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Общая характеристика работы 

 

Актуальность. Высокий синтетический потенциал ароматических солей 

диазония способствует их широкому использованию в тонком органическом 

синтезе. В последнее десятилетие разработан и детально исследован уникальный 

по физико-химическим свойствам класс ароматических солей диазония – 

арендиазоний сульфонаты (тозилаты, додецилбензолсульфонаты, камфораты). 

Указанные соли диазония  обладают высокой растворимостью, как в воде, так и в 

органических средах (полярных и неполярных). Они устойчивы при хранении и 

взрывобезопасны при использовании в сухом виде, обладают высокой 

реакционной способностью.  

В настоящее время известны отдельные представители арендиазоний 

трифторметансульфонатов (трифлатов). Однако методы их получения 

недостаточно разработаны, а потому нет информации об особенностях их 

строения и реакционной способности. Актуальной задачей является разработка 

надежных методов синтеза гетероароматических солей диазония и исследования 

их физико-химических свойств. 

Работа выполнялась при поддержке грантов РФФИ 14-03-00743а, РНФ 15-

13-10023, Государственного задания «Наука» № 4.1991.2014 К. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Синтез, строение, химические и физико-химические свойства широкого 

ряда арендиазоний трифторметансульфонатов. 

2. Метод получения пиридил трифторметансульфонатов через 

диазотирование аминопиридинов под действием NaNO2/TfOH в пасте ДМСО. 

3. Общий метод получения пиридил, хинолил трифторметансульфонатов и 

тозилатов через диазотирование аминопиридинов и аминохинолинов под 

действием NaNO2/TfOH в растворе гексана с добавками ДМСО или ДМФА. 

Цель – Синтез, исследование структуры, химических и физико-химических 

свойств арен- и гетероарендиазоний трифторметансульфонатов. 
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Научная новизна работы 

1. Синтезирован широкий ряд арендиазоний трифторметансульфонатов, 

устойчивых при хранении, взрывобезопасных, хорошо растворимых в воде, 

полярных и малополярных органических средах. 

 2. Установлено, что арендиазоний трифторметансульфонаты 

демонстрируют высокую реакционную способность в реакциях азосочетания, 

иодирования, восстановления до аренов, азидирования, палладий-катализируемых 

реакциях С-С-сочетания, кроме того, способны в растворах CHCl3 и CCl4 

превращаться в арены и хлорбензолы соответственно. 

3. Впервые показано, что аминопиридины и аминохинолины под действием 

системы NaNO2/TfOH при 20°С диазотируются с образованием эфиров 

трифторметансульфокислоты.  

4. Впервые показано, что 3-аминопиридин и 3-аминохинолин под действием 

системы AlkОNO/TfOH в ДМСО при (-3)-0°С могут образовывать относительно 

стабильные в растворе ДМСО соли диазония, способные к тандемной реакции 

Соногаширы, катализируемой Pd(OAc)2 в отсутствие солей меди. 

Практическая значимость 

1. Разработан новый метод синтеза пиридил трифторметансульфонатов 

через диазотирование коммерчески доступных аминопиридинов под действием 

NaNO2/TfOH в пасте ДМСО. 

2. Предложен общий метод получения пиридил и хинолил 

трифторметансульфонатов и тозилатов через диазотирование аминопиридинов и 

аминохинолинов под действием NaNO2/TfOH в гексане с добавками ДМСО или 

ДМФА. 

3. Показано, что 2- и 4-замещенные пиридил и хинолил трифлаты могут 

превращаться в соответствующие хлор- и иодпиридины под действием соляной и 

иодистоводородной кислот в кипящем ацетонитриле. 3-Замещенные гетероарил 

трифлаты в указанных условиях инертны. 
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4. Разработан метод синтеза замещенных хлорпиридинов, включающий 

последовательное диазотирование с образованием in situ пиридил трифлатов и 

замену трифлатной группы на хлорид-анион под действием HCl в ацетонитриле. 

5. Показано, что под действием системы AlkОNO/TfOH в уксусной кислоте 

6-метил-1-оксид-2-аминопиридин диазотируется с образованием устойчивой соли 

диазония, что открывает широкие перспективы для синтеза и исследования 

физико-химических свойств мало доступных гетероароматических солей 

диазония. 

Методы исследования. В работе использовались методы тонкого 

органического синтеза, спектроскопии ядерно-магнитного резонанса, 

инфракрасной спектроскопии, хромато-масс-спектрометрии, ренгеноструктурного 

анализа, термические методы исследования. 

Объем и структура диссертации. Работа изложена на 122 страницах, 

содержит 76 схем, 11 рисунков и 16 таблиц. Состоит из трех глав, заключения, 

списка литературы из 181 наименования. Глава 1 представляет литературный 

обзор, посвященный методам диазотирования ароматических аминов в 

присутствии сульфокислот, а также основным методам синтеза пиридил и 

хинолил сульфонатов (трифлатов, мезилатов, тозилатов). В последующих главах 

излагаются и обсуждаются результаты собственных исследований. 

Апробация работы. Отдельные части работы докладывались и 

обсуждались на Всероссийской научно-практической конференции студентов и 

аспирантов «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2013, 2014, 

2015, 2016), Международной научно-технической конференции молодых ученых, 

аспирантов и студентов «Высокие технологии в современной науке и технике» 

(Томск, 2014, 2015), IV
th 

international workshop on transition metalclusters 

(Novosibirsk, 2014), Всероссийской молодежной школе-конференции с 

международным участием «Достижения и проблемы современной химии» (Санкт-

Петербург, 2014), Siberian youth conference «Current topics in organic chemistry» 

(Sheregesh, 2015), International congress on heterocyclic chemistry «KOST-2015» 

(Москва, 2015), I Международной школе-конференции студентов, аспирантов и 
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молодых ученых «Биомедицина, материалы и технологии XXI века» (Казань, 

2015), 4th International Conference on Chemical Technology (Mikulov, Czech 

Republic, 2016). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 2 статьи, материалы 17 

докладов на конференциях различного уровня. 

Личный вклад автора состоит в непосредственном творческом участии на 

всех этапах научно-исследовательского процесса. Автором синтезирован 

широкий ряд арендиазоний трифторметансульфонатов, разработаны новые 

методы синтеза пиридил трифторметансульфонатов, исследована реакционная 

способность арендиазоний трифторметансульфонатов и пиридил 

трифторметансульфонатов. Доказана структура всех полученных соединений. 

Проведена обработка, обобщение всех полученных результатов и 

сформулированы основные выводы по работе.  

Автор выражает искреннюю признательность научному руководителю – 

д.х.н. Е.А. Краснокутской и научной группе за помощь и всестороннюю 

поддержку при выполнении диссертационной работы. Автор благодарит д.х.н., 

профессора В.Д. Филимонова за помощь в обсуждении результатов исследований 

и ценные советы. 
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Глава 1. Литературный обзор 

 

1. Диазотирование ароматических и гетероароматических аминов в 

присутствии сульфокислот 

 

При взаимодействии первичных ароматических аминов с азотистой 

кислотой в присутствии избытка неорганической кислоты образуется 

ароматическое диазосоединение (соль диазония). Реакция носит название – 

диазотирование и впервые проведена П. Гриссом в 1858 г.: 

 

 

 

Результат, полученный П. Гриссом, сложно переоценить – ароматические 

соли диазония являются важными строительными блоками современного 

органического синтеза (реакция Зандмейера, Шимана, Меервейна, процессы С-С-

сочетания), без их участия невозможно представить производство красителей. 

Исторически первыми, а потому более доступными и хорошо изученными, 

являются арендиазоний галогениды (в первую очередь хлориды), сульфаты и 

тетрафторбораты: 

 

 

 

Однако эти диазосоединения обладают рядом существенных недостатков: 

взрывоопасность в сухом состоянии, низкая растворимость в воде (арендиазоний 

тетрафторбораты), нерастворимость в органических растворителях (арендиазоний 

хлориды, сульфаты). 
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Давно было отмечено, что добавки арилсульфокислот оказывают 

значительное влияние на устойчивость ионов диазония [1]. Это влияние было 

описано во многих патентах [2]. Так, например, показано, что при добавлении α- и 

β-нафталинсульфокислот к раствору бисдиазотированного бензидина и п-

нитродиазобензола образуются осадки, которые могут быть отфильтрованы и без 

всякой опасности высушены. После длительного хранения они по-прежнему 

легко растворяются в воде и вступают в реакции, характерные для ионов 

диазония.  

Другим ярким примером, демонстрирующим влияние сульфокислот на 

процесс диазотирования, могут служить более поздние работы [3, 4], где описано 

одностадийное диазотирование-иодирование широкого ряда ароматических и 

гетероциклических аминов под действием системы KI/NaNO2, п-

толуолсульфокислота в ацетонитриле [3] и водной пасте [4]. Указанные методы 

обеспечили высокие выходы целевых арилиодидов и получили достаточно 

широкое распространение [5-8]. К началу этих работ были известны отдельные 

представители арендиазоний сульфонатов: арендиазоний нафталинсульфонаты 

[9], п-толуолсульфонаты (тозилаты) [10, 11], трифторметансульфонаты 

(трифлаты) [12-14]; позже [15] были получены в растворе, но не выделены в 

индивидуальном виде арендиазоний метансульфонаты (мезилаты). 

 

 
 

Однако детальное исследование строения и свойств арендиазоний 

сульфонатов сдерживалось отсутствием надежных методов их получения. 
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1.1 Диазотирование анилинов в присутствии сульфокислот 

 

1.1.1 Синтез арендиазоний тозилатов, трифлатов и мезилатов 

  

Исторически первым методом получения арендиазоний сульфонатов была 

реакция разложения арендиазоний хлоридов в присутствии ароматических 

сульфокислот [2]. При этом в отдельных случаях необходимо было прибегать к 

растиранию сухих арендиазоний хлоридов, что являлось небезопасным. Так, 

например, были получены некоторые бензолдиазониевые соли α-, β-нафталин- и 

α-, β-антрахинонсульфокислот [16].  

Позже этот подход использовался для получения некоторых тозилатов 

(схема 1) [16] и 2-(трифторметокси)бифенил-2’-диазоний трифлата (схема 2) [17]. 

  

  

4-NO2, 3-NO2      Схема 1 

  

  
 Схема 2 

  

Некоторые арендиазоний тозилаты (АДТ) и трифлаты были получены 

прямым диазотированием анилинов алкилнитритами в присутствии п-

толуолсульфокислоты [18-20] и трифторметансульфокислоты [18] в растворе 

уксусной кислоты или смеси тетрагидрофуран-уксусная кислота соответственно 

(схема 3).  
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 3 
R = -CF3, п-Tol, 2,4,6-(изо-Pr)3Ph; Alk = изо-Pr или трет-Bu   Схема 3 

 

При использовании метансульфокислоты [15] арендиазоний мезилаты 

получали in situ и использовали в виде раствора в дальнейших превращениях 

(схема 4). 

 

 
Схема 4 

 

Отдельные представители арендиазоний трифлатов (АДТФ) получали не 

через прямое диазотирование анилинов, а косвенными методами [12, 13]. Так, 

азодесилилирование N-замещенного анилина 1 под действием NO
+
СF3SO3

-
 

приводило к образованию бензолдиазоний трифторметансульфоната с выходом 

93% [12] (схема 5).  

