+ +

- NH3
 - H2  

Таким образом, гранулированный иерархический цеолит 0,95H-Yh 

проявляет высокую активность в реакции пропанола с формальдегидом и 

аммиаком. Селективность образования 3,5-лутидина достигает 90% (300 °С, 7 ч-1).  

Синтез 2,4,6-триметилпиридина реакцией этанола с ацетоном и 

аммиаком. Реакцию осуществляли в реакторе проточного типа при 200-400 °С, 

объемной скорости подачи сырья 2-7 ч-1, мольном соотношении (CH3)2CО: 

C2H5ОH: NH3 = 1,0-2,0: 0-2,0: 1,5.  

В реакционной массе присутствуют 2,4,6-триметилпиридин (4), 2,6-лутидин 

(5), а также продукты превращения ацетона - окись мезитила (7), диацетоновый 

спирт (8), форон (9), изофорон (10), три- и тетраметилбензолы и 

тетраалкилпиридины с молекулярной массой выше 135 г/моль (“тяжелые”).  

CH3 CH3

O
NH3

N CH3CH3

CH3

CH3
++OH

 
                                                                                                                           4 

Схема 38 – Реакция этанола с формальдегидом и аммиаком 
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Результаты исследования каталитических свойств образцов цеолитов 0,95H-

Y и 0,95H-Yh в реакции этанола с ацетоном и аммиаком приведены в Таблице 25.  

 
Таблица 25 – Реакция этанола и ацетона с аммиаком на цеолитах Y  
 

Селективность, % 

Пиридины Продукты конденсации 
ацетона Катализатор 

Конверсия 
этанола,  

% 

Конверсия
ацетона, 

% 
 4 5 7 8 9 10 

«тяжелые»

0,95H-Y 10 45 - - 6 75 7 23 - 
0,95H-Yh 70 97 67 6 1 11 - 9 6 

Условия: 300 °С, 7 ч-1, мольное соотношение C2H5ОH: (CH3)2CО: NH3 = 1,0: 1,0: 1,5 
 

На микропористом образце конверсия ацетона и этанола составляют 45% и 

10%, соответственно. В реакционной массе алкилпиридины отсутствуют, 

идентифицированы только продукты побочных превращений ацетона (7-10) и 

«тяжелые» соединения. Полученные результаты могут быть обусловлены как 

отсутствием возможностей для образования объемных молекул 

триметилпиридинов (размер 6,36 × 6,38 Å) в микропорах цеолита 0,95H-Y; так и 

быстрой блокировкой микропор образующимися тетраалкилпиридинами и 

тетраметибензолами поэтому основным продуктом реакции является 

диацетоновый спирт (75%). 

Наиболее селективно 2,4,6-триметилпиридин образуется на цеолите 0,95H-

Yh (67%) при конверсии ацетона 97%.  

Результаты исследования влияния условий реакции ацетона и этанола с 

аммиаком под действием цеолита 0,95H-Yh показаны на Рисунках 38-40.  

При изучении влияния мольного соотношения C2H5ОH:(CH3)2CО:NH3 

установлено, что конверсия этанола возрастает на 20% с увеличением содержания 

ацетона в сырье (Рисунок 34). 



101 

 

Рисунок 34 – Влияние мольного соотношения реагентов на конверсию 

этанола (значения приведены) и селективность образования продуктов в 

реакции этанола и ацетона с аммиаком (0,95H-Yh, 300 оС, 7 ч-1) 

 

С увеличением содержания ацетона в сырье селективность образования 2,4,6-

триметилпиридина снижается в 1,5 раза, содержание продуктов конденсации 

ацетона возрастает в 1,8 раза, возрастает количество других алкилпиридинов и 

«тяжелых» соединений. 

Максимальная селективность образования 2,4,6-триметилпиридина (67%) 

получена при соотношении C2H5OH: (CH3)2CO: NH3 = 1,0: 1,0: 1,5. 

В исследованном диапазоне температур (200-400°С) конверсия этанола 

возрастает с повышением температуры от 42% до 80% (Рисунок 35).  

 
Рисунок 35 – Влияние температуры на конверсию этанола (значения приведены) и 

селективность образования продуктов в реакции этанола и ацетона с аммиаком 

(0,95H-Yh, 7ч-1, мольное соотношение C2H5ОH: (CH3)2CО: NH3 = 1,0: 1,0: 1,5) 
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При температуре до 400°С большинство кислотных центров, как «слабых» 

так и «сильных», могут быть дезактивированы молекулами аммиака. 

