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СИНТЕЗ И ИДЕНТИФИКАЦИЯ 3-МЕТИЛ-4-ЦИАНПИРИДИНА  
И ИМИДА ПИРИДИН-3,4-ДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

 
Аннотация. Разработаны высокоэффективные ванадийоксидные катализато-

ры окислительного аммонолиза 3,4-диметилпиридина получения с высоким выхо-
дом 3-метил-4-цианпиридина и имида пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты. Прове-
дена наработка и идентификация синтезированных соединений различными физи-
ко-химическими методами. Строение и идентификация полученных соединений 
подтверждено данными ИК-, ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопии. 

Ключевые слова: 3,4-диметилпиридин, окислительный аммонолиз, катали-
заторы, 3-метил-4-цианпиридин, имид пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты, спек-
троскопия. 

 

3,4-Диметилпиридин до недавнего времени являлся одним из малоизу-
ченных соединений в ряду изомерных лутидинов. Из 3,4-лутидина полу-
чают препарат, активный против бактерий и простейших, применяемый в 
рыбоводстве [1]. Кроме того, из него можно получить кислород- и азот-
содержащие производные, которые могут быть использованы в медицине. 
Нами разработаны катализаторы окислительного аммонолиза 3,4-диметил-
пиридина, обеспечивающие высокий выход 3-метил-4-цианпиридина или 
имида пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты, которые могут найти приме-
нение для получения высокотермостойких полимеров [2].  

Из литературы известно, что в условиях окислительного аммонолиза на 
оксидных ванадий-алюминиевых катализаторах при низкой температуре у 
лутидинов несимметричного строения окисляется только одна метильная 
группа в положении 2 или 4 [3, 4]. На примере 3,4-лутидина показано, что 
при высоких температурах в реакцию вступает и вторая метильная группа в 
3-положении, в результате чего образуется продукт внутримолекулярной 
циклизации – имид пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты, и предложен меха-
низм его формирования [5]. 

Продолжая наши работы [5-11, 14], цель данного исследования – 
идентификация основных продуктов реакции окислительного аммонолиза 
3,4-диметилпиридина методом ИК- и ЯМР-спектроскопии и обобщение ре-
зультатов исследования реакции окислительного аммонолиза 3,4-диметил-
пиридина как метода получения ценных производных пиридина.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Исходный 3,4-диметилпиридин марки «ч.» после сушки и перегонки 
имел характеристики, отвечающие индивидуальному веществу: т. кип. 
163,5−164,5о/760 мм, d4

25=0,9537, nD
25=1,5099 [12]. Установка с проточным 
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лабораторным реактором и методика проведения опытов описаны ранее 
[13]. Условия приготовления катализаторов и проведения реакции окисли-
тельного аммонолиза 3,4-диметилпиридина приведены в патентах [6-11]. 

Продукты реакции улавливали в скрубберах типа эрлифта, орошаемых 
водой. Условия анализа продуктов окислительного аммонолиза 3,4-лути-
дина описаны в работах [5, 14]. Продукты глубокого окисления анализи-
ровали на хроматографе «ЛХМ-8МД» с детектором по теплопроводности. 
Колонки из нержавеющей стали имели длину 3,5 м и внутренний диаметр           
3 мм. Адсорбентом для определения СО служил активированный уголь 
марки «АГ-5» (0,250,50 мм), для СО2 – полисорб-1 (0,160,20 мм). Темпе-
ратура термостата колонок 40 °С. Во всех опытах баланс по определяемым 
веществам составлял 95–100 %.  

ИК-спектроскопический анализ синтезированных соединений про-
водили на ИК-спектрометре «Nicolet 5700» Корпорации «Thermo Elecrtron 
Corporation» (США) в области 4004000 см-1. Полученный нами 3-метил-4-
цианпиридин перекристаллизовывали из хлороформа. Выделившийся 
продукт в виде белых игл имел температуру плавления 46 ºС. Элементный 
анализ дал следующие результаты: найдено С=71,4 % Н=5,7 % N=23,87 % 
вычислено: С=71,2 % Н=5,1 % N=23,7 %.  

Имид пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты перекристаллизовывали из 
этилового спирта и получили белые мелкие кристаллы с температурой 
плавления 224 ºС (возгоняется). Элементный анализ этого соединения дал 
следующие результаты: найдено С=56,75 % Н=2,2 % N=18,4 % вычислено: 
С=56,76 % Н=2,7 % N=18,9 % . 

Спектры ЯМР 1Н и 13С снимали на спектрометре JNM-ECA Jeol 400 
(частота 399.78 и 100.53 МГц соответственно) с использованием рас-
творителя ДМСО-d6. Химические сдвиги измерены относительно сигналов 
остаточных протонов или атомов углерода дейтерированного диметил-
сульфоксида. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Наши исследования позволили подобрать бинарные ванадийоксидные 
катализаторы, промотированные добавками оксидов олова (IV), хрома (III) и 
циркония (IV), на которых в зависимости от температуры реакции с 
высоким выходом синтезированы либо 3-метил-4-цианпиридин (3-М-4-ЦП) 
[6-8], либо имид пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты [9-11] (рисунок 1). 

