
К.Н. Макарова, М.Е. Малышев, В.Н. Панченко, А.Б. Аюпов, М.Н. Тимофеева 

 62

Вестник Томского государственного университета. Химия. 2017. № 7. С. 62–70 

 
 

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА  
ВЕЩЕСТВ И МАТЕРИАЛОВ 

 
УДК 542.97 
DOI: 10.17223/24135542/7/6 
 

К.Н. Макарова1, М.Е. Малышев2,  
В.Н. Панченко1, 2, А.Б. Аюпов2, М.Н. Тимофеева1, 2 

 
1Новосибирский государственный технический университет (г. Новосибирск, Россия) 

2Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН (г. Новосибирск, Россия) 
 

Железосодержащие мезопористые мезофазные силикатные 
материалы как эффективные катализаторы синтеза  
1,5-бензадиазепина из о-фенилендиамина и ацетона  

 
Работа выполнена в рамках государственного задания ФГБУН ИК СО РАН  

(проект № 0303-2016-0007). 

 
Изучены каталитические свойства железосодержащих мезопористых 

мезофазных силикатных материалов (Fe-MMM-2) в реакции конденсации 
о-фенилендиамина с ацетоном в 1,5-бензодиазепин. Показано, что в присут-
ствии Fe-MMM-2 реакция эффективно протекает при 50оС с максимальным 
выходом 1,5-бензодиазепина 86–88%.  

Ключевые слова: 1,5-Бензодиазепин; о-Фенилендиамин; ацетон; железо-
содержащие мезопористые мезофазные силикатные материалы; кислотный 
катализ.  

 
Бензадиазепины – гетероциклические системы, содержащие два атома 

азота в семичленном кольце, являются важным классом биологически актив-
ных соединений, широко применяемых в медицине в качестве успокаиваю-
щих и гипнотически действующих средств, а также для снятия мышечных 
спазмов [1]. Одним из методов получения соединений данного класса яв-
ляется реакция конденсации о-фенилендиамина (I) с кетонами. В качестве 
катализаторов в литературе предложено использовать кислотные катализа-
торы Бренстедовского и Льюисовского типа (H4SiW12O40 [2], H2SO4/ZrO2 
[3], H2SO4/SiO2 [4], Amberlyst-15 [5], ZnCl2 [6], YbCl3 [7], InBr3/InCl3 [8] и 
др.). Однако многие из них имеют свои недостатки. Поэтому поиск новых 
каталитических систем является важной задачей.  

В данной работе представлены результаты исследования каталитиче-
ских свойств железосодержащих мезопористых мезофазных силикатных 
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материалов (Fe-MMM-2) в реакции конденсации (I) с ацетоном в 1,5-
бензодиазепин (рис. 1).  

Эти материалы могут представлять интерес для катализа благодаря 
своим уникальным текстурным и физико-химическим свойствам [9], таким 
как высокая удельная поверхность, однородное распределение мезопор 
диаметром 3–4 нм, наличие кислых центров и др. Недавно высокая эффек-
тивность данных систем как катализаторов кислотного типа была показана 
в реакции изомеризации эпоксида α-пинена в камфоленовый альдегид [10].  
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Рис. 1. Реакция конденсации о-фенилендиамина с ацетоном 
 

Целью данной работы было исследование каталитических свойств Fe-
MMM-2 с содержанием железа 1,0–5,9 масс. % и установление зависимо-
сти скорости реакции и выхода 1,5-дибензодиазепина (III) от его содержа-
ния в силикатной матрице. 
 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали о-фенилендиамин (99,0%, Sigma-Aldrich), аце-
тон (Sigma-Aldrich), метанол (Acros Organics). Железосодержащие мезопо-
ристые мезофазные материалы (Fe-MMM-2) с содержанием железа 1,0–
5,9 масс. % были получены золь-мезофазным способом с использованием 
цетилтриметиламмоний бромида (CTAB), Na2Si2O5 и FeCl3·6H2O (Merck), 
описанным в [9]. Химический состав и текстурные характеристики приве-
дены в табл. 1.   

Текстурные характеристики исследовали методом низкотемпературной 
адсорбции азота с использованием прибора Quantachrome Quadrasorb EVO. 
Природа кислотных центров была исследована методом ИК спектроскопии 
с использованием пиридина в качестве молекулы-зонда. ИК спектры реги-
стрировали на приборе Shimadzu FTIR-8400S. 