 

 

R = H, Si(Me)3       Схема 5 

 

Пара-замещенные бензолдиазоний трифторметансульфонаты 

синтезировали обработкой соответствующих триазенов 2 

трифторметансульфокислотой [13] (схема 6). 
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R1 = H, Me, MeO, NO2      Cхема 6 

 

Важно отметить, что ни в одной из указанных работ [9-20] не ставилась 

задача детального исследования структуры и физико-химических свойств 

арендиазоний сульфонатов. Эта задача отчасти была решена в ряде исследований, 

проводимых Филимоновым В.Д. и сотрудниками [21]. Они разработали 

эффективный метод получения арендиазоний тозилатов [21] с использованием 

нового диазотирующего агента полимерной структуры (схема 7). Диазотирование 

протекало в уксусной кислоте при комнатной температуре, образующаяся соль 

диазония высаживалась диэтиловым эфиром. Первоначально в качестве 

диазотирующего агента применялся дешевый нитрит натрия [22], однако, в этом 

случае целевые продукты были загрязнены примесью натриевой соли п-

толуолсульфокислоты. Метод обеспечил синтез широкого ряда АДТ, что 

позволило провести детальное исследование их физико-химических свойств. 

 

   

 

   АВ-17                   ‘Resin-ОNO
-
‘                    Схема 7 

 

Оказалось, что все синтезированные АДТ взрывобезопасны и обладают 

уникальной для диазониевых солей стабильностью при хранении (установлено с 
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помощью ДСК/ДТА/ТГА). В отличие от известных арендиазоний хлоридов, 

сульфатов и тетрафторборатов АДТ обладают хорошей растворимостью, как в 

воде, так и в органических растворителях (EtOH, MeOH, AcOH, ДМСО). 

Структура всех солей была исследована и надежно установлена современными 

физико-химическими методами (РСА, ИК-, ЯМР-спектроскопия). Таким образом, 

по сути, были получены новые уникальные представители класса ароматических 

солей диазония – арендиазоний тозилаты. Указанные соли сразу же нашли 

широкое применение в органическом синтезе: получение ароматических иодидов 

[4, 22], аренов, содержащих радиоизотопный фтор [23], арилтриэтилсиланов [19], 

ароматических азидов [24], в синтезе гетероциклических систем [25], 

модификации наноповерхностей [26, 27], в реакции Хека [28]. 

Попытка использовать описанный выше метод для получения 

гетероароматических солей диазония, в частности, из аминопиридинов, к 

сожалению, не привела к успеху: диазотирование шло медленно, и 

единственными продуктами реакции были соответствующие гидроксипиридины 

[29].  

Однако, диазотирование аминопиридинов под действием нитрита натрия в 

присутствии п-толуолсульфокислоты в водной пасте [30] коренным образом 

изменило результат реакции: в качестве основных продуктов были выделены 

пиридил тозилаты (схема 8). 

 

 
Схема 8 

 

Это был первый пример получения пиридил тозилатов – важных 

полупродуктов органического синтеза – прямым диазотированием 

аминопиридинов. Более детально эти результаты будут обсуждаться в гл. 1.2. 

Таким образом, можно констатировать, что на сегодняшний день в практике 

органического синтеза есть надежный и эффективный метод получения 
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арендиазоний тозилатов – представителей уникального класса ароматических 

солей диазония, обладающих повышенной стабильностью при хранении, 

взрывобезопасностью, высокой растворимостью в воде и полярных органических 

растворителях, проявляющих высокую реакционную способность. При этом до 

сих пор отсутствуют данные о возможности использования указанного выше 

подхода для синтеза арендиазоний мезилатов и, особенно, трифлатов, что, в свою 

очередь, сдерживает исследование их структуры и особенности химического 

поведения.  

 

1.1.2. Синтез других арендиазоний сульфонатов 

 

Авторы работы [31] впервые синтезировали широкий ряд арендиазоний п-

додецилбензолсульфонатов действием бутилнитрита на анилины в присутствии п-

додецилбензолсульфокислоты в эфире (схема 9).  

 

 

R = H, 2-NO2, 3-NO2, 4-NO2, 4-OMe, 2-Br-4-NO2, 4-COOMe, 2-Cl, 2-Me, 4-Br Схема 9 

 

 Структура синтезированных солей доказана методами ИК-, ЯМР-

спектроскопии. Все синтезированные соли оказались взрывобезопасными 

(ДСК/ДТА/ТГА), устойчивыми при хранении и обладающими «аномально» 

высокой для солей диазония растворимостью: не только в воде и полярных 

органических растворителях (EtOH, MeOH, AcOH, ДМСО), но и в малополярных 

хлороформе и CCl4. Последнее обстоятельство обеспечило особенность 

химического поведения этих солей. Наряду с типичными для ароматических 

диазониевых солей реакциями (взаимодействие с KI, сочетание с 2-нафтолом), 

наблюдалось ранее не известное восстановление до хлорбензолов в растворе CCl4 

в присутствии основания [32, 33]. Диазотирование проводилось one-pot в растворе 

CCl4 под действием нитрита натрия (схема 10). 
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Схема 10 

 

Недавно описано получение широкого ряда арендиазоний 

камфоросульфонатов через диазотирование анилинов под действием NaNO2 в 

присутствии камфора сульфокислоты в растворе AcOH при комнатной 

температуре (схема 11) [34]. Показано, что диазокамфораты могут быть успешно 

использованы для получения арилгалогенидов (хлоридов, бромидов, иодидов), 

при этом авторы предлагают одностадийный метод диазотирования-

галогенирования как в растворе (уксусная кислота либо ацетонитрил), так и в 

отсутствии растворителя.  

 

 

XHal =KI, Bu4N
+
Br

-
, BnEt3N

+
Cl

-
      

YNO2=трет-BuONO,NaNO2 

CuHal = CuBr2, CuCl2                         Схема 11 

 

Ряд работ посвящен получению и использованию в органическом синтезе 

арендиазоний силикосульфатов [35-40]. Показано, что диазотирование анилинов 

нитритом натрия в присутствии силика сульфокислоты при комнатной 

температуре дает устойчивые соли диазония (схема 12) [36], которые в 

дальнейшем могут быть использованы для получения азокрасителей [36] (метод, 

отвечающий принципам «Зеленой химии»), иодаренов [35], ароматических азидов 

[37, 38], в реакциях С-С-сочетания Сузуки-Миюара [39], Матсуда-Хека [40]. 

 

 
Схема 12 
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Устойчивые ароматические соли диазония могут быть получены при 

использовании биодеградируемой сульфированной целлюлозы (схема 13) [41]. 

Диазотирование протекает мягко в течение 5-10 минут при комнатной 

температуре, при этом сульфированную целлюлозу возможно рециклизовать по 

окончании синтеза и использовать повторно. Полученные соли диазония легко 

дают соответствующие иодиды и азиды с количественными выходами. 

 

 
Схема 13 

 

1.2 Диазотирование гетероароматических аминов в присутствии 

сульфокислот 

 

Прежде всего, необходимо отметить, что гетероароматические соли 

диазония представляют гораздо бòльший интерес как с фундаментальной, так и с 

практической точки зрения, по сравнению с их ароматическими 

карбоциклическими аналогами. Несмотря на это, химия гетероароматических 

диазониевых солей развита слабо: ощущается дефицит надежных методов их 

получения и, как следствие, мало изучено строение и реакционная способность 

этих важных синтетических блоков. Нам известна лишь одна работа [42], где 

была сделана попытка систематизировать имеющийся на тот момент времени 

(1975 г.) экспериментальный материал о методах получения, строения и 

реакционной способности гетероароматических солей диазония.  

Основным фактором, влияющим на реакционную способность 

гетероароматического амина в реакции диазотирования и относительную 

устойчивость образующейся соли диазония, принято считать π-характер 

гетероцикла. Диазотированию легко подвергаются пятичленные 

гетероциклические амины [42]. Реакцию проводят с использованием 
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минеральных кислот (соляной, серной, фосфорной) или HBF4. В одних случаях 

удается выделить соль диазония в индивидуальном виде, в других – ее 

существование доказывается опосредованно, например, через иодирование под 

действием KI с образованием соответствующего иодгетероцикла. Ниже 

представлены примеры относительно устойчивых гетероциклических солей 

диазония, полученных в индивидуальном виде, либо в растворе [42]. 

 

 

 

Особый интерес в качестве строительных блоков для органического синтеза 

представляют пиридин-, хинолин-, пиразинсодержащие соли диазония, т.е π-

дефицитные гетероциклические соли диазония, поскольку шестичленные 

азотсодержащие циклы присутствуют в молекулах многих практически важных 

веществ (например, биологически активных соединениях, лекарственных 

препаратах). Однако π-дефицитные аминогетероциклы либо не диазотируются, 

либо диазотируются с образованием крайне неустойчивых солей диазония. Нам 

известны лишь несколько примеров таких солей (3-5) [42, 43], полученных с 

использованием HBF4. При этом известно, что снижение электроноакцепторного 

влияния азота цикла, например, через предварительное N-оксидирование, 

значительно повышает устойчивость соли диазония. Однако это показано лишь на 

одном примере при получении соли (6) [44]: 
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  (3)                   (4)                 (5)             (6) 

 

Таким образом, поиск путей стабилизации шестичленных азотсодержащих 

гетероароматических солей, разработка методов их синтеза является на 

сегодняшний день крайне актуальной задачей.  

Выше было отмечено, что новая диазотирующая система ("Resin-NO2
-
"/п-

TsOH в AcOH) [21], обеспечившая синтез широкого ряда арендиазоний тозилатов, 

была использована для диазотирования аминопиридинов [29]. К сожалению, 

оказалось, что данный подход малопригоден для получения аналогичных 

пиридинсодержащих диазониевых солей. Как отмечает автор, диазотирование 

шло крайне медленно, а единственными продуктами, которые удалось 

зафиксировать, были гидроксипиридины.  

Однако интересные результаты были получены при проведении 

диазотирования широкого ряда аминопиридинов под действием NaNO2 в 

присутствии эквимолярных количеств п-TsOH в водной пасте [30] (схема 14). 

Основными продуктами этих превращений были пиридил тозилаты, которые, как 

правило, получались с высокими препаративными выходами. 

 

 
Схема 14 

 

Это был первый пример прямого метода синтеза пиридил тозилатов из 

аминопиридинов через диазотирование. Реакция имела общий характер, в 

результате был получен широкий ряд пиридил тозилатов, в том числе, ранее 

неизвестных. 
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Таким образом, авторы работы [30] не смогли решить проблему синтеза 

относительно устойчивых пиридиндиазониевых солей. Оказалось, что в отличие 

от арендиазоний тозилатов, пиридиндиазоний тозилаты по-прежнему не 

устойчивы и быстро распадаются, однако в определенных условиях (водная 

паста) они могут превращаться в эфиры п-толуолсульфокислоты (пиридил 

тозилаты).  

Здесь необходимо отметить следующее. Эфиры сульфокислот (п-TsOH, 

TfOH, MsOH), содержащие пиридиновый и хинолиновый фрагмент чрезвычайно 

интересные объекты для дальнейшей функционализации, благодаря относительно 

хорошей уходящей способности тозилатной, трифлатной и мезилатной групп [45]. 

Указанные гетероарил сульфонаты все чаще выступают альтернативой 

гетероарилгалогенидам [46-66]. Однако, несмотря, на их явную синтетическую 

ценность, более широкое использование в органическом синтезе сдерживается 

ощутимым недостатком надежных методов получения. Полагаем, что здесь будет 

уместным привести краткий обзор основных методов синтеза пиридинил и 

хинолил тозилатов, трифлатов и мезилатов.  

