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цин послужил прототипом для создания первого 
синтетического противовоспалительного пре-
парата – ацетилсалициловой кислоты, который 
обладает жаропонижающими и болеутоляющи-
ми свойствами. Поэтому целью нашей работы 
является получение бромпроизводного салици-
на с последующим замещением брома на другие 
функциональные группы, например, алифати-
ческие кислоты. Это становится возможным с 
применением селективной системы для снятия 
ацетильных групп [4]. результатом нашей рабо-
ты было замещение брома на ацетокси группу, 
гридроксильную (с созданием 2-ацетилсалици-
на 8) и бутирокси группу. 

Получение таких ацил-производных 6 и 7 
мы осуществляли, начиная из ацетобромглю-

козы 1, после чего провели гликозилирование 
о-крезола с использованием катализатора фа-
зового переноса тетрабутил аммоний бисуль-
фата в двухфазной системе. Затем полученный 
гликозид 2 бромировали радикально на свету, 
с получением монобромпроизводного 3. далее 
проводили удаление ацетильных групп, получив 
бром-салицин 4. Затем проводили реакции заме-
щения брома на другие функциональные груп-
пы. В первом случае провели реакцию с глико-
зидом 4 в дМФа с ацетатом натрия, тем самым 
заместили бром на ацетильную группу с полу-
чением вещества 6. Во втором случае, при таких 
же условиях, провели замещение брома на оста-
ток масляной кислоты с получением вещества 7.
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одной из старейших реакций кросс-соче-
тания, катализируемых комплексами палладия, 
является взаимодействие алкенов с органиче-
скими галогенидами, разработанная и изученная 
американским ученым р. Хеком [1, 2]. 

Среди традиционно легко замещающихся 
групп диазо-группа признана лидером, что об-
уславливает повсеместное использование солей 
диазония в качестве электрофилов, в том числе и 
реакциях С–С сочетания по типу Хека. 

В литературе почти нет данных о вступле-
нии гетероциклических солей диазония, в част-
ности π-дефицитных солей диазония аминопи-
ридинов, в палладий катализируемые реакции 
С–С сочетания. Это обусловлено тем, что ами-
нопиридины и аминохинолины почти не диа-
зотируются или диазотируются с образованием 
крайне неустойчивых солей диазония.

известно, что сульфонатные противоионы 
лучше стабилизируют диазоний катион: арен-
диазоний тозилаты [3], арендиазоний трифлаты 
[4], арендиазоний камфораты [5]. но в случае 
диазонтирования аминопиридинов единствен-
ными продуктами являются соответствующие 
эфиры сульфокислот (пиридилтозилаты [6], пи-
ридилтрифлаты [7]).

Мы впервые показали, что взаимодействие 
пиридин-3-диазоний камфорсульфоната со 
стиролом в этаноле протекает с образованием 
3-этоксипиридина и пиридин-3-илкамфоросуль-
фоната (схема 1).

Замена этанола на дМСо позволила по-
лучить целевой продукт в следовых количе-
ствах и основным продуктом реакции был пи-
ридин-3-илкамфоросульфонат. известно, что 
сульфонатные группы (тозилаты. трифлаты) яв-
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ляются хорошо уходящими группами наряду с 
галогенами [8].

Мы впервые предлагаем удобный односта-
дийный метод синтеза 3-стирилпиридина через 
последовательное диазотирование-С–С соче-
тание 3-аминопиридна под действием системы 
t-BuONO/ HOSO2Camph/K2CO3/Pd(OAc)2 в 

дМСо через промежуточное образование пири-
дилкамфорасульфоната (схема 2). 

Таким образом, нами разработана методи-
ка функционализации 3-аминопиридина в си-
стеме t-BuONO/ HOSO2Camph/K2CO3/дМСо/ 
Pd(OAc)2/стирол. реакция протекает в мягких 
условиях с хорошим выходом. 
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интерлейкин-4 (IL4) является многофункци-
ональным цитокином, секретируемым Th2-клет-
ками, тучными клетками, эозинофилами и др. 
[1]. на молекулярном уровне IL4 способствует 
развитию таких болезней, как артрит, атопиче-
ский дерматит и др. [1]. С другой стороны, IL4 
обладает сильным противовоспалительным 

эффектом [2]. Таким образом, возможно управ-
лять реакциями иммунной системы человека за 
счет как ингибирования, так и направленного 
стимулирования секреции IL4. Поэтому дизайн 
и синтез подобных аналогов является актуаль-
ной задачей. нами был проведен рациональный 
de	 novo дизайн малых синтетических аналогов 

Схема 2.

Схема 1.