Селективность образования 2,4,6-триметилпиридина возрастает с 

увеличением температуры от 200 до 300 °С, затем снижается почти в два раза при 

400°С. Наиболее селективно 2,4,6-триметилпиридин (67%) удается получить при 

300°С. С повышением температуры до 350°C вдвое возрастает количество 

«тяжелых» соединений. 

При исследовании влияния объемной скорости подачи сырья (Рисунок 36) 

установлено, что с ее повышением от 2 ч-1 до 14 ч-1 конверсия этанола 

уменьшается от 79 до 20%, что связано со снижением времени контакта регентов 

с кислотными центрами цеолита. Селективность образования 2,4,6-

триметилпиридина при w = 2-7 ч-1 составляет 54-67%, а затем резко снижается до 

18% при w =14 ч-1. Суммарная селективность образования продуктов конденсации 

ацетона при низких значениях w составляет 21-29%, а при w = 14 ч-1 – 72%. В 

составе продуктов конденсации преобладает диацетоновый спирт. 

Рисунок 36 – Влияние объемной скорости подачи сырья на конверсию 

этанола (значения приведены) и селективность образования продуктов в 

реакции ацетона и этанола с аммиаком (0,95H-Yh, 300°С, мольное 

соотношение C2H5ОH: (CH3)2CО: NH3 = 1,0: 1,0: 1,5) 

 

Таким образом, реакция этанола с ацетоном и аммиаком идет с 

образованием 2,4,6-триметилпиридина только на цеолите с иерархической 

пористой структурой 0,95H-Yh. Селективность образования 2,4,6-
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триметилпиридина достигает 67%. На микропористом цеолите 0,95H-Y в 

аналогичных условиях образуются продукты конденсации ацетона. 

 

Реакция алифатических спиртов с формальдегидом и аммиаком на 

мезопористых аморфных алюмосиликатах (ASM) 

 

Другой тип мезопористых материалов, которые использованы в работе - 

аморфные мезопористые алюмосиликаты, полученные с помощью золь-гель 

метода. Они характеризуются узким распределением мезопор от 2 до 6 нм и 

меньшей, чем в цеолитах, концентрацией и силой кислотных центров.  

Для выяснения влияния кислотности мезопористых материалов на их 

каталитические свойства были изучены активность и селективность трех образцов 

алюмосиликата ASM, отличающихся соотношением Si/Al, в циклоконденсации 

этанола, формальдегида и аммиака (Таблица 26).  

 
Таблица 26 – Реакция этанола с формальдегидом и аммиаком на образцах 

ASM с различным соотношением Si/Al 

 
Селективность, % Образец Конверсия 

этанола, % Пиридин Пиколины Лутидины «Тяжелые» 
ASМ-10 50 19 57 18 6 
ASМ-20 30 20 56 22 2 
ASМ-40 10 24 49 25 2 
Условия: мольное соотношение C2H5ОH:CH2О:NH3 = 1,0:0,8:1,5; 300˚C, 7 ч-1 

 
С увеличением соотношения Si/Al конверсия этанола снижается от 50% до 

10%. Очевидно, это связано с понижением концентрации кислотных центров при 

повышении соотношения Si/Al (Таблица 14), происходящему в результате 

уменьшения количества атомов Al в каркасе алюмосиликата.  

Повышение соотношения Si/Al от 10 до 40 образцов алюмосиликатов 

приводит к небольшому повышению селективности образования пиридина и 

лутидинов за счет снижения селективности образования пиколинов и «тяжелых». 
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Наиболее селективно пиколины (преимущественно 3-метилпиридин) образуются 

на образцах ASM-10 и ASM-20.  

Исследовано влияние условий реакции на эффективность действия 

алюмосиликата ASМ-10 в синтезе пиридинов (Рисунки 37-38). 

При 200°С катализатор малоактивен, конверсия спирта составляет 10%, а 

основным продуктом реакции является 3-метилпиридин (до 60%) (Рисунок 37). С 

повышением температуры до 400°С конверсия этанола возрастает до 80%. При 

этом в составе продуктов уменьшается содержание пиридина и пиколинов, а 

количество лутидинов и «тяжелых» соединений растет. 