 

1.3 Методы синтеза пиридинил и хинолил сульфонатов 

 

До работы [30] общим методом синтеза пиридил и хинолил сульфонатов 

являлось ацилирование соответствующих гидроксигетероциклов 

хлорангидридами или ангидридами сульфокислот (TsCl, TfCl, Tf2O, MsCl) в 

присутствии основания. Анализ литературных данных показал, что гетероарил 

трифлаты, как правило, получают с использованием ангидрида 

трифторметансульфокислоты, тозилаты и мезилаты – хлорангидридов 

соответствующих кислот. 

Наиболее общим синтетическим приемом для получения пиридил и 

хинолил тозилатов и мезилатов является ацилирование соответствующих 

гидроксигетероциклов под действием TsCl, MsCl с добавками триэтиламина в 

качестве основания в хлористом метилене [48-51], толуоле [52] или этилацетате 
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[53] (схема 15). Метод обеспечивает синтез широкого ряда гетероарил тозилатов и 

мезилатов с выходами от удовлетворительных до высоких. Реакция проходит, как 

правило, быстро (10 минут – 4ч) при комнатной температуре или охлаждении 

[50].  

 

 

Схема 15 

 

Так, например, хинолин-2,4-диол (схема 16) превращается в 

соответствующий дитозилат 7 в течение 1 ч при комнатной температуре с 

выходом 64%; в этих же условиях 4-метил-5-нитро-2-пиридинил тозилат (8) 

образуется с выходом 51 % [51] (схема 17).  

 

 
Схема 16 

 
Схема 17 

 

8-Гидроксихинолин под действием системы MsCl, Et3N в этилацетате в 

течение 10 мин при 0°С превращается в хинолил-8-мезилат с выходом 85% [53] 

(схема 18). Под действием этой же системы в дихлорметане был получен 4-

мезилоксихинолин с выходом 52 % [54].   
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Схема 18 

 

В работе [51, 55] наряду с Et3N использовался 4-(N,N-

диметиламино)пиридин (ДМАП) в качестве сооснования. Так, был получен 

широкий ряд замещенных пиридил и хинолил тозилатов: 

 

 

 

Важно отметить, что успешное ацилирование 3-гидроксипиридина до 

соответствующего мезилата проходит в присутствии 2,6-диметилпиридина (2,6-

лутидина) в качестве основания [50, 56] (схема 19). 

 

 
Схема 19 

 

Сам пиридин может быть также использован в качестве основания для 

ацилирования гидроксипиридинов и хинолинов под действием TsCl [57-60] или 

MsCl [61]: реакцию ведут либо в растворе CH2Cl2 [61], либо в растворе пиридина 

[57-60]. Так в пиридине был получен ряд хинолил тозилатов [59] (схема 20).  
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Схема 20 

 

В работе [62] при тозилировании 2-гидроксипиридина в качестве основания 

вместо пиридина был использован 1,4-диаза-бицикло(2,2',2'')октан (DABCO) в 

хлористом метилене. При этом реакция проводилась в инертной атмосфере (схема 

21). 

 

 

Схема 21 

 

Возрастающие требования к современному органическому синтезу 

приводят к отказу от токсичных органических реагентов и растворителей. 

Альтернативой азотистым органическим основаниям выступают неорганические 

основания: NaOH, KOH, Na2CO3 [52], K2CO3 [51], Cs2CO3 [63], NaHCO3 [60], NaH 

[64, 65]. Однако их использование ограничено и связано с получением лишь 

отдельных представителей гетероарил тозилатов и мезилатов. В качестве примера 

можно привести ацилирование 2,6-дигидроксипиридина под действием TsCl в 

присутствии K2CO3 в бутан-2-оне [51] (схема 22): 

 

 
Схема 22 

 

Для получения гетероарил трифлатов в качестве ацилирующего агента, как 

правило, используют ангидрид трифторметансульфокислоты. 
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Так, ацилирование 2- и 3-гидроксипиридинов и 2-гидроксихинолина 

ангидридом трифторметансульфокислоты в среде пиридина [47, 66] позволило 

получить соответствующие гетероарил трифлаты с высокими выходами (схема 

23).   

 

 

Py: 2-OTf (96%), 3-OTf (87%), Qu: 2-OTf (96%)   Схема 23 

 

Использование эквимолярных количеств пиридина в дихлорметане при 

ацилировании ангидридом трифторметансульфокислоты позволяет получать не 

только производные пиридин-3-ил трифлата [67-71] (схема 24), но и 4-хинолинил 

трифлат с выходом 50% [72].  

 

 

R
1
=H, R=H, 54%; R=6-Me, 89%; 2-Cl, 75% ; 5-Cl, 67%;  

R=2-NO2, R
1
=6-Me, 98%                          Схема 24 

 

Совершенствование методов ацилирования гидроксипиридинов связано с 

использованием неорганических оснований и модифицированных ацилирующих 

агентов. Так, показано, что 2-гидроксипиридин может быть с успехом превращен 

в соответствующий трифлат в водно-толуольном растворе под действием 

ангидрида трифторметансульфокислоты в присутствии K3PO4 (схема 25) [73]. 

 

 
Схема 25 
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В работе [74] для получения пиридин-3-ил трифлата использовали 

трифторметансульфимид полимерной природы в присутствии 

диизопропилэтиламина, выход целевого продукта практически количественный 

(схема 26). 

 

 
Схема 26 

 

Получение изомерных 2- и 4-пиридил и хинолил трифлатов было проведено 

с использованием следующих систем: NaH/Tf2O в ТГФ [75], NaH/TfCl в смеси 

ТГФ-диоксан [76], NaH/N-фенилтрифторметансульфонимид в ДМФА (схема 27) 

[77]. 

 

 
Схема 27 

 

Таким образом, можно констатировать, что общим методом получения 

гетероарил сульфонатов (тозилатов, трифлатов и мезилатов) является 

ацилирование гидроксигетроциклов. Однако в этом случае получают 

преимущественно 2- и 3-гетероарил сульфонаты. Кроме того, ацилирование 

зачастую проходит не только по гидроксильной группе, но и по атому азота 

кольца.  

Хорошей альтернативой на сегодняшний день может выступать метод 

получения пиридил тозилатов через диазотирование коммерчески доступных 

аминопиридинов в присутствии TsOH в водной пасте [31]. Однако вопрос о 
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пригодности данного подхода для получения других гетероарил сульфонатов пока 

остается открытым.  
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Глава 2. Получение, структура и химические свойства ароматических и 

гетероароматических диазоний трифторметансульфонатов 

 

Высокий синтетический потенциал ароматических солей диазония 

способствует их широкому использованию в органическом синтезе, например, в 

реакциях С-С-сочетания [25, 29], в синтезе галоген- и азидоаренов [25, 38, 39] и 

т.д. Эти соединения рассматриваются как класс «суперэлектрофилов», благодаря 

высокой реакционной способности диазо-группы, что позволяет проводить 

превращения в мягких условиях.  

В настоящее время в арсенале тонкого органического синтеза имеются 

надежные методы получения арендиазоний тозилатов [21], 

додецилбензолсульфонатов [31], камфоросульфонатов [34], благодаря чему 

указанные соли достаточно хорошо изучены: надежно установлена их структура, 

определены основные физико-химические свойства. Как указывалось, в главе 1, в 

настоящее время известны лишь отдельные представители арендиазоний 

трифлатов, однако методы их получения мало разработаны, а потому нет 

достаточной информации об особенностях строения и реакционной способности 

этого типа арендиазоний сульфонатов.  

Таким образом, целью данного этапа работы являются синтез широкого 

ряда арендиазоний трифлатов, исследование их структуры и особенностей 

химического поведения. Полученные данные планируется использовать для 

решения одной из актуальных проблем химии диазониевых солей – разработке 

метода синтеза устойчивых гетероароматических солей диазония. 

 

2.1 Синтез и исследование арендиазоний трифторметансульфонатов 

 

2.1.1 Синтез арендиазоний трифторметансульфонатов (АДТФ) 

 

Мы впервые синтезировали широкий ряд арендиазоний 

трифторметансульфонатов 9а-и реакцией диазотирования анилинов 10а-и под 
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действием н-бутилнитрита в уксусной кислоте в присутствии 

трифторметансульфокислоты (схема 28). Диазотирование протекает при 

температуре 10-15
о
С, в течение 10-15 мин (схема 28). Окончание реакции 

определяется по отсутствию положительной пробы с реактивом Эрлиха. Целевые 

продукты 9а-и получены высаживанием диэтиловым эфиром.  

 

 
 

R=H, 4-NO2, 2-NO2, 4-OMe, 4-Me, 2-Me, 4-COOH, 4-Bu, 2-I, 4-I   Схема 28 

 
Таблица 1 - Синтез арендиазоний трифторметансульфонатов 9а-и из анилинов 10а-и под 

действием системы н-BuОNO/TfOH/AcOH при 10-15 °С 

Продукт Время, мин Выход Тпл°С 

H 9а 10 97 88-89 

4-NO2 9б 10 95 104 

2-NO2 9в 15 94 110 

4-OMe 9г 15 87 94-97 

4-Me 9д 10 75 75-77 

2-Me 9е 10 74 88-89 

4-COOH  9ж 10 92 118 

4-Bu  9з 10 58 93 

4-I  9и 10 90 122 

 

 Метод позволяет получить АДТФ как с донорными, так и акцепторными 

заместителями в бензольном кольце. Выходы целевых продуктов 9а-и, как 

правило, высокие. При этом удалось синтезировать ранее неизвестные соли 

диазония 9в,е-и. 

 

2.1.2 Экспериментальное и теоретическое исследование структуры и 

физико-химических свойств АДТФ 

 

Результаты рентгено-структурного анализа показали, что кристаллы п-

иодбензолдиазоний трифторметансульфоната (9и) принадлежат к моноклинной 
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сингонии, при этом известно, что для п-иодбензолдиазоний  тозилата характерна 

триклинная сингония [78].  

Ниже приведены кристаллографические параметры и условия 

дифракционного эксперимента для соли 9и: 

P-1 21/c 1 (14),a = 5.860 (2) Å, b = 22.379 (6) Å, c = 8.960 (2) Å, β= 95.443 (1)
°
, V = 

1169.7 (6) Å
3
, Z = 4, T = 296 K,  = 0.71073 Å, dcalc = 2.398 г/см

3
, 11559 измеренных 

отражений, 3579 независимых отражений, R1 = 0.0233, wR2 =0.0556, R1 = 0.0250, 

wR2 = 0.0568 (все данные), GOF = 1.080. 

В таблице 2 приведены ключевые геометрические параметры в 

сопоставлении с кристаллографическими данными известных АДС. 

 

Таблица 2 – Геометрические параметры диазониевых солей в кристаллическом состоянии 

Диазониевая соль L, C-N, Å L, N-N, Å Угол Сфенил-N-N 

п-IC6H4N2
+ -

OTf 1.405 1.089 178.99 

п-IC6H4N2
+ -

OTs[78] 
1.371(9) 

1.385(9) 

1.104(8) 

1.123(9) 

177.7(6) 

178.0(8) 

PhN2
+
Cl

- 
[79] 1.385 1.097 ~180 

PhN2
+
Br3

-
 [80] 1.41 1.11 ~ 180 

o-MeOC6H4N2
+
FeCl4

- 
[81] 1.48 1.11 179 

PhN2
+
BF4

-
[82] 1.415 1.083 179.5 

PhN2
+
PF6

- 
[83] 1.418 1.091 178.92 

о-Бензолдисульфонамид 

фенилдиазония[81] 
1.387 1.088 178.6 

 

Анализ приведенных в таблице 2 данных, прежде всего, приводит к выводу, 

что строение рассматриваемой соли 9и оказывается типичным для известных 

солей диазония. Однако, обращает на себя внимание тот факт, что при 

практически равных углах CAr-N-N трифлатной 9и и тозилатной солей диазония, 

значительно различаются длины связей C-N и N-N: у трифлатной соли длина 

связи C-N больше, а длина связи N-N меньше, что может указывать на большую 

реакционную способность трифлатных солей диазония по сравнению с 

тозилатными солями в реакциях дедиазонирования.  
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На рисунке 1 представлена упаковка диазониевой соли 9и в кристалле и 

взаимное кристаллографическое расположение диазониевой и трифлатной 

составляющих соли.  

