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С целью химической интенсификации методов зеленой химии применительно к получению 

различных труднодоступных несимметричных пиридинов нами, на примере синтеза 5-

нитропиридинов, проводилась окислительная ароматизация соответствующих 3-ацетил-5-нитро-

1,4-дигидропиридинов, которые синтезировались по оригинальной мультикомпонентной 

циклизации1. Так, при проведении окислительной ароматизации с применением перекиси 

водорода в качестве окислителя, на примере 3-ацетил-5-нитро-2-метил-6-фенил-1,4-

дигидропиридина (1а), нами было обнаружено, что в пробе реакционной смеси, оставленной при 

кипячении водно-диоксанового раствора в течение 10 часов, анализируемой методом хромато-

масс-спектрометрии, помимо основного продукта окисления – 3-ацетил-5-нитропиридина 2а был 

идентифицирован ранее неизвестный побочный продукт реакции (около 2%) со значением 

молекулярного иона m/z [М]+ = 211. Предварительный масс-спектрометрический анализ (далее 

подтвержденный и методами 1Н и 13С ЯМР-спектроскопии) показал, что структура побочного 

продукта соответствует 3-ацетил-2-метил-6-фенилпиридину, т. е. пиридину без соответствующей 

нитрогруппы. 

Анализ литературы по базам данных Reaxys и SciFinder показал, что примеров аналогичной 

одностадийной реакции ипсо-замещения нитрогруппы на водород для производных 

нитропиридинов не обнаружено. В основном, реакции ипсо-замещения нитрогруппы 

представлены на примере гетероциклических систем с содержанием более одного гетероатома2, 

из чего было сделано заключение о целесообразности дальнейшего исследования данной реакции. 

Исходя из проведенной серии экспериментов на примере соединения 1а с использованием 

перекиси водорода, было показано, что реакция протекает через стадию окислительной 

ароматизации исходного 5-нитро-1,4-дигидропиридина в 5-нитропиридин, а затем при 

значительном избытке перекиси и длительном нагревании реакционной смеси происходит ипсо-

замещение нитрогруппы на водород (схема 1). 

 
 

Схема 1 – Реакция ипсо-замещения производных 5-нитропиридина 
 

 

Кроме того, выявлено, что и некоторые другие акцепторные группы в 3-м и 4-м положении 

молекулы дают аналогичные положительные результаты. 
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