
Том 1 XXII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

180

углерода С-4 и С-16 терпенового остова. В каче-
стве ключевой реакции использовали Cu-катали-
зируемое 1,3-диполярное циклоприсоединение.

На первой стадии проводили функционали-
зацию изопимаровой кислоты 1 по винильной 
двойной связи с помощью Pd-катализируемого 
кросс-сочетания с метиловым эфиром 2-иодбен-
зойной кислоты 2a или 1-азидо-2-иодбензолом 
2b [1].

В синтезе бис(1,2,3-триазолил)-макро-
циклов 8a-d проводили гидролиз метилового 
эфира бензойной кислоты 3а и взаимодействие 
дихлорангидрида 16-(2-карбоксифенил)-изо-
пимарата с пропаргиламином. Cu-Катализиру-
емой реакцией 1,3-диполярного циклоприсое-
динения дипропаргиламида 6 с диазидами 7a-d 

(1,2-бис-(2-азидоэтокси)этан, 1,6-диазогексан, 
1,5-диазопентан, 1-азидо-2-(2-азидоэтокси)
этан) получали макроциклические соединения 
8a-d, различающиеся размером полости и коли-
чеством атомов кислорода. 

Синтез макроциклов 11a-d, сочетающих в 
структуре природный дитерпеноид, 1,2,3-триа-
зол и аминокислотные остатки глицина и валина, 
включал амидирование 16-(2-азидофенил)-изо-
пимарата 3b дипептидами 9a-d с терминальной 
ацетиленовой связью и внутримолекулярную 
циклизацию реакцией 1,3-диполярного цикло-
присоединения.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 19-33-60043.
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Сульфонатные группы известны в каче-
стве хорошо уходящих функциональных групп 
и сравнительно легко замещаются, что находит 
применение в реакциях нуклеофильного заме-
щения и Pd-катализируемых реакций сочетания. 
Пиридинил сульфонаты наряду с галогенпро-
изводными пиридина также используют в ре-
акциях углерод-углеродного сочетания, катали-
зируемых палладием и другими переходными 
металлами [1].

В качестве экперимента была проведена ре-
акция 5-хлор-пиридин-2-ил трифторметансуль-
фоната 1a со стиролом в присутствии Pd(OAc)2 
с образованием продуктов гомо- и кросс-сочета-
ния (схема 1).

Образование бипиридинов в результате ре-
акции Pd-катализируемого сочетания пириди-
нил сульфонатов представляет перспективную 
для изучения область. Известно, что 2-2’бипи-
ридин и его производные являются хорошими 
лигандами [2], также сообщается о применении 
соединений на основе бипиридинов и их про-

изводных в кардиологии в качестве препаратов, 
применяемых при сердечной недостаточности, 
аритмии, а также при лечении болезни Паркин-
сона [3].

Таким образом, целью данной работы яв-
ляется разработка новых методов функциона-
лизации пиридинил сульфонатов через Pd-ка-
тализируемые реакции сочетания, а также 
исследование реакционной способности различ-
ных пиридинил сульфонатов в реакциях данного 
типа.

Была проведена серия опытов для подбора 
наиболее оптимальных условий получения би-
пиридина 2 (схема 2), так как при начальном ва-
рианте проведения реакции в ДМФА в присут-
ствии триэтиламина было замечено образование 
N,N-диметиламинопиридина и N,N-диэтилами-
нопиридина в качестве побочных продуктов, а 
технический выход 5,5'-дихлор-2,2’-бипириди-
на 2 составил 23 %.

На момент написания работы наиболее пер-
спективной системой является нагрев 5-хлор-
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пиридин-2-ил трифторметансульфоната 1а при 
80 °С в этаноле в присутствии K2CO3, в которой 
технический выход бипиридина 2 составил 37 %.

Ведутся дальнейшие исследования для раз-
работки удобного метода получения различных 
бипиридинов из пиридиновых эфиров сульфо-
кислот.
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