   

   а                            б 

Рисунок 1 – Упаковка молекул в кристалле (а) и взаимное кристаллографическое 

расположение диазониевой и трифлатной составляющих соли (б) 

 

Взаимное кристаллографическое расположение диазониевой и трифлатной 

составляющих соли 9и (рисунок 1) таково, что катионная составляющая 

эффективно координирует с четырьмя трифлат-анионами. При этом в ионном 

связывании от анионной части могут участвовать как атом кислорода, так и атом 

фтора. Ниже приведены наиболее короткие вычисленные межатомные контакты 

=O---N –F---N, которые оказываются существенно короче суммы Ван-дер-

Ваальсовых радиусов атомов азота, кислорода и фтора (~2.9 Å) [84]: 

(1) L, S=O-----NС  2.882 Å 

(2) L, S=O-----N≡  2.853 Å 

(3) L, S=O-----N≡  2.913Å 

(4) L, F-----N≡  2.873 Å 

 Кроме того, атомы кислорода и фтора анионной части молекулы могут 

участвовать в образовании водородных связей с орто- и мета- фенильными 

протонами катионной части:  
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L, S=O-----о-Н 2.308-2.664 Å 

L, F-----м-Н  2.662Å 

В ИК-спектрах соединений 9а-и (таблица 3) наблюдаются полосы 

поглощения в области 2274-2361 см
-1

, обусловленные валентными колебаниями 

связи N≡N диазо-группы. Схожая спектральная картина наблюдается и в случае 

ранее известных АДТ [21, 78] (таблица 3). 

 

Таблица 3 - Спектральные характеристики и данные ДТА/ТГА/ДСК анализа арендиазоний 

трифторметансульфонатов 9а-и и арендиазоний тозилатов 

№ R анион 
νN≡N, 

см
-1 

δCипсо, 

м.д. (ДМСО-d6) 

ТГА/ДСК/ДТА 

ΔНразл, Дж/г ТразлC 

1 H 
OTs 2291 115.6 185.5 299.2 

OTf 2297 115.5 136.1 84.5 

2 п-NO2 
OTs 2308 121.9 339.9 137.3 

OTf 2304 121.9 219.9 116.4 

3 o-NO2 
OTs 2303 111.2 323.0 146.6 

OTf 2359 111.1 753.4 143.3 

4 п-OCH3 
OTs 2243 103.3 543.1 142.6 

OTf 2298 103.3 328.9 136.6 

5 п-CH3 
OTs 2293 115.4 203.5 278.5 

OTf 2274 111.9 639.1 88.5 

6 п-COOH 
OTs 2303 119.8 412.4 97.2 

OTf 2361 119.7 445 102 

7 п-But 
OTs 2282 112.1 732 99 

OTf 2275 112.1 458 96.5 

8 п-I 
OTs 2290 115.1 98.7 120.9 

OТf 2299 115.1 246.5 104.8 

 

Никаких «аномалий» не было обнаружено и при анализе спектров 
13

С 

ЯМР: величина химического сдвига ипсо-углерода при диазо-группе составляет 

103.3-121.9 м.д., что сопоставимо с аналогичными величинами для арендиазоний 

тозилатов [21, 78], камфоратов [34], додецилбензолсульфонатов [31]. 

Методом ДТА/ТГА/ДСК определены энергии разложения солей 9а-и, 

энергия разложения лежит в диапазоне 136.1-753.4 Дж/г (таблица 3).    
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Тепловые эффекты характеризируют уровень взрывоопасности 

исследуемых веществ, и по данным ЮНЕСКО [85] установлено, что соединения, 

которые имеют тепловые эффекты разложения меньше 800 Дж/г, относятся к 

безопасным и могут транспортироваться как  все обычные соединения. Таким 

образом, результаты ДТА/ТГА/ДСК говорят о взрывобезопасности полученных 

солей диазония. 

АДТФ 9а-и в отличие от традиционных солей диазония (арендиазоний 

хлоридов, сульфатов, тетрафторборатов) хорошо растворимы в воде и 

органических растворителях: EtOH, MeOH, AcOH, ДМСО, MeCN, ТГФ; при 

нагревании в CH2Cl2, CHCl3, CCl4. При этом они занимают промежуточную 

позицию между АДТ (растворимы в EtOH, MeOH, AcOH, ДМСO, MeCN, ацетоне) 

[21, 78] и додецилбензолсульфонатами (растворимы в воде, ацетоне, АсОН, 

спиртах, ДМСО, бензоле, алканах, хлороформе, CCl4) [86]. 

Мы провели квантово-химические исследования структуры 

бензолдиазоний  сульфонатов PhN2
+
X

- 
I-IV* (X=HSO4 I, MsO II, TfO III, TsO IV) 

методом B3LYP/6-31G**(d) в сравнении с бензолдиазоний-катионом PhN2
+ 

для 

теоретической оценки влияния природы противоионов X
- 

на строение и 

некоторые свойства этих солей. В результате вычислений получены 

оптимизированные структуры, стационарное состояние которых доказано 

отсутствием мнимых частот поглощения в ИК спектрах. В целом, в солях I-IV 

сохраняется типичное для АДС строение – почти планарное расположение 

диазониевых групп к бензольному кольцу (углы C-N-N близки к 180
о
). На рисунке 

2 в качестве примера приведено пространственное строение трифлатной соли 3, а 

в таблице 4 даны вычисленные ключевые межатомные расстояния, валентные 

углы и дипольные моменты катиона PhN2
+
 и солей I-IV, в том числе, наиболее 

короткие межатомные расстояния S=O---N. 

*Для удобства восприятия в данном разделе мы вводим дополнительную нумерацию арендиазоний сульфонатов 
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Рисунок 2 – Пространственное строение бензолдиазоний  трифторметансульфоната 

III, вычисленное методом B3LYP/6-31G**(d) 

 

Таблица 4– Вычисленные методом B3LYP/6-31G**(d) межатомные расстояния (Å), валентный 

угол ∠C-N-N и дипольный момент (D) в бензолдиазоний-катионе PhN2
+
и бензолдиазоний  

сульфонатах I-IV 

Диазониевый субстрат L, C-N, Å L, N-N, Å ∠C-N-N L, S=O---N, Å D, Дебай 

PhN2
+
  1.377 1.115 179.9  0.55 

PhN2
+
HSO4

-
 I 1.388 1.111 173.5 2.629, 2.747 11.00 

PhN2
+
MsO

-
 II 1.389 1.111 171.7 2.674, 2.699 8.55 

PhN2
+
TfO

-
 III 1.386 1.111 174.8 2.688, 2.801 13.55 

PhN2
+
TsO

-
 IV 1.387 1.121 176.8 2.338, 2.895 8.63 

 

Вычисленные геометрические параметры катиона PhN2
+ 

хорошо совпадают 

с результатами многочисленных квантово-химических расчетов диазоний 

катионов различными методами (см., например, [87]). В то же время, расчеты 

диазониевых солей, насколько нам известно, не опубликованы, однако, 

приведенные в таблице 4 параметры очень близки к известным 

кристаллографическим данным для диазониевых солей, а также РСА данным, 

полученным для диазоний трифлата 4-IC6H4N2
+
TfO

-
 (таблица 2), что подтверждает 

корректность проведенных вычислений.  

Притяжение между катионом бензолдиазония и противоионами 

обеспечиваются двумя из трех атомов кислорода S=O, как показано на рисунке 2. 
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При этом в ионном связывании участвуют оба атома азота диазониевой группы. 

Наиболее короткие вычисленные межатомные контакты =O---N приведены в 

таблице 4, и они оказываются существенно короче суммы Ван-дер-Ваальсовых 

радиусов атомов азота и кислорода (2.9 Å) [84]. Интересно, что согласно 

расчетам, образование солей приводит к заметному удлинению связей C-N в 

солях I-IV сравнительно с изолированным бензолдиазоний катионом и 

небольшому искажению валентных углов ∠C-N-N на 3-8
о
. Из таблицы 4 также 

следует, что природа сульфонатных противоионов Х
-
 оказывает малое и 

нерегулярное влияние на геометрические параметры (межатомные расстояния и 

валентные углы) в ряду солей I-IV. Единственным вычисленным фактором, 

который заметно изменяется от природы сульфонатных противоионов, являются 

дипольные моменты солей, возрастающие в следующем порядке: MsO
- 

< TsO
- 

< 

HSO4
- 
< TfO

-
.  

Термодинамической мерой силы связи между бензолдиазоний-катионом и 

сульфонатным противоионом может быть константа равновесия диссоциации Кр 

диазониевых солей I-IV (схема 29). Мы вычислили значения свободных энергий и 

энтальпий диссоциации ΔG, ΔH солей I-IV в приближении изолированной 

молекулы (газовая фаза) и энергии диссоциации ΔEсольв в наиболее полярной 

среде (вода) методом IFFPCM (таблица 5). 

 

 

X= TfO
-
 (I), HSO4

-
 (II), MsO

-
 (III), TsO

-
 (IV)   Схема 29 

Таблица 5 – Свободные энергии и энтальпии диссоциации ΔG, ΔH в приближении 

изолированной молекулы (газовая фаза) и энергии диссоциации ΔЕсольв в воде для 

бензолдиазоний  сульфонатов I-IV, вычисленные методом B3LYP/6-31G**(d) и IFFPCM, 

ккал/мол 

X 
ΔG, 

ккал/мол 

ΔH,  

ккал/мол 

ΔEсольв,  

ккал/мол  
рКа для HX 

HSO4
-
 I 77.04 85.79 -0.187 -3; 1.99 

MsO
-
 II 81.16 90.91 -0.068 1.9 

TfO
-
 III 71.22 80.47 -0.128 -12 

TsO
-
 IV 79.52 88.63 -0.009 -2.8; 8.5 
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Большие положительные значения величин ΔG и ΔH в газовой фазе связаны 

с естественной термодинамической невыгодностью существования 

бензолдиазоний  катиона PhN2
+ 

и противоионов X
-
 в изолированных формах в 

отсутствие стабилизирующих сольватационных эффектов даже с учетом 

выигрыша энергии диссоциации за счет энтропийного фактора. Другими словами, 

эти величины отражают чисто электронные взаимодействия катиона с анионами и 

могут служить мерой относительной силы связывания противоинов X
- 

с 

бензолдиазоний  катионом. Вычисления показывают, что прочность связи 

сульфонатных противоионов с бензолдиазоний катионом в газовой фазе падает в 

ряду: MsO
- 
> TsO

- 
> HSO4

- 
> TfO

-
. В общем, данный ряд в какой-то степени можно 

считать ожидаемым, поскольку он близок к порядку падения нуклеофильности 

противоионов X
-
 (возрастание силы соответствующих кислот HX, в таблице 5 

приведены известные для них значения рКа). 

Эффекты сильной сольватационной стабилизации ионов при диссоциации 

солей I-IV в воде приводят к тому, что диссоциация становится 

термодинамически вероятной, что соответствует реальным диазониевым солям 

(арендиазоний хлориды относят к сильным электролитам [1], хотя 

систематических исследований по влиянию строения противоионов на степень 

диссоциации солей диазония, насколько нам известно, не проводилось). 