 
Рисунок 37 Влияние температуры на конверсию этанола (значения 

приведены) и селективность образования пиридинов в реакции этанола с 

формальдегидом и аммиаком (ASM-10, 7 ч-1, мольное соотношение C2H5ОH: 

CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 1,5) 

 

Увеличение w в интервале от 2 до 10 ч–1 приводит к уменьшению конверсии 

спирта ≈ на 25%, однако при более высоких значениях w (20 ч–1) конверсия 

этанола резко снижается до 5% (Рисунок 38). 

С увеличением объемной скорости подачи сырья селективности 

образования пиридина и пиколинов возрастают, лутидинов и «тяжелых» 

снижаются. Таким образом, оптимальными условиями для селективного 

получения пиридина и пиколинов является температура 300°С, и объемная 

скорость подачи сырья 7 ч-1. 
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Рисунок 38 – Влияние объемной скорости подачи сырья на конверсию этанола 

(значения приведены) и селективность образования пиридинов в реакции этанола 

с формальдегидом и аммиаком (ASM-10, 300 оС, мольное соотношение C2H5ОH: 

CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 1,5). 

 

В результате изучения стабильности действия мезопористого 

алюмосиликата ASM-10 в циклоконденсации этанола с формальдегидом и 

аммиаком установлено, что за 8 ч эксперимента (300 оC, 7 ч-1) конверсия спирта 

уменьшается на 23% (Рисунок 39). 

 

Рисунок 39 – Влияние продолжительности эксперимента на конверсию 

этанола (значения приведены) и селективность образования пиридинов в 

реакции этанола с формальдегидом и аммиаком (ASM-10, 300 оC, 7 ч-1, 

мольное соотношение C2H5ОH: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 1,5)  
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В течении 6 ч синтеза состав продуктов реакции изменяется незначительно: 

селективности образования пиридина составляет 18-19 %, пиколинов – 55-57 % и 

лутидинов 21-23 %. Через 8 ч в составе продуктов реакции снижаются 

селективности образования пиридина и пиколинов, лутидинов и «тяжелых» 

возрастает. 

Таким образом, установлена высокая активность и селективность образцов 

ASM в синтезе пиридинов циклоконденсацией этанола с формальдегидом и 

аммиаком. Суммарная селективность образования пиридина, пиколинов и 

лутидинов на образце ASM-10 достигает 95%, а 3-пиколина - 57% при конверсии 

этанола 50% (300 °C, 7 ч-1).  

Указанный катализатор оказался стабильным. Конверсия этанола на 

алюмосиликате ASM-10 за 8 ч работы снижается на 20%, в то время как 

микропористые цеолиты дезактивируются уже через 2 ч эксперимента. Несмотря 

на меньшую силу и концентрацию кислотных центров в мезопористых 

алюмосиликатах ASM по сравнению с цеолитными катализаторами, они 

проявляют близкие к цеолитам каталитические свойства в циклоконденсации 

этанола с формальдегидом и аммиаком, что обусловлено наличием мезопор, 

которые обеспечивают эффективную диффузию молекул к активным центрам и 

обратно. 

Кроме этанола, для синтеза пиридинов использовали пропанол, бутанол и 

пентанол. Показано, что реакции спиртов С3-С5 с формальдегидом и аммиаком на 

алюмосиликате ASM-10 идут с высокой селективностью образования 3,5-

диалкилпиридинов (Таблица 27). Так, в реакции н-пропанола с формальдегидом и 

аммиаком при 300оС селективность образования 3,5-лутидина составляет 97% при 

конверсии спирта 25%.  

С повышением температуры до 400оС конверсия спирта увеличивается до 

70%, но в реакционной массе возрастает количество побочных соединений, в 

результате чего селективность образования диалкилпиридинов снижается. 

Аналогичные зависимости наблюдаются при взаимодействии н-бутанола с 

формальдегидом и аммиаком: с повышением температуры от 300 до 400оС 
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конверсия спирта возрастает с 22% до 62%, а селективность образования 3,5-

диэтилпиридина уменьшается с 86% до 63%. 

