


Аннотация 

Ароматические соли являются важными строительными блоками 

современного органического синтеза, в том числе исходными компонентами 

производства красителей, лекарственных соединений и других полезных 

продуктов, а в последние годы активно используются для модификации 

твердых поверхностей при получении уникальных органо-неорганических 

макро- и наноразмерных композитных материалов.  

Известно, что диазотирование ароматических аминов в присутствии 

таких сульфокислот, как п-толуолсульфокислота (p-TsOH) [1], 

трифторметансульфокислота (TfOH) [2] или камфорсульфокислота 

(CamphSO3H) [3] обеспечивает получение относительно устойчивых 

арендиазоний сульфонатов ArN2
+RSO3

-.  

В противоположность этому, диазотирование аминопиридинов в 

присутствии p-TsOH, TfOH не приводит к солям диазония [4–6]. Основными 

продуктами реакций являются пиридилсульфонаты (PyOSO2R) – 

пиридилтозилаты и пиридилтрифлаты, что традиционно объясняется 

неустойчивостью солей диазония пиридинового строения.  

Ранее было показано, что диазотирование 3- и 4-аминопиридинов в 

присутствии камфорсульфокислоты приводит к относительно устойчивым 

солям диазония. В данной работе детально исследовалось диазотирование 

ряда аминопиридинов в различных растворителях (ДМСО, ДМФА, водная 

паста) в присутствии CamphSO3H с использованием различных 

диазотирующих агентов (n-BuNO2, NaNO2).  Однако оказалось, что и в этом 

случае основными продуктами являются эфиры камфорсульфокислоты 

(пиридилкамфорасульфонаты.) Таким образом, полученные данные 

подтвердили общий характер поведения аминопиридинов при диазотировании 

в присутствии сульфокислот: основными продуктами этих процессов 

являются не соли диазония, а пиридиновые эфиры сульфокислот. На 

основании полученных результатов был разработан метод синтеза ранее 

неизвестных пиридилкамфорсульфонатов. 



Недавно в нашей лаборатории было показано, что N-оксиды 

аминопиридинов и N-оксиды аминохинолинов успешно дизотруются в 

присутствии p-TsOH с образованием соответствующих солей диазония, 

которые легко вступающих в реакцию иододезаминирования [7].  

Целью данной работы явилось исследование реакции диазотирования 

N-оксидов аминопиридинов в присутствии сульфокислот (p-TsOH, TfOH, 

CamphSO3H). 

Впервые показано, что аминопиридин-1-оксиды в растворе уксусной 

кислоты в присутствии сульфокислот (TsOH, TfOH, CampSO2OH) 

диазотируются действием трет-бутилнитрита (t-BuONO) c образованием 1-

оксидопиридиндиазоний сульфонатов (тозилатов, трифлатов, 

камфорсульфонатов). Во всех случаях диазотирование проходит в течение 1 

часа.  Соли диазония извлекаются обработкой реакционной массы диэтиловым 

эфиром. Молекулярная структура полученных солей диазония доказывалась 

результатами элементного анализа, данными ИК-, ЯМР-спектроскопии, масс-

спектрометрии с ионизацией электроспреем. 

В ходе исследований установлено, что 1-оксидо-2-пиридиндиазоний 

сульфонаты могут существовать в двух таутомерных формах: циклической и 

нециклической, что обусловлено природой заместителя в пиридиновом цикле. 

Показано, что 1-оксидопиридиндиазоний сульфонаты хорошо 

растворимы в воде и органических растворителях различной полярности 

(AcOH, MeCN, ДМСО, ДМФА, CH2Cl2, CHCl3, ТГФ). В отличие от 

арендиазоний сульфонатов пиридиновые соли диазония менее устойчивы при 

хранении, но также безопасны при работе. 

Установлено, что 1-оксидопиридиндиазоний сульфонаты в реакциях, 

типичных для солей диазония (взаимодействие с KI, NaN3, 2-нафтол) ведут 

себя подобно арендиазоний сульфонатам. 

Отличительной особенностью пиридиновых солей диазония (показано 

на примере 1-оксидо-2-пиридиндиазоний сульфонатов) является 



восстановление до пиридин-1-оксида в условиях палладий катализируемых 

реакциях С-С-сочетания (по типу Хека, Соногаширы, Сузуки). 

Показано, что 1-оксидопиридиндиазоний сульфонаты в отличие от 

ароматических солей диазония в присутствии CoCl2 в растворе ТГФ могут 

вступать в реакцию С-С-сочетания с реагентами Гриньяра. 

Предварительно показано, что 1-оксидопиридиндиазоний сульфонаты 

гладко реагируют с аминами, образуя с хорошими выходами 

пиридинтриазены – важные полупродукты органического синтеза, соединения 

с потенциальной биологической активностью. 
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