Интересно, что порядок изменений вычисленной степени диссоциации солей I-IV 

в воде оказался почти симбатным степени диссоциации в газовой фазе (таблица 

5). Исключением является только сульфонатная соль I. 

Важным фактором, определяющим реакционную способность диазониевых 

солей в реакциях дедиазонирования, является прочность связи Ar-N2
+
. В таблице 6 

приведены вычисленные для солей I-IV и бензолдиазоний-катиона PhN2
+
 

значения энергий диссоциации по уравнению 2 (схема 30) в газовой фазе и в воде. 

 

 
X= TfO

-
 (I), HSO4

-
 (II), MsO

-
 (III), TsO

-
 (IV)  Схема 30 
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Таблица 6 – Вычисленные методом B3LYP/6-31G**(d) по уравнению 2 энергии 

дедиазонирования солей I-IV и PhN2
+
 в газовой фазе (ΔG, ΔH) и в воде ΔE, ккал/мол 

X 
ΔG,  

ккал/мол 
ΔH, ккал/мол 

ΔE, 

IFFPCM, ккал/мол 

PhN2
+
  20.32 31.54 27.31 

HSO4
-
 I 97.36 117.33 27.12 

MsO
-
 II 101.49 122.45 27.24 

TfO
-
 III 91.55 112.01 27.18 

TsO
-
 IV 99.84 120.17 27.30 

 

Вычисленные значения энергий дедиазонирования PhN2
+
хорошо совпадают 

с известными для этой реакции экспериментальными и теоретическими 

значениями (25.4-27.4 ккал/мол) [88, 89]. Ввиду стабилизирующих 

бензолдиазоний-катион PhN2
+
 эффектов противоионов X

-
 в солях I-IV, связи Ar-

N2
+
 в этих солях сильно упрочняются в газовой фазе. Согласно величинам ΔG и 

ΔH наибольший стабилизирующий эффект обуславливают мезилатная и 

тозилатные группы (соли II, IV), а наименьший – трифлатная (соль III). В целом, 

прочности связей Ar-N2
+
 падают в ряду MsO

- 
> TsO

- 
> HSO4

- 
> TfO

- 
>> PhN2

+
, 

который аналогичен вычисленной энергии диссоциации солей I-IV по уравнению 

1 (схема 29). По физической сути, очевидно, что энергии дедиазонирования по 

уравнению 2 (схема 30) оказываются суммой энергий диссоциации по уравнению 

1 и энергией диссоциации бензолдиазоний-катиона PhN2
+
. 

В полярной водной среде вычисленные энергии дедиазонирования солей I-

IV резко снижаются, приближаются по этому показателю к бензолдиазоний-

катиону PhN2
+
 и становятся очень близкими по величине (таблица 6). Различия 

между значениями ΔE в этих случаях определяются малыми различиями в 

величинах ΔEсольв (таблица 5). 

Таким образом, проведенные расчеты показывают, что взаимодействие 

между бензолдиазоний-катионом и сульфонатными противоионами RSO3
-
 

определяется множественными контактами между двумя =O атомами и обоими 

атомами диазониевой группы, а сила взаимодействия (прочность межионных 

связей O---N) антибатна кислотности соответствующих сульфокислот RSO3H.  
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Расчеты термодинамики реакций диссоциации и дедиазонирования солей I-

IV показывают, что наименьшей термодинамической устойчивостью, а, 

следовательно, и повышенной реакционной способностью в исследуемом ряду 

обладает бензолдиазоний  трифлат III. Для дополнительной наглядности это 

заключение можно проиллюстрировать расчетом равновесия реакции ионного 

обмена между солью III и тозилат-анионом в газовой фазе и в водной среде по 

уравнению 3 (схема 31), из которого с очевидностью следует, что тозилат-анион в 

обоих случаях вытесняет трифлат-анион из соли III: 

 

 
ΔG=-8.29, ΔH= -8.16, ΔEсольв = -0.12 (ккал/мол)           Схема 31 

 

На первый взгляд, это заключение противоречит экспериментально 

установленной высокой стабильности сухих АДТФ при хранении (раздел 2.1.2). 

Однако следует иметь в виду, что стабильность этого типа определяется не только 

и не столько свободной энергией изолированной молекулы, но и энергией 

кристаллической решетки, которая остается неизвестной не только для 

арендиазоний сульфонатов, но и других диазониевых солей. 

Другим вычисленным фактом, который внешне противоречит 

эксперименту, являются дипольные моменты солей I-IV (таблица 4). 

Действительно, наиболее высокая полярность предсказывается для трифлатной 

соли III, в то время как АДТФ, в отличие от АДТ, оказываются лучше 

растворимыми в малополярных растворителях (CCl4, ТГФ) (раздел 2.1.2). Данное 

кажущееся противоречие, по-видимому, снимается, если принять во внимание 

наивысшую степень диссоциации соли III в неполярных средах (таблица 5). 

Другими словами, растворяется не соль III, а образующийся при диссоциации 

бензолдиазоний-катион, обладающий наименьшей полярностью (таблица 4). 

Естественно, что полное решение этого вопроса могут дать только специальные 

физико-химические исследования, что выходит за рамки настоящей диссертации. 

Таким образом, впервые для ряда бензолдиазоний  сульфонатов PhN2
+
 X

-
 

(X=HSO4, MsO, TfO, TsO) методами функционала плотности проведены квантово-
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химические расчеты строения и термодинамических характеристик реакций 

диссоциации и дедиазонирования в приближении изолированной молекулы и в 

водной среде. Установлены ранее неизвестные закономерности между 

реакционной способностью бензолдиазоний  сульфонатов и строением 

сульфонатных противоионов, на этой основе даны рациональные объяснения 

повышенной реакционной способности АДТФ. 

Наши эксперименты показали, что арендиазоний трифторметансульфонаты 

9б-г,ж демонстрируют типичное для солей диазония поведение: дают 

положительную пробу на 2-нафтол (реакция азосочетания), легко вступают в 

реакции нуклеофильного замещения с образованием важных полупродуктов 

органического синтеза. Так, АДТФ 9б-г,ж легко могут быть превращены в 

арилиодиды 11а-в и арилазиды 12а-г (схемы 32-33). Время реакции и выходы 

целевых продуктов 11а-в и 12а-г сопоставимы с таковыми, полученными при 

использовании АДТ [25]. 

 
      9б,г,ж        11а-в 

4-NO2 (11а, 98%, 5 мин),  

4-COOH (11б, 77%, 180 мин), 

4-OMe (11в, 64%, 240 мин)                      Схема 32 

 

 

 
    9б-г,ж           12а-г 

R = 4-NO2 (12а, 97%, 3 мин), 2-NO2 (12б, 74%, 5 мин),  

4-COOH (12в, 95%, 10 мин),4-OMe (12г, 89%, 30 мин)         Схема 33 

 

Одной из типичных реакций солей диазония является восстановление до 

аренов при кипячении в этаноле. Реакция трактуется как радикальный процесс, 

хотя часто в реакционной смеси присутствует этоксипроизводное – продукт, 

альтернативного ионного механизма. Так, при кипячении в метаноле 
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тетрафторборатных и сульфатных солей диазония продукты восстановления 

обнаруживаются в количестве 85% и 80% соответственно [90]. 

Мы показали, что АДТФ 9б, 9г при кипячении в этаноле преимущественно 

превращаются в соответствующие арены (ГХМС) (схема 34, таблица 7). Схожее 

поведение демонстрируют и арендиазоний тозилаты (таблица 7). 

 

 

Схема 34 

Таблица 7 – Состав продуктов реакции восстановления арендиазоний сульфонатов 

R X Ar-H, % Ar-OEt, % 

4-NO2 
OTf  9б 100 

13а 
 

OTs  100  

4-ОМе 
OTf  9г 91 

13б 
9 

OTs  92 8 

 

Мы исследовали поведение солей диазония 9б, 9г в реакции арилирования 

пиридина в отсутствие солей палладия. Взаимодействие 4-нитробензолдиазоний  

трифлата (9б) с пиридином прошло бурно и практически мгновенно (проба на 2-

нафтол, ТСХ). Методом ГХМС было зафиксировано образование двух изомеров 

(схема 35). Поскольку времена удерживания изомеров имели близкое значение, 

относительное содержание их установить не удалось. 

 

  9б             14а          14б         Схема 35 

При комнатной температуре 4-метоксибензолдиазоний  трифлат (9г) не 

реагировал и только нагревание реакционной массы до 70°С в течение 1 ч 
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привело к полной конверсии исходной соли диазония 9г с образованием продукта 

С-С-сочетания в виде двух изомеров 15а и 15б (структуры установлены с 

использованием библиотеки масс-спектральных данных и согласуются с 

известными экспериментальными данными [91]) и метоксибензола (схема 36). 

 

 

9г        13б               15а         15б         Схема 36 

 

Схожие результаты были получены и при использовании АДТ. 

Таким образом, арендиазоний трифлаты и арендиазоний тозилаты вновь 

продемонстрировали схожую реакционную способность. Кроме того, к 

сожалению, не удалось преодолеть известную проблему низкой селективности 

арилирования пиридина солями диазония [92, 93].  

Как модельные субстраты соли 9б,г,ж были вовлечены в палладий-

катализируемые реакции кросс-сочетания. 

Мы показали, что арендиазоний трифлаты 9б,г,ж в условиях реакции 

Матсуды-Хека могут быть успешно использованы для получения 

несимметричных стильбенов (схема 37)
*
. Реакция протекает быстро, выходы 

целевых продуктов не уступают таковым, полученным при использовании 

арендиазонийтозилатов [21]. 

 

 
9б,г,ж    16а (4-NO2, 80%), 16б (4-COOH, 69%), 

16в(4-OMe, 89%)           Схема 37 

 

*Работа выполнена совместно с аспирантом кафедры БИОХ ТПУ Фефеловой А.Г. 
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В реакции арилирования соли 9б,г также показали высокую реакционную 

способность (схема 38) при отсутствии побочных процессов восстановления и 

метоксилирования, характерных для арендиазоний тетрафторборатов [94]. 

Необходимо отметить, что и арендиазоний тозилаты демонстрируют подобное 

поведение [95] (схема 38, таблица 8). 

 

 
Схема 38 

 

Таблица 8 – Выходы продуктов синтеза симметричных биарилов 

R X Ar-Ar, % 

4-NO2 
OTf  9б 80 

17а 
OTs  78 

4-ОМе 
OTf  9г 100 

17б 
OTs  83 

 

Таким образом, проведенные эксперименты показали, что синтезированные 

нами АДТФ обладают высокой реакционной способностью в реакциях, 

протекающих с участием ароматических солей диазония. При этом, однако, 

заметных отличий от поведения уже известных АДТ обнаружено не было. 

Недавно было показано, что арендиазоний додецилбензолсульфонаты при 

70°С способны в хлороформе в присутствии Et3N полностью восстанавливаться 

до аренов, в CCl4 реакция проходит с образованием хлорбензолов [22, 33], что, по 

мнению авторов, объясняется способностью этих солей растворяться в 

малополярных органических средах. 

Мы исследовали поведение соли 9б в растворе хлороформа и 

четыреххлористого углерода в присутствии триэтиламина (схемы 39, 40). 

Оказалось, что соль 9б в обоих случаях реагирует уже при 60°С. В растворе CHCl3 

п-нитробензолдиазоний трифлат (9б) в течение 20 мин восстанавливается до 

нитробензола (82%), кроме того по данным ГХМС образуется п-нитрохлорбензол 

(схема 39).  
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  9б                          Схема 39 

 

В аналогичных условиях п-нитробензолдиазоний п-

додецилбензолсульфонат полностью восстанавливается до нитробензола [22]. 