 
 



К.Н. Макарова, М.Е. Малышев, В.Н. Панченко, А.Б. Аюпов, М.Н. Тимофеева 

 64

Т а б л и ц а  1 
Содержание железа и текстурные характеристики Fe-MMM-2 материалов 

 

Показатель Fe, масс. % 
Текстурные свойства 

as, м2/г V, см3/г Vмезо, см3/г D, нм 

1,0% Fe-MMM-2 1,0 925 0,52 0,44 3,0 
1,7% Fe-MMM-2 1,7 941 0,51 0,45 3,0 
3,9% Fe-MMM-2 3,9 925 0,47 0,45 3,0 
5,9% Fe-MMM-2 5,9 917 0,49 0,43 3,0 

Примечание. as – удельная поверхность; Vмезо – объем мезопор; V – общий объем пор; 
D – диаметр пор. 

 
Реакцию конденсации (I) с ацетоном проводили в стеклянном термо-

статированном реакторе, снабженном мешалкой и обратным холодильни-
ком. Катализаторы перед каждым экспериментом активировались прока-
ливанием при 200°С в течение 2 ч для удаления адсорбированной воды. 
В реактор загружали 0,1 ммоль (I), 0,25 ммоль ацетона, 0,01 г декана (в 
качестве стандарта), 4 мл метанола и смесь нагревали до 50°C. При пере-
мешивании в реактор добавляли 0,015 г катализатора. Момент прибавле-
ния катализатора считали за начало реакции катализатора. Через опреде-
ленные интервалы времени отбирали пробы и анализировали методом 
ГЖХ. Хроматографический анализ проводили на хроматографе Agilent 
7820 с пламенно-ионизационным детектором (капиллярная колонка HP-5 
25 м).  

 
Результаты и их обсуждение 

 
Согласно полученным данным Fe-MMM-2 с содержанием железа 1,0–

5,9 масс. % являются эффективными катализаторами реакции конденсации 
(I) с ацетоном. Реакция протекает с высокой скоростью в растворе метано-
ла при 50°С и мольном соотношении ацетон/(I) 2.5 (табл. 2). Реакция про-
текает гетерогенно. Визуально отмечено, что катализатор представляет 
собой отдельную фазу. Реакция не идет в отфильтрованной от катализато-
ра реакционной массе. Согласно данным МС-ГЖХ основными продуктами 
реакции были (II), (IIа) и (III) (рис. 1).  

Типичные кинетические кривые накопления продуктов реакции (II), 
(IIa) и (III) и расходования (I) в ходе реакции показаны на рис. 2. Хорошо 
видно, что реакция протекает в две стадии. На первой стадии образуется 
продукт (II) в результате присоединения одной молекулы ацетона к (I). 
Отметим, что в результате протекания побочной реакции циклизации (II) в 
реакционной смеси наблюдается незначительное количество побочного 
продукта (IIa). В течение первых 20–40 мин реакции выход (II) возрастает 
до 75–85%, а затем снижается. Такая зависимость обусловлена протекани-
ем реакции взаимодействия (II) со второй молекулой ацетона с образова-
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нием основного продукта (III). Максимальный выход (III) 86–88% наблю-
дается через 180 мин. 

Т а б л и ц а  2 
Кислотные и каталитические свойства Fe-MMM-2  

в реакции конденсации (I) с ацетоном  
 

Показатель 

Каталитические свойства* Кислотные свойства 

Конверсия (I),
% 

Выход (III), % (ЛКЦ + БКЦ), 
µмоль/г 

БКЦ 

NБКЦ,  

моль/г 
PA, 

кДж/моль 

1,0% Fe-MMM-2 75,0 68,2 6,2 0,5 1185 
1,75% Fe-MMM-2 92,4 71,8 13,2 2,8 1175 
3,9% Fe-MMM-2 91,7 75,4 23,6 6,2 1180 
5,9% Fe-MMM-2 85,5 77,6 20,7 5,9 1188 
*Условия реакции: 0,1 ммоль (I); 0,25 ммоль ацетона; 0,015 г катализатора; 4 мл МеОН, 
50оС, 150 мин. 
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Рис. 2. Кинетика реакции конденсации (I) с ацетоном в присутствии 3,9%Fe-MMM-2 

(Условия реакции: 0,1 ммоль (I); 0,25 ммоль ацетона; 0,015 г 3,9%Fe-MMM;  
4 мл МеОН; 50оС) 