 
Таблица 27 – Реакция спиртов С3-С5 с формальдегидом и аммиаком на 

алюмосиликате ASM-10 

 
Селективность, % 

Пиридины Катализатор Спирт Т, 
оС 

w, 
ч-1 

Конверсия 
спирта, % 15a-c «другие» «легкие» «тяжелые» 

C3 300 7 25 97 0 3 0 
C3 350 7 45 84 11 5 0 
C3 400 7 70 79 15 6 0 
C4 300 7 22 86 11 3 0 
C4 400 7 62 63 26 11 0 

ASM-10 

C5 400 7 20 40 25 25 10 
La-ZSM-5 C3 400 0,5 88.6 72 3 25 Не указ. [153] 
Н-ZSM-5 C4 400 0,5 91.2 69 19 12 Не указ. [154] 

Условия: мольное соотношение RОH: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 3,0  
 
При сопоставлении полученных в настоящей работе результатов с 

литературными данными [153-154] видно (Таблица 27), что мезопористый 

алюмосиликат ASM-10 по активности и селективности получения 

диалкилпиридинов 15а и 15b близок к цеолитам La-ZSM-5 [153] и Н-ZSM-5 [154]. 

Дальнейшее изучение реакции спиртов с формальдегидом и аммиаком 

показало, что высокая селективность по алкилпиридинам достигается только при 

использовании спиртов н-строения (Таблица 28).  

 
Таблица 28 – Влияние структуры спирта на каталитические свойства 

алюмосиликата ASM-10 в циклоконденсации спиртов С3-С4 с CH2О и NH3 

 
Селективность, % 

Пиридины Спирт Конверсия
спирта, % 15a-c «другие» «легкие» «тяжелые» 

Пропанол-1 70 79 15 6 0 
Пропанол-2 30 15 50 25 15 
Бутанол-1 62 63 26 11 0 
2-Метилпропанол-1 20 - - 81 19 
Бутанол-2 30 - 28 62 10 
2-Метилпропанол-2 - - - - - 

Условия: мольное соотношение RОH: CH2О: NH3 = 1,0: 0,8: 3,0; 400 °С, 7 ч-1 
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Замена н-пропанола на изопропиловый спирт приводит к образованию уже 

другого изомера – 2,6-диметилпиридина, селективность которого составляет 50%. 

В случае использования 2-метилпропанола-1 нам не удалось получить 

замещенный пиридин, в реакции образуется смесь алкиламинов. Использование 

2-бутанола ведет к образованию соответствующего амина c селективностью 62%, 

селективность по пиридинам низкая -28%. Третбутиловый спирт не вступает в 

реакцию. 

Таким образом, использование мезопористого аморфного алюмосиликата 

ASM-10 в циклоконденсации н-спиртов С3-С4 с формальдегидом и аммиаком 

позволяет при 300-400 °С и 7 ч-1 селективно получать соответствующие 

диалкилпиридины: 79-97 % 3,5-диметилпиридина, 63-86 % 3,5-диэтилпиридина.  

 

Выводы по главе 3 

 
В работе исследованы каталитические свойства алюмосиликатов трех 

типов: 1) традиционные микропористые цеолиты - Y (структурный тип FAU), 

морденит (MОR), Веta (BЕA), ZSM-5 (MFI) и ZSM-5 (MTW); 2) цеолиты с 

иерархической пористой структурой, полученные прямым синтезом 

(гранулированный цеолит Yh) и деструктивным способом (ZSM-5h); 3) аморфные 

мезопористые алюмосиликаты ASM в циклоконденсации спиртов и/или 

карбонильных соединений с аммиаком. 

Впервые для каждой из перечисленных реакций показаны преимущества 

каталитических систем с иерархической (микро-мезо-макро) пористой структурой 

или мезопористой по сравнению с их микропористыми аналогами. Стабильность 

указанных катализаторов в синтезе пиридинов в несколько раз выше, чем в 

присутствии известных цеолитных катализаторов, которые дезактивируются в 

течение 2-4 ч работы. 

Установлено влияние концентрации и силы кислотных центров, 

характеристик пористой структуры цеолитов на их активность, селективность и 

стабильность каталитического действия в синтезах пиридина и алкилпиридинов. 
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Показано, что уменьшение концентрации БКЦ ниже определенного уровня 

приводит к потере активности катализатора, которую не может восполнить 

доступность центров. 