При нагревании соли 9б в CCl4 наряду с ожидаемым п-нитрохлорбензолом 

нами зафиксировано образование (ГХМС) нитробензола (схема 40), чего не 

наблюдалось в случае арендиазоний п-додецилбензолсульфонатов [22, 33]. 

 

 
  9б                           Схема 40 

 

Таким образом, арендиазоний трифлаты, благодаря своей необычной для 

диазониевых солей растворимости, способны реагировать в малополярных 

средах, что открывает широкие перспективы для их использования в реакциях, 

где ранее ароматические соли диазония не применялись. Кроме того, 

арендиазоний трифлаты выступают здесь хорошей альтернативой арендиазоний 

п-додецилбензолсульфонатам, поскольку при выделении целевых продуктов не 

возникает известных осложнений, имеющих место при работе с 

додецилбензолсулфонатами. 

В заключение можно констатировать, что в ходе проведенных исследований 

был синтезирован широкий ряд арендиазоний трифторметансульфонатов. 

Современными методами анализа однозначно установлен ионный характер всех 

синтезированных соединений. При этом принципиальных отличий в строении от 
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ранее известных ароматических диазониевых солей не обнаружено. Указанные 

соединения обладают всеми синтетическими достоинствами, характерными для 

арендиазоний сульфонатов: взрывобезопасны, растворимы в воде, обладают 

высокой реакционной способностью, как арендиазоний тозилаты и камфораты – 

устойчивы при хранении, как арендиазоний п-додецилбензолсульфонаты – 

растворимы в органических полярных и малополярных средах. Все 

перечисленное открывает широкие возможности для использования арендиазоний 

трифторметансульфонатов в современном органическом синтезе. 

 

2.2. Диазотирование гетероароматических аминов в присутствии 

трифторметансульфокислоты 

 

Выше было отмечено, что соли диазония гетероциклического строения 

имеют бòльшую препаративную ценность, чем их ароматические 

карбоциклические аналоги.  

Целью данного этапа работы явилось исследование поведения ряда 

ароматических гетероциклических аминов под действием системы трет-

BuОNO/TfOH/AcOH.  

В реакцию диазотирования были вовлечены как π-избыточные (18а-г, 19а-

в), так и π-дефицитные аминогетероциклы (20а-в, 21а-в): 

 

 

18а 

 

18б 

 

18в 
 

18г 

  

19а 
 

19б 
 

19в 

 

 

 

 

 

20а 

 

20б 
 

20в 

 

20г 
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Мы впервые показали, что π-избыточные аминогетероциклы 18а-г, 19а-в 

под действием системы трет-BuОNO/TfOH/AcOH диазотируются в течение 20 

мин при 15°C с образованием солей диазония, о чем свидетельствовала 

положительная реакция на 2-нафтол (схема 41). 

 

 
Het-NH2 = 18а-г, 19а-в 22а-г, 23а-в                            Схема 41 

 

Для извлечения целевых продуктов 22а-г, 23а-в реакционная масса 

обрабатывалась эфиром. При этом соединения 22а-в быстро разлагались с 

выделением азота и образованием соединений смолоподобного характера. 

Поэтому структура гетероарендиазоний трифторметансульфонатов 22а-в 

доказывалась опосредованно через соответствующие иод-, азидо- и 

триазенпроизводные. 

Так, 1H-бензо[d]имидазол-2-диазоний трифторметасульфонат (22а), 

полученный in situ (схема 42), обрабатывался водным раствором KI и при 

комнатной температуре в течение 30 минут превращался, по данным ГХМС, в 

единственный продукт – соответствующий иодид 24а, препаративный выход 

которого составил 65%. 

 

 
18а                                                                              22а                                                   24а (65%) 

Схема 42 

 

 

21а 
 

21б 

 

21в 
 

21г 
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Соль диазония 22б, полученная в аналогичных условиях (схема 43), 

обрабатывалась раствором п-нитроанилина в этаноле и в течение 15 минут 

превращалась в 5-(3-(4-нитрофенил)триаз-1-ен-1-ил)-1H-тетразол (25) с 

препаративным выходом 75%. 

 

 
18б                                                                  22б                                                                  25(75%) 

          Схема 43 

 

Структура индазолил-5-диазоний трифторметансульфоната (22в) была 

доказана через получение таких ценных полупродуктов органического синтеза 

как 5-иодиндазол (24б) и 5-азидоиндазол (26а). Стоит отметить, что иодирование 

и азидирование протекало быстро, в течение 15 минут, практически с 

количественным выходом соответствующих иод- (24б) и азидопроизводных (26а) 

(схема 44).  

 
          Схема 44 

 

После обработки эфиром диазотатных растворов аминобензтиазолов 27а-в 

во всех случаях выпадал осадок соответствующей соли диазония (положительная 

проба на 2-нафтол) (схема 45).  

 

 

R = H(27а), Me (27б), OMe(27в)      Cхема 45 
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Однако, по данным ЯМР 
1
Н (рисунок 3) все три соли 27а-в содержали 

примеси неустановленной структуры, от которых не удалось избавиться даже 

после дополнительной очистки (переосаждение).  

 

 

Рисунок3– Спектр ЯМР 
1
Н технического продукта, полученного при диазотировании 2-

амино-5-метоксибензтиазола (19в) под действием системы трет-BuОNO/TfOH/AcOH 

 

Таким образом, и в случае диазотирования аминобензтиазолов 19а-в соли 

диазония не удалось получить в индивидуальном виде; их образование 

доказывалось через получение иодпроизводных (схема 46), а из соли диазония 

27в дополнительно был синтезирован соответствующий азид 26б (схема 47).  

 

 
R= H(24в, 85%), Me (24г, 84%), OMe (24д, 88%)    Схема 46 

 

 
                                   27в                                                                       26б (87%) Схема 47 

 

Интересный результат был получен при дазотировании аминопиразола 18г. 

Соль диазония 22г была выделена в индивидуальном виде (схема 48), ее 

структура доказана адекватными методами: по данным ЯМР 
13

С сдвиг 



45 

четвертичного атома углерода, связанного с диазо-группой, обнаруживается в 

области 90 м.д., полоса поглощения, соответствующая валентным колебаниям 

N≡N-связи в ИК-спектре, обнаруживалась без аномалий в области 2330 см
-1

. 

Методами совмещенного термического анализа показана взрывобезопасность 

полученной соли, тепловой эффект разложения составил 409.6 Дж/г. 

 

 
18       22г(95%) 

Схема 48 

 

Однако все попытки превратить соль 22г в дииодид не привели к успеху: 

даже при длительном кипячении в водном растворе KI, соль диазония 22г 

оказалась инертна и была выделена в неизменном виде (схема 49).  

 

 
22г          Схема 49 

 

Таким образом, мы впервые показали, что под действием системы трет-

BuОNO/TfOH/AcOH π-избыточные аминогетероциклы диазотируются с 

образованием стабильных в растворе уксусной кислоты гетероарендиазоний 

трифторметансульфонатов. К сожалению, за исключением соли 22г, выделить их 

в индивидуальном виде не удалось. Тем не менее, все полученные соли 22а-в, 

27а-в в виде растворов могут быть использованы для дальнейших синтетических 

процедур. 

На сегодняшний день известно лишь два примера получения 

пиридиндиазониевых солей – это 3-пиридиндиазоний тетрафторборат [42] и 4-

пиридиндиазоний тетрафторборат [43]. Неустойчивость пиридиндиазониевых 

солей объясняют дестабилизирующим влиянием азота цикла, 

электроноакцепторный характер которого особенно сильно проявляется во 2-ом и 
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4-ом положениях гетероцикла, что также сказывается и на основности 

(нуклеофильности) аминогрупп в этих положениях [96]. 3-Аминопиридин 

подобен дезактивированным нитроанилинам, и в случае, когда соль диазония 

получается in situ, она способна к некоторым дальнейшим трансформациям [3].  

Мы впервые показали, что 3-аминопиридин (20б) под действием системы 

трет-BuОNO/TfOH/AcOH при 0-(-3)°С в течение 20 мин диазотируется с 

образованием соли диазония 28б (положительная проба на 2-нафтол), обработка 

диазотатного раствора водным KI при 20°С приводит к образованию 

единственного продукта (ГХМС) – 3-иодпиридина (29б) с препаративным 

выходом 78% (схема 50, рисунок 4).  

 
20б          28б           29б      Схема 50 

 

 

 
Рисунок 4 – Хроматограмма реакционной массы диазотирования-иодирования 3-

аминопиридина, полученная методом ГХМС 

 

В описанных выше условиях диазотирования-иодирования было 

исследовано поведение 2- и 4-аминопиридинов (20а,в). Оказалось, что в случае 2-

аминопиридина (20а) диазотатный раствор не дает положительной пробы на 2-

нафтол, в то время, как диазотирование 4-аминопиридина (20в) – показывает 

положительную пробу на образование соли диазония в первые 20 мин реакции 
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диазотирования. Обе реакционные массы были обработаны водным раствором KI 

и исследованы методом ГХМС. Результаты представлены в таблице 9.  

 

Таблица 9 – Исследование поведение аминопиридинов 20а-в под действием системы трет-

BuОNO/TfOH/AcOH 

 

 

Реакция на 

2-нафтол 

Продукт диазотирования-иодирования 

, % (данные ГХМС) 

3-аминопиридин (20б) Положительная 

100% 

4-аминопириднн (20в) Положительная 

 10% 90% 

2-аминопиридин (20а) Отрицательная 
95% 5% 

 

На основании данных, представленных в таблице 9, можно констатировать 

следующее. Под действием системы трет-BuОNO/TfOH/AcOH при (-3)-0°С в 

течение 20 мин 3-аминопиридин образует соответствующую соль диазония 28б; 

4-аминопиридин образует преимущественно пиридин-4-ил трифлат (30в), соль 

диазония 28в фиксируется в следовых количествах. Диазотирование 2-

аминопиридина (20а) приводит практически к количественному выходу пиридин-

2-ил трифлата (30а).  

Далее мы предприняли попытку получить в индивидуальном виде пиридин-

3-диазоний трифлат (28б). Диазотирование проводилось в условиях, описанных 

выше (схема 50), далее реакционная масса обрабатывалась диэтиловым эфиром. В 

результате был получен маслянистый продукт, который при комнатной 

температуре кристаллизовался. Исследование методом ЯМР 
1
Н показало, что мы 

имеем смесь, по-видимому, двух веществ (рисунок 5). Сигналы в области слабых 
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полей (9.8-9.0 м.д.) косвенно могут свидетельствовать о том, что одним из 

продуктов является соль дизония 28б. 

 

Рисунок 5 – Спектр ЯМР 
1
Н продукта диазотирования 3-аминопиридина 

 

Принимая во внимание результаты, полученные при диазотировании 2- и 4-

аминопиридинов, мы предположили, что соль диазония 28б при комнатной 

температуре может спонтанно превращаться в пиридин-3-ил 

трифторметансульфонат (трифлат). Для подтверждения этой гипотезы, вновь 

была получена соль диазония 28б, которая была выдержана при комнатной 

температуре в течение 4 часов. Далее реакционную массу обработали водным 

раствором KI. Методом ГХМС было установлено, что единственным продуктом 

является не 3-иодпиридин, а, 3-пиридил трифлат, который был выделен 

препаративно и исследован методами ЯМР 
1
Н, 

13
С. Таким образом, проведенный 

эксперимент подтвердил, что 3-аминопиридин диазотируется с образованием 

соли диазония, которая затем при комнатной температуре в отсутствии 

нуклеофилов, альтернативных 
–
OTf, в течение 4 часов превращается в 3-пиридил 

трифлат (28б) (схема 51).  
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20б              28б               30б            Схема 51 

 

Диазотирование 3-амино-2-хлорпиридина (20г) приводит к образованию 

более стабильной соли диазония 28г, которая может быть выделена с 

незначительным количеством примесей (схема 52). На рисунке 6а представлен 

спектр ЯМР 
1
Н соли диазония 28г, и для сравнения на рисунке 6б – спектр ЯМР 

1
Н 2-хлор-3-пиридил трифлата (30г). 