 
Экспериментальные данные указывают на то, что конверсия (I) и вы-

ход (III) зависят от количества встроенного железа в силикатную матри-
цу Fe-MMM-2 (табл. 2). С увеличением количества железа выход продук-
та (III) линейно возрастает. В то же время зависимость «конверсия (I) – 
количество железа в Fe-MMM-2» имеет вулканообразный характер с 
максимумом в области 2,1–2,5 масс. %. Такую зависимость можно объяс-
нить несколькими причинами. Прежде всего, это может быть связано с 
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изменением природы кислых мест с увеличением содержания железа в 
Fe-MMM-2 (табл. 2). Стоит отметить, что как льюисовские (ЛКЦ), так и 
бренстедовские (БКЦ) кислотные центры могут катализировать данную 
реакцию. Согласно данным ИК спектроскопии с использованием пири-
дина в качестве молекулы-зонда количество железа в Fe-MMM-2 слабо 
влияет на силу БКЦ (PA) (1175–1188 кДж/моль) (табл. 2). В то же время 
изменение количества Fe с 1,0 до 5,9 масс. % сопровождается ростом 
числа БКЦ и ЛКЦ (табл. 2). Можно предположить, что общее количество 
кислотных мест (Σ(ЛКЦ + БКЦ)) в Fe-MMM-2 является одним из факто-
ров, влияющих на активность Fe-MMM-2. Как видно из данных, пред-
ставленных в табл. 2, выход (III) возрастает с увеличением общего коли-
чества кислотных центров. В то же время конверсия (I) слабо зависит от 
их числа, что вероятно, связано с изменением олигомерного состояния 
ионов железа в силикатной матрице. Ранее методом УФ-ДО [9] было по-
казано образование олигомерных частиц Fe2O3 в образцах Fe-MMM-2 с 
содержанием железа выше 1,7 масс. %.   

Изменение эффективности одного активного центра (TON) (форму-
ла (1)) с увеличением содержания железа позволяет оценить влияние оли-
гомерного состояния ионов железа в силикатной матрице на каталитиче-
ские свойства Fe-MMM-2: 

)(

)(

БКЦЛКЦN

III
TON




 ,                                             (1) 

где TON – эффективность кислотного центра, Δ(III) – выход (III), ммоль; 
NΣ(ЛКЦ+БКЦ) – количество кислотных центров, ммоль/г. Для 1% Fe-
MMM-2 и 1,7% Fe-MMM-2 за 150 мин реакции величины TON равны 733 
и 364 соответственно. Это указывает на снижение активности одного ак-
тивного центра с увеличением содержания железа в системе. Отметим, 
что аналогичное влияние изменения олигомерного состояния железа в 
силикатной матрице на каталитические свойства Fe-MMM-2 было пока-
зано в реакции изомеризации эпоксида -пинена в камфоленовый альде-
гид [10]. 

В табл. 3 показаны результаты сравнения каталитических свойств са-
мой активной системы 1,7% Fe-MMM-2 с цеолитными системами, пред-
ставленными в работе [11]. Хорошо видно, что в присутствии этого ката-
лизатора выход (I) составляет 81–88% за 3–6 ч. За 5 ч проведения реак-
ции в отсутствие растворителя при 50°С и мольном соотношении аце-
тон/(I) 4,0 выход (I) достигает 86% (опыт 3). При проведении реакции в 
растворе метанола время достижения 86% снижается до 3 ч (опыт 1). 
Кроме того, заметим, что катализатор позволяет получать (I) с высоким 
выходом и при 25°С (опыт 2). В целом 1,7% Fe-MMM-2 по своим катали-
тическим свойствам не уступает цеолитам Heulandite и HY (опыты 6 и 7) 
и существенно превосходит H-ZSM-5 и -Zeolite (опыты 4 и 5), что, веро-
ятно, обусловлено их низкой кислотностью. 
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Т а б л и ц а  3 
Реакция конденсации (I) с ацетоном в присутствии 1,7% Fe-MMM-2 и цеолитов * 

 
№ Показатель T, oC Время, ч Выход (III), % Ссылка 
1 1,7%Fe-MMM-2 2 50 3 88 Данная работа 
2 1,7%Fe-MMM-2 3 25 6 86 Данная работа 
3 1,7%Fe-MMM-2 50 5 86 Данная работа 
4 -Zeolite 50 5 39 Данная работа 
5 H-ZSM-5 50–55 7 52 [11] 
6 Heulandite 50–55 5 81 [11] 
7 HY 50–55 3 82 [11] 

*0,1 ммоль (I); 4,0 ммоль ацетона; 0,02 г катализатора; 20,1 ммоль (I); 4,0 ммоль ацето-
на; 4 мл  МеОН; 3 0,1 ммоль (I); 4,0 ммоль ацетона; 0,10 г катализатора. 
 