Установлены наиболее перспективные каталитические системы и условия 

осуществления каждой из перечисленных реакций, позволяющие синтезировать 

следующие базовые N-гетероциклы: 3-метилпиридин, 3,5-диметилпиридин, 3,5-

диэтилпиридин, 3,5-дипропилпиридин, 2-метил-5-этилпиридина, 2-этил-3,5-

диметилпиридина, 2-пропил-3,5-диэтилпиридина и 2,4,6-триметилпиридина с 

селективностью до 56; 97; 60; 40%; 100; 58; 41 и 67%, соответственно. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

 

1. Впервые изучены закономерности синтеза пиридинов реакциями: а) 

карбонильных соединений С2-С4 с аммиаком, б) алифатических спиртов С2-

С5 с карбонильными соединениями и аммиаком в присутствии новых 

каталитических систем на основе цеолитов Y и ZSM-5 с иерархической 

пористой структурой  и аморфных мезопористых алюмосиликатов. 

Установлено, что иерархические цеолиты Н-Yh и Н-ZSM-5h-2 во всех 

изученных реакциях проявили более высокую активность, селективность и 

стабильность по сравнению с микропористыми цеолитами того же 

структурного типа. 

2. Разработаны эффективные способы синтеза базовых пиридинов на 

гранулированном иерархическом цеолите 0,95H-Yh с селективностью, 

близкой или превышающей известные: 2-метил-5-этилпиридин – 93%; 3-

пиколин – 56% (суммарная селективность по пиридинам = 92%); 2-этил-3,5-

диметилпиридин – 58% (суммарная селективность по алкилпиридинам = 

96%); 2-пропил-3,5-диэтилпиридин – 41% (суммарная S = 81%); 2,4,6-

триметилпиридин - 54%.  

3. Впервые реакциями: а) ацетона с аммиаком и б) ацетона, этанола и аммиака в 

присутствии иерархического цеолита 0,95H-Yh – синтезирован 2,4,6-

триметилпиридин, селективность образования которого в реакции а) 

составляет 54% при конверсии ацетона 96%; в реакции б) – 67% при 

конверсии кетона 70%.  

4. На примере синтеза 2-метил-5-этилпиридина и пиридинов (реакция этанола с 

CH2О и NH3) показано, что активность и селективность иерархического 

цеолита H-Yh возрастает с ростом количества и силы кислотных центров. 

5. Наиболее высокую активность в синтезе пиридинов реакцией этанола с CH2О 

и NH3 проявил катализатор Yh в Н-форме. Другие кислотные (Fe2O3-H-Yh, 

PbO-H-Yh) и оснóвные (Cs-Na-Yh, K-Na-Yh, Li-Na-Yh) образцы на его основе 

показали более низкую активность в реакции. 
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6. Впервые показана активность и селективность иерархического цеолита H-

ZSM-5h в синтезе 2-метил-5-этилпиридина (селективность 90%); пиридина и 

метилпиридинов (суммарная селективность 96%); 2-этил-3,5-

диметилпиридина (селективность 51%).  

7. Впервые изучены каталитические свойства аморфных мезопористых 

алюмосиликатов ASM в синтезе пиридинов реакциями: а) карбонильных 

соединений С2-С4 с аммиаком, б) алифатических спиртов С2-С5 с 

карбонильными соединениями и аммиаком. Показано, что алюмосиликат 

ASM с соотношением Si/Al = 10, несмотря на более низкую по сравнению с 

цеолитами кислотность, обеспечивает получение пиридинов (12-14) с 

суммарной селективностью 94% при конверсии спирта 50%.  

8.  Установлено, что активность и селективность алюмосиликатов ASM в 

реакциях синтеза пиридинов уменьшается с повышением мольного 

отношения Si/Al, приводящего к снижению концентрации кислотных 

центров. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ  

 

МЭП – 2-метил-5-этилпиридин 

w – объемная скорость подачи сырья 

α - степенью обмена катионов Na+ на Н+ (степень декатионирования) 

Нижний индекс h – иерархическая пористая структура 

SБЭТ - максимальная удельная поверхность, рассчитанная по методу БЭТ 

β - относительная степень кристалличности  

Vмикро – объем микропор 

Vмезо - объем мезопор 

Vмезо - объем макропор 

ЛКЦ - Льюисовские кислотные центры  

БКЦ - бренстедовские кислотные центры 

РФА – рентгенофазовый анализ  

РСА – рентгеноструктурный анализ  

ТПД - термопрограммируемая десорбция аммиака 

ИКС - инфракрасная спектроскопия 

СЭМ - сканирующая электронная микроскопия 
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