 

 
18г             28г (90%)                                      Схема 52 

 

 

  

а)       б) 

Рисунок 6 – а) спектр ЯМР 
1
Н 2-хлор-пиридин-3-ил диазоний трифлата (28г); б) спектр ЯМР 

1
Н 2-хлор-пиридин-3-ил трифлата (30г) 

 

В ИК-спектре соединения 28г наблюдается полоса поглощения 2294 см
-1

, 

обусловленная валентными колебаниями связи N≡N диазо-группы.  

Соединение 28г вступает в типичные для солей диазония реакции 

азосочетания, иодирования (схема 53).  
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28г                29б         Схема 53 

 

Хинолины, являясь бензоилированными аналогами пиридина, при 

взаимодействии с электрофилами демонстрируют схожую реакционную 

способность. По-видимому, и поведение аминохинолинов не должно 

принципиальным образом отличаться от их пиридиновых аналогов.  

Мы исследовали поведение аминохинолинов 21а-в под действием системы 

трет-BuОNO/TfOH/AcOH (схема 54).  

 

 
2-NH2 (21в), 3-NH2(21а), 4-NH2(21б)      Схема 54 

 

Как и следовало ожидать, 2-аминохинолин (21в) в указанных условиях 

диазотируется с образованием 2-хинолилтрифлата (31в), однако медленнее, чем 

2-аминопиридин (20а) (таблица 10). 4-Аминохинолин (21б) образует смесь эфира 

трифторметансульфокислоты 31б (основной продукт) и соли диазония, которая 

была доказана через реакцию иодирования под действием водного KI (схема 52, 

таблица 10). 3-Аминохинолин образует соль диазония, обработка которой KI, 

приводит к образованию исключительно 3-иодхинолина (32) (схема 54, таблица 

10).  

 

Таблица 10 – Диазотирование-иодирование аминохинолинов 21а-в под действием системы 

трет-BuОNO/TfOH/AcOH 

 

Реакция на 

2-нафтол 

Продукт диазотирования-иодирования 

, % (данные ГХМС) 

3-аминохинолин Положительная 

100% 
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Продолжение таблицы 10 

 

Реакция на 

2-нафтол 

Продукт диазотирования-иодирования 

, % (данные ГХМС) 

4-аминохинолин Положительная 

1% 99% 

2-аминохинолин Отрицательная 

 55%  45% 

 

Попытка получения соли диазония из 3-аминохинолина (21а) в 

индивидуальном виде, к сожалению, не привела к успеху: продукт реакции 

содержал значительное количество примеси не установленной структуры 

(рисунок 7). 

 

Рисунок 7 – Спектр ЯМР 
1
Н продукта диазотирования 3-аминохинолина 

 

3-Аминохинолин (19а) был введен в реакции диазотирования-иодирования 

и диазотирования-азидирования. В результате с хорошими выходами были 

получены 3-иодхинолин (32) и 3-азидохинолин (33) (схема 55) – важные 

полупродукты для органического синтеза [97-101]. 



52 

 
Схема 55 

 

Поведение 6-аминохинолина (21г) в реакции диазотирования под действием 

трет-BuОNO/TfOH/AcOH принципиальным образом не отличалось от его 

изомера 21а: соль диазония была высажена диэтиловым эфиром, однако после 

удаления эфира осмолилась на воздухе, и ее образование доказывалось 

опосредованно (схема 56). 

 

 
21г                                                                 34    35 (79%)   

          Схема 56 

 

Таким образом, аминохинолины в реакции диазотирования под действием 

трет-BuОNO/TfOH/AcOH продемонстрировали поведение, схожее с 

аминопиридинами: 2- и 4-аминохинолины диазотируются с образованием 

соответствующих эфиров трифторметансульфокислоты, 3-аминохинолин – 

образует относительно стабильную в уксуснокислом растворе соль диазония, 

которая способна к дальнейшей функционализации. 

С учетом полученных результатов мы впервые осуществили 

последовательное диазотирование и С-С-сочетание по типу Соногаширы 3-

аминопиридина (20б) и 3-аминохинолина (21а). Диазотирование проводили в 

ДМСО под действием трет-BuОNO/TfOH, к образующейся in situ соли диазония 

прибавлялся фенилацетилен и Pd(OAc)2 (схема 57). Важно отметить, что С-С-

сочетание протекало в отсутствие солей меди, без использования инертной 
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атмосферы и при низкой температуре с высоким выходом продуктов коплинга (3-

(фенилиэтинил)пиридин (36) 75%, 3-(фенилиэтинил)хинолин (37) 87%) (схема 

57). 

 

 
   20б, 21а                                                                                                                                  36(1ч, 75%); 37(3ч, 87%) 

          Схема 57 

 

Важно отметить, что проводимые ранее исследования [30] поведения 

аминопиридинов при диазотировании в уксусной кислоте в присутствии п-

толуолсульфокислоты не привели к получению солей диазония из 3-

аминопиридина даже при пониженной температуре. Это косвенно может 

указывать на бòльшую устойчивость трифлатных солей диазония в сравнении с 

их тозилатными аналогами. Более того, это может указывать на перспективность 

поиска такого аниона, который обеспечит устойчивость гетероароматических 

солей диазония.  

Еще одним фактором, приводящим к увеличению стабильности 

гетероароматических солей диазония является известное снижение 

электроноакцепторного характера атома азота, входящего в гетероцикл, через 

предварительное N-оксидирование аминопиридинов [44]. В рамках данного 

исследования мы показали принципиальную возможность получения устойчивой 

соли диазония из 2-аминопиридина. Так, было проведено N-оксидирование 2-

амино-6-метилпиридина. Полученный 6-метил-1-оксид-2-аминопиридин (38) был 

обработан системой трет-BuОNO/TfOH в уксусной кислоте*. Диазотирование 

протекало в течение 10 мин при температуре 10-15°С, т.е. в условиях 

диазотирования анилинов (схема 58). После обработки реакционной массы 

диэтиловым эфиром был получен кристаллический продукт, дающий 

положительную пробу на 2-нафтол.  

 

*Работа выполнена совместно с аспирантом кафедры БИОХ НИ ТПУ Чудиновым А. А. 
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 38          39                     Схема 58 

 

ИК-спектр полученного соединения 39 характеризуется наличием полосы 

поглощения, отвечающей валентным колебаниям связи N≡N и расположенной в 

области, характерной для ароматических солей диазония (2280 см
-1

), на рисунке 8 

представлен спектр ЯМР 
1
Н. Дифференциальным методом ДТА/ДСК/ТГА 

доказана взрывобезопасность соли 39 (тепловой эффект при разложении 

составляет Нразл 519.2 Дж/г). 

 

  

 
Рисунок 8 – Спектр ЯМР 

1
Н 6-метил-1-оксид-пиридин-2-диазоний 

трифторметансульфоната 

 

Подводя итоги, можно сделать следующие обобщения. Пятичленные 

гетероароматические амины диазотируются в присутствии 

трифторметансульфокислоты подобно анилинам при комнатной температуре с 

образованием солей диазония, устойчивых в уксуснокислых растворах. Несмотря 

на их относительную устойчивость, все полученные in situ соли диазония 

способны к типичным для этого класса органических соединений превращениям: 

С-С-сочетание с 2-нафтолом, сочетание с п-нитроанилином, приводящее к 

триазену, замена диазогруппы на иодид- и азид-анионы.  
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По-иному себя ведут аминопиридины и аминохинолины. В указанных 

условиях π-дефицитные аминогетероциклы диазотируются с образованием 

эфиров трифторметансульфокислоты (пиридил и хинолил трифлатов). Причиной 

является дезактивирующее влияние атома азота гетероцикла, приводящее к 

крайней неустойчивости образующихся солей диазония, особенно в случае 2- и 4-

аминогетероциклов. 3-Аминопиридин и 3-аминохинолин, в структуре которых 

влияние атома азота не столь критично, при пониженных температурах образуют 

соли диазония со временем жизни достаточным для дальнейших синтетических 

процедур (иодирование, азидирование, С-С-сочетание с 2-нафтолом, палладий 

катализируемое сочетание с фенилацетиленом).  

Повышение устойчивости гетероароматических солей диазония, по-

видимому, можно достичь путем подбора подходящего аниона, способного 

стабилизировать диазокатион, либо, проведя предварительное N-оксидирование 

исходных аминогетероциклов.  

 

2.3. Синтез пиридинил, хинолил трифторметансульфонатови 

исследование их некоторых свойств 

 

В предыдущем разделе мы показали, что диазотирование π-дефицитных 

аминопиридинов и аминохинолинов под действием системы трет-BuONO/TfOH 

в уксусной кислоте приводит к образованию нестабильных солей диазония, 

которые быстро в условиях реакции превращаются в эфиры 

трифторметансульфокислоты – пиридил и соответственно хинолил 

трифторметансульфонаты (трифлаты). Указанные соединения являются ценными 

полупродуктами и используются, в частности, для получения иодпиридинов и 

иодхинолинов [45, 47, 102-104]. Наряду с галогенпроизводными (хлоридами, 

бромидами, иодидами) они все чаще применяются в различных реакциях кросс-

сочетания [66, 68, 77, 104-137]. Однако на начало наших исследований 

единственным методом получения этих важных полупродуктов было 

взаимодействие дорогих гидроксипиридинов и гидроксихинолинов с токсичными 



56 

и неудобными в работе хлорангидридом и ангидридом 

трифторметансульфокислоты (см. гл. 1.3) 

Таким образом, целью данного раздела диссертационной работы стала 

разработка удобного и эффективного метода синтеза пиридинил и хинолил 

трифтометансульфонатов из аминопиридинов и аминохинолинов через реакцию 

диазотирования. 

Ранее было показано, что аминопиридины могут быть успешно 

использованы для синтеза пиридил тозилатов в водных пастах [31]. Реакция 

протекает через последовательное диазотирование и замену диазогруппы на 

тозилатную под действием п-толуолсульфокислоты. Метод обеспечивал высокие 

выходы целевых продуктов при полной конверсии исходного амина в течение 1-

12 часов.  

Мы использовали данный подход и для синтеза пиридил трифлатов. 

Готовился водный раствор трифторметансульфокислоты необходимой 

концентрации, к которому добавлялся 2-амино-5-бромпиридин (20д) (модельный 

субстрат). К полученной пасте небольшими порциями прибавляли NaNO2. При 

этом наблюдалось бурное выделение окислов азота. Образование целевого 

пиридил трифлата было зафиксировано (ТСХ) в первый час реакции, однако 

полной конверсии исходного субстрата 20д не было достигнуто, по-видимому, 

вследствие расхода NaNO2 в побочном процессе образования оксидов азота. 