Заключение 
 

Изучена возможность применения железосодержащих мезопористых 
мезофазных силикатных материалов (Fe-MMM-2) в качестве катализаторов 
реакции конденсации о-фенилендиамина с ацетоном в 1,5-бензодиазепин. 
Полученные данные показывают, что скорость реакции и выход продукта 
можно целенаправленно регулировать, изменяя количество встроенного в 
силикатную матрицу ионов железа. В присутствии Fe-MMM-2 систем с 
содержанием железа не более 1,5–2,0 масс. % наблюдаются максимальная 
скорость реакции и выход 1,5-бензодиазепина. Такие системы с преиму-
щественно изолированными и/или слабо олигомеризованными ионами же-
леза имеют наибольшее количество кислотных центров. 
 

Авторы выражают благодарность канд. хим. наук С.А. Приходько за анализ об-
разцов методом масс-спектрометрии.  
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Fe-containing mesoporous mesophase silica materials as effective catalysts for 

synthesis of 1,5-benzodiazepine form o-phenylenediamine and acetone  
 

Benzadiazepines and their derivatives are a very important class of nitrogen-
containing heterocyclic compounds with biological activity. They are widely used in 
medicine as antidepressants and in analgesic and sedative compounds. Currently, 
condensation of o-phenylenediamine (I) with ketones is one of the methods for synthe-
sizing 1.5 benzadiazepine. Here we demonstrated synthesis of 1.5 benzodiazepine 
from o-phenylenediamine and acetone in the presence of Fe-containing mesoporous 
mesophase silica materials (Fe-MMM-2).  

Fe-MMM-2 materials have been synthesized by a sol-mesophase route under mild 
acidic conditions at pH 2. These materials were characterized by a combination of 
physicochemical methods, such as XRD, N2 adsorption measurements, and IR spec-
troscopy. 
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Fe-MMM-2 possesses a hexagonal structure with uniform mesopores (a diameter 
of 3.75–3.85 nm and silicate wall thickness of 1.3–1.4 nm) and does not have mi-
cropores. This material also has high internal and low external surface areas (900–
950 m2/g). According to IR spectroscopy using pyridine as the probe molecule, Fe-
MMM-2 materials have acid sites (proton affinity (PA) 1175–1188 kJ/mol) and there-
fore can have potential in acid-type reactions. 

Reaction was carried out at 50°C, with aceton/(I) mol/mol ratio of 2.5 in metha-
nol as the major reaction medium. It was found that in the presence of Fe-MMM-2, 
the main product was 1.5 benzadiazepine with 68–88% yield. The maximum yield of 
(III) was 85–88% in presence of 1.7% Fe-MMM for 180 min.  

Fe content affected the performance of Fe-MMM-2. The yield of 1.5 benzadiaze-
pine increases linearly with the increase of Fe content. At the same time, correlation 
between conversion of (I) and Fe content in Fe-MMM-2 is dome-shaped, with maxi-
mum conversion at 2–3 wt% of Fe. This phenomenon was related to effects of the Fe 
oligomeric state and surface acidity, which vary with Fe content. The high reaction 
rate and yield of 1.5 benzodiazepine are achieved with isolated iron sites in frame-
work of Fe-MMM-2. The maximum yield of 1.5 benzodiazepine was 86–88% under 
the condition investigated in the presence of 1.7% Fe-MMM-2.  

The catalytic performance of the most active Fe-MMM-2 sample with 1.7 wt% 
was compared with that of H-ZSM-5, zeolite-β, and zeolites under solvent-free condi-
tions, with a 4/1 molar ratio of acetone/(I) at 50 oC. In the presence of 1.7% Fe-
MMM, an 86% yield of (III) was observed after 5 h. Activity of 1.7% Fe-MMM-2 was 
comparable to that of zeolites such as zeolite HY (Si/Al 2.5, framework type FAU) and 
zeolite Heulandite (Si/Al 5, framework type HEU). At the same time, zeolites such as 
zeolite H-ZSM-5 (Si/Al 28, framework type MFI) and β -Zeolite (Si/Al 30, framework 
type BEA) show lower activity than 1.7% Fe-MMM-2 that can be explained by the dif-
ference in surface acidity. 
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