Влияние модификаторов на выход продуктов окислительного аммо-
нолиза 3,4-лутидина представлено на рисунке 1.  

Ценным аналитическим методом для исследования строения различных 
веществ в органической химии является инфракрасная спектроскопия. 

Используя этот метод анализа, были выявлены отличия в строении 
основных продуктов реакции окислительного аммонолиза 3,4-лутидина, 
полученных   при   различных   температурах.   Так,   ИК-спектр   3-метил-4- 
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цианпиридина, полученный в области температур до 330 °С (рисунок 2) 
содержит полосу поглощения 2232 см-1, характерную для нитрильной 
группы [15]. 

Тогда как при температуре 350−380 °С среди продуктов реакции пре-
обладал имид пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты. В ИК-спектрах данного 
соединения (рисунок 3) полоса поглощения 2232 см-1, характерная для 
нитрильной группы, исчезает, а фиксируются полосы поглощения 1777,7 и 
1727,7 см-1 (асимметричное и симметричное ν C=O, более низкочастотная 
полоса сильнее и шире), а также полоса 3015,4 см-1, соответствующая 
группе NH [15].  

 

 
 

Рисунок 3 ‒ ИК-спектр имида пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты 
 

Спектроскопия ядерного магнитного резонанса является наиболее 
мощным инструментом выяснения структуры органического вещества. 

Подобно инфракрасной спектроскопии, ЯМР дает информацию о моле-
кулярном строении химических веществ. Однако, она обеспечивает более 
полную информацию, чем ИК-спектроскопия, позволяя изучать динами-
ческие процессы в образце – определять константы скорости химических 
реакций, величину энергетических барьеров внутримолекулярного вра-
щения. Также ЯМР-спектроскопия позволяет записывать спектры проме-
жуточных частиц химических реакций. 

Спектр ЯМР 1Н (рисунок 4) 3-метил-4-цианпиридина характеризуется 
присутствием в сильнопольной области при 2.37 м.д. трехпротонного 
синглетного сигнала метиленовых протонов Н-7, 7, 7. Находящиеся по со-
седству ароматические протоны пиридинового ядра Н-3 и Н-4 резонировали  
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Рисунок 4 ‒ Спектр ЯМР 1Н 3-метил-4-цианпиридина in DMSO 
 

ожидаемыми однопротонными дублетами с одинаковыми КССВ (3J 5.2 Гц) 
при 7.65 и 8.53 м.д. соответственно. Не имеющий по соседству других 
водородных ядер протон Н-6 резонировал однопротонным синглетом при 
8.63 м.д. 

В спектре ЯМР 13С (рисунок 5) 3-метил-4-цианпиридина сигналы ме-
тильного (С-7) и нитрильного (С-8) углеродных атомов наблюдаются при 
17.32 и 120.06 м.д. соответственно. Углеродные атомы пиридинового ядра 
резонировали при 116.29 (С-2), 125.61 (С-3), 135.57 (С-1), 148.16 (С-4) и 
151.70 (С-6) м.д.  

 

 
 

Рисунок 5 ‒ Спектр ЯМР 13С 3-метил-4-цианпиридина in DMSO 
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Рисунок 6 ‒ Двумерный HMQC спектр 3-метил-4-цианпиридина in DMSO 
 

  
 

Рисунок 7 – Двумерный COSY спектр 3-метил-4-цианпиридина in DMSO 
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Строение 3-метил-4-цианпиридина подтверждено также методами 
двумерной спектроскопии ЯМР COSY (1H-1H) и HMQC (1H-13C), позво-
ляющей установить спин-спиновые взаимодействия гомо- и гетероядерной 
природы (рисунки 6, 7). Наблюдаемые корреляции в молекуле представлены 
на схемах. В спектрах 1H-1H COSY 3-метил-4-цианпиридина наблюдаются 
спин-спиновые корреляции через три связи протонов соседних метиновых 
групп Н3-Н4 пиридинового кольца кросс-пиками с координатами при 7.63, 
8.53 и 7.64, 8.52. Гетероядерные взаимодействия протонов с атомами угле-
рода через одну связь были установлены с помощью спектроскопии 1H-13C 
HMQC для всех присутствующих в соединении пар: Н7-С7 (2.37, 17.32),           
Н3-С3 (7.63, 125.64), Н4-С4 (8.53, 148.23) и Н6-С6 (8.61, 151.69). 
 

а                                             б 

            
 

Схема корреляций в спектрах COSY (а) и HMQC (б) 
 
На рисунке 8 представлен спектр ЯМР 1Н имида пиридин-3,4-дикар-

боновой кислоты, который характеризуется присутствием в ароматической 
области двух дублетных сигналов при 7.75 (1Н, 3J 4.8 Гц) и 9.00 (1Н, 3J              
5.2 Гц) м.д., принадлежащих пиридиновым протонам Н-8 и Н-9 соответст-
венно.  Ароматический   протон  Н-2  проявился  синглетным  сигналом  при   

 
 

Рисунок 8 ‒ Съемка1Н спектра имида пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты in DMSO 
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8.97 м.д. с интегральной интенсивностью 1Н. В наиболее слабопольной 
области при 11.61 м.д. уширенным синглетом с интегральной интенсив-
ностью 1Н проявился имидный протон Н-5. 

В спектре ЯМР 13С (рисунок 9) имида пиридин-3,4-дикарбоновой кис-
лоты сигналы пиридиновых углеродных атомов наблюдаются при 117.30  
(С-8), 127.24 (С-3), 140.70 (С-7), 144.47 (С-2) и 156.06 (С-9) м.д. Углеродные 
атомы имидной группы резонировали при 168.66 (С-4) и 169.11(С-6) м.д.  

 

 
 

Рисунок 9 ‒ Съемка13С спектра имида пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты in DMSO 

 
 

Рисунок 10 ‒ Съемка HMQC спектра имида пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты in DMSO 
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Рисунок 11 ‒ Съемка COSY спектра имида пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты in DMSO 
 

Строение имида пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты было подтверж-
дено также методами двумерной спектроскопии ЯМР COSY (1H-1H) и 
HMQC (1H-13C) (рисунки 10, 11), позволяющей установить спин-спиновые 
взаимодействия гомо- и гетероядерной природы. Наблюдаемые корреляции 
в молекуле представлены на схемах. В спектрах 1H-1H COSY имида пири-
дин-3,4-дикарбоновой кислоты наблюдаются спин-спиновые корреляции 
через три связи протонов соседних метиновых групп Н8-Н9 пиридинового 
кольца кросс-пиками с координатами при 7.74, 8.99 и 8.98, 7.75. Гетеро-
ядерные взаимодействия протонов с атомами углерода через одну связь 
были установлены с помощью спектроскопии 1H-13C HMQC для всех при-
сутствующих в соединении пар: Н8-С8 (7.73, 117.28), Н2-С2 (8.96, 144.47) и 
Н9-С9 (8.98, 156.04). 

 

          
 

COSY корреляция                           HMQC корреляция 
 

Схема корреляций в спектрах COSY (а) и HMQC (б) 
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Таким образом, в результате проведенного исследования нами раз-
работаны эффективные модифицированные ванадийоксидные катализаторы 
окислительного аммонолиза 3,4-диметилпиридина, наработаны и иденти-
фицированы с помощью элементного анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии 
основные продукты, которые были представлены 3-метил-4-цианпиридином 
и имидом пиридин-3,4-дикарбоновой кислоты.  
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Резюме 
 

А. П. Серебрянская, Т. М. Сейлханов, П. Б. Воробьев 
 

3-МЕТИЛ-4-ЦИАНПИРИДИН ЖƏНЕ  
ПИРИДИН-3,4-ДИКАРБОН ҚЫШҚЫЛЫ  

ИМИДІНІҢ СИНТЕЗІ ЖƏНЕ ИДЕНТИФИКАЦИЯСЫ 
 
3,4-Диметилпиридин тотығаты аммонолизі үшін жоғары тиімді ванадий окси-

ді катализаторлары 3-метил-4-цианопиридин жəне пиридин-3,4-дикарбон қышқылы 
имидін алу үшін жоғары өнімділікке ие болды. Синтезделген қосылыстарды əртүрлі 
физика-химиялық əдістермен дайындау жəне идентификациялау жүргізілді. Алын-
ған қосылыстардың құрылымы мен идентификациясы IR-, NMR 1H- жəне 13C-спек-
троскопия мəліметтері бойынша расталды. 

Түйін сөздер: 3,4-диметилпиридин, тотықтыра аммонолиздеу, катализаторлар, 
3-метил-4-цианпиридин, пиридин-3,4-дикарбон қышқылының имиді, спектроско-
пия. 
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Summary 
 

A. P. Serebryanskaya, Т. М. Sailkhanov, P. B. Vorobyev 
 

SYNTHESIS AND IDENTIFICATION OF 3-METYL-4-CIANPYRIDINE  
AND IMIDE OF PYRIDINE-3,4-DICARBOXYLIC ACID 

 
Highly effective vanadium oxide catalysts for the 3,4-dimethylpyridine ammoxi-

dation for the obtaining of 3-methyl-4-cyanopyridine and the imide pyridine-3,4-dicar-
boxylic acid have been developed. The accumulation and identification of the synthesized 
compounds by various physicochemical methods was carried out. The structure and 
identification of the obtained compounds were confirmed by the data of IR-, NMR 1H- 
and 13C-spectroscopy. 

Key words: 3,4-dimethylpyridine, ammoxidation, catalysts, 3-methyl-4-cyanopyri-
dine, imide of pyridine-3,4-dicarboxylic acid, spectroscopy. 

 
 

  