Кроме того, методом ГХМС в реакционной массе обнаруживался 

соответствующий гидроксипиридин 40. Состав продуктов диазотирования 

представлен в таблице 11 (метод А). Столь низкую селективность реакции 

диазотирования-трифлирования в сравнении с диазотированием-тозилированием 

мы связываем с более низкой нуклеофильностью трифлат-аниона. 
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Таблица 11 – Синтез 5-бромпиридин-2-ил трифлата через диазотирование 2-амино-5-

бромпиридина в присутствии TfOH в различных растворителях 

Метод 
Раствори 

тель 

Диазоти 

рующий 

агент 

Состав реакционной массы (ГХМС), % 

 30д  
% 

 20д 

А Водная паста NaNO2 21 
 27 52 

Б нет NaNO2 93 
 4 0 

В нет н-BuONO 35 
 20 30 

Г трет-BuOH н-BuONO 34 
 12 54 

Д EtOH н-BuONO 18 
 22 60 

Е MeCN н-BuONO 30 
 35 13 

Ж ДМСО н-BuONO 83 
 7 10 

З ДМСО-паста NaNO2 93 – –  

 

Диазотирование аминопиридина 20д при полном отсутствии растворителя 

позволило снизить образование побочного гидроксипиридина 40, однако полная 

конверсия исходного субстрата достигалась в течение длительного времени (36 ч) 

(таблица 11, метод Б)  

Замена нитрита натрия на н-BuONO не обеспечила полной конверсии 

исходного амина 20д. Кроме того, наблюдалось образование продуктов 

смолоподобного характера, и методом ГХМС был зафиксирован продукт N-

алкилирования аминопиридина 41, образующийся, по-видимому, под действием 

н-BuOTf, в результате взаимодействия н-BuONO с TfOH (таблица 11, метода В). 

Таким образом, мы показали, что под действием NaNO2 или н-BuONO в 

отсутствие растворителя реакция идет, однако полной конверсии исходного 

продукта достичь не удается. Перед нами встала задача подбора подходящего 

растворителя. С этой целью были протестированы трет-BuOH, этанол, 



58 

ацетонитрил, ДМСО (растворители, наиболее часто используемые для 

диазотирования). От уксусной кислоты мы отказались, поскольку при ее 

использовании осложняется процесс извлечения целевых продуктов. 

Нами показано, что диазотирование аминопиридина 20д в трет-BuOH 

проходит не полностью и наряду с целевым трифлатом 30д образуется побочный 

продукт – N-(трет-бутил)-аминопиридин (42) (метод Г, таблица 11). Замена трет-

BuOH на EtOH приводит к образованию побочного продукта этоксилирования 43 

(метод Д, таблица 11). Использование ацетонитрила принципиально не изменило 

результат реакции – наряду с целевым пиридил трифлатом 30д по-прежнему 

наблюдался продукт побочного взаимодействия с растворителем. Таким образом, 

полученные результаты еще раз продемонстрировали известные трудности, 

возникающие при диазотировании π-дефицитных аминогетероциклов – 

образующаяся соль диазония не стабильна, быстро распадается и взаимодействует 

со всеми нуклеофилами, присутствующими в реакционной среде (схема 59).  

 

 

Nu = TfOH или TfO
-
, трет-BuOH, EtOH, MeCN     Схема 59 

 

Только использование ДМСО в качестве растворителя приблизило нас к 

решению поставленной задачи (метод Ж, таблица 11). Более того, проведение 

диазотирования в пасте ДМСО под действием дешевого и удобного в работе 

NaNO2 обеспечило полную конверсию 2-амино-5-бромпиридина (20д) без 

образования продуктов побочного взаимодействия (метод И, таблица 11). 

Найденные реакционные условия мы распространили на ряд аминопиридинов 

20а-л (схема 60, таблица 12).  

 

 
18а-л          28а-л (56-90%)        Схема 60 
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Таблица 12 – Синтез пиридилтрифлатов при комнатной температуре под действием 

NaNO2, TfOH в присутствии стехиометрических количеств ДМСО (мольное соотношение 

субстрат :TfOH :NaNO2:ДМСО – 1:3:2:0.65) 

Субстрат Продукт Продолжительность, ч Выход, % 

 
20д 

 
30д 

5.5 70 

 20е  30е 

2.5 89 

 20ж  30ж 

6.5 78 

 20з  30з 

2.5 86 

 20а  30а 

7.0 65 

 20и  30и 

6.5 90 

 

 
 20к 

 

30к 

6.0 80 

 
 20б  30б 

4.0  70 

 20г  30г 

5.0  75 

 20в  30в 

6.0 60 

 20л  30л 

18.0 56 
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ДМСО при охлаждении смешивался с трифторметансульфокислотой. К 

полученной смеси медленно небольшими порциями добавлялась смесь из 

предварительно растертых аминопиридина и NaNO2. Полученная паста 

оставалась при охлаждении в течение 15 минут, а затем при комнатной 

температуре до полного превращения исходного амина. Реакция 

контролировалась методами ТСХ и ГХМС. Разработанный метод позволил 

получить широкий ряд 2-, 3- и 4-пиридинилтрифторметансульфонатов 30а-л с 

хорошими выходами (таблица 12).  

Кроме того, данный метод оказался пригодным для получения 

пиридинилдитрифлатов 30м-н (схема 61). 

 

 
R= H (30м), 30 ч, 30% (ГХМС); 3,5-I,I (30н), 38 ч, 35%    Схема 61 

 

Таким образом, мы предлагаем новый метод превращения аминопиридинов 

в пиридил трифторметансульфонаты через реакцию диазотирования под 

действием системы NaNO2/TfOH в пасте ДМСО. 

Данный метод удобен и прост в использовании, однако, к сожалению, 

малопригоден для полупромышленных и промышленных масштабов, поскольку 

большинство технологических процессов выполняются в жидкофазном варианте. 

Таким образом, мы поставили задачу разработки метода синтеза 

пиридинилтрифлатов из аминопиридинов через реакцию диазотирования в 

растворе.  

В качестве модельного субстрата был выбран 2-аминопиридин (20а). 

Диазотирование проводилось нитритом натрия в присутствии 

стехиометрических количеств трифторметансульфокислоты при следующем 

соотношении реагентов: субстрат:NaNO2:TfOH 1:2.5:3. Были протестированы 

следующие растворители: ацетонитрил, трет-бутанол, этанол, толуол, бензол, 

ДМСО, ДМФА, гексан (таблица 13). Как и в экспериментах с 5-бром-2-
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аминопиридином (20д), описанных выше (таблица 11), 2-аминопиридин (20а) при 

диазотировании в различных растворителях, наряду с целевым пиридил-2-

трифлатом (30а) в большинстве случаев образовывал побочные продукты 

взаимодействия с растворителем  (таблица 13, методы А-Е). 

 

Таблица 13 – Синтез 2-пиридилтрифлата через диазотирование 2-аминопиридина под 

действием NaNO2/TfOH в различных растворителях 

 

Метод Растворитель 

Состав реакционной массы (ГХМС), % 

 30a  %  20a 

A трет-BuOH 5 

 

55 40 

Б EtOH 5 

 

5 90 

В MeCN 40 

 

45 2.5 

Г ДМСО 90 

 

10 следы 

Д бензол 52 

 

20 28 

Е толуол 55 

 

17 28 

Ж ДМФА 100 - - 

З гексан 100 - - 

 

Хорошие результаты были достигнуты при использовании ДМСО, несмотря 

на побочное образование гидроксипиридина (таблица 13, метод Г), и особенно 

диметилформамида (таблица 13, метод Ж). В этих случаях реакция протекала 

быстро (20-30 мин) при полной конверсии исходногоаминопиридина 20а. Однако 

возникли затруднения при извлечении целевого продукта 30а из реакционной 

массы: продукт реакции содержал примесь растворителя даже при многократном 

переосаждении.Учитывая все обстоятельства, для получения 2-пиридилтрифлата 
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(30а) через диазотирование аминопиридина 20а мы предприняли попытку 

использовать в качестве растворителя гексан с небольшими добавками ДМСО. 

Мы впервые показали, что 2-аминопиридин (20а) может быть с успехом 

превращен в 2-пиридилтрифлат (30а) под действием NaNO2 в присутствии TfOH в 

смеси гексан:ДМСО 10:1. К охлажденной до 5°С смеси гексан:ДМСО 

прибавлялась трифторметансульфокислота, а затем (также при охлаждении) 

медленно, небольшими порциями предварительно растертая смесь 

аминопиридина 20а и нитрита натрия. После загрузки всех реагентов реакционная 

масса перемешивалась при 5°С в течение 10 мин, далее при комнатной 

температуре еще 50 мин (схема 60). Контроль за ходом реакции осуществлялся 

методами ТСХ и ГХМС. В результате желаемый 2-пиридил трифлат (30а) был 

получен с выходом 96%. При этом не наблюдалось образование побочных 

продуктов и остаточных количеств растворителя (ГХМС). Более того, 

полученный трифлат 30а не нуждался в дополнительной очистке. 

Разработанную методику мы распространили на ряд аминопиридинов 18а-л 

(схема 62). Результаты эксперимента представлены в таблице 14.  

 

 

Схема 62 

Таблица 14 – Синтез пиридил трифлатов через реакцию диазотирование аминопиридинов под 

действием NaNO2 в присутствии TfOH в смеси гексан:ДМСО 10:1 (мольное соотношение 

субстрат :TfOH :NaNO2 – 1:3:2.5) 

Субстрат Продукт Выход, % 

 20а  30а 

96 

 18д  30д 

92 
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Продолжение таблицы 14 

Субстрат Продукт Выход, % 

 20е  30е 

86 

 20о  30о 

60 

 20п  30п 

56 

 20и  30и 

75 

 20к  30к 

78 

 20б  30б 

98 

 20г  30г 

90 

 20в  30в 

73 

 20л  30л 

75 

 

Анализ таблицы 14 показывает, что во всех случаях наблюдается полная 

конверсия исходных субстратов 20а-д, и-л, о-п. Реакция протекает быстрее, чем в 

пасте ДМСО, при этом выходы пиридил трифлатов 30а-д, и-л либо сопоставимы, 

либо превышают таковые, полученные в пасте ДМСО. 

Данный метод позволил нам впервые получить ряд дигалогенпроизводных 

пиридинил дитрифлатов 30м-н, р-с с умеренными выходами (таблица 15). 
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Таблица 15 – Синтез пиридил дитрифлатов 30м-н, р-с через реакцию диазотирование 

аминопиридинов 20м-н, р-спод действием NaNO2 в присутствии TfOH в смеси гексан:ДМСО 

10:1. (мольное соотношение субстрат:TfOH:NaNO2 – 1:6:5) 

Субстрат Продукт Выход, % 

 20м  30м 
61 

 20н  30н 

56 

 20р  30р 

43 

 20с  30с 

50 

 

Кроме того, на примере 2-аминопиридина (20а) мы провели эксперимент по 

масштабированию процесса, увеличив загрузки компонентов реакции в 5 раз, и 

получили желаемый 2-пиридилтрифлат (30а) с выходом 90%, показав тем самым, 

что предлагаемая нами методика синтеза пиридил трифлатов может быть 

использована в полупромышленном масштабе. 

Диазотирование изомерных аминохинолинов в описываемых условиях 

протекает по-разному. Так, 2-аминохинолин (21в) образует хинолин-2-ил трифлат 

(31в) с выходом 83 % в течение 1 часа.  

 

 
21в      31в (83%)         Схема 63 

 

Диазотирование 3-аминохинолина в описываемых условиях приводит к 

образованию соли диазония, которая может быть количественно переведена в 

соответствующий иодхинолин обработкой водным раствором KI (схема 64).  
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 19а                                                                                                                                         32 (79%) 

          Схема 64 

 

Мы применили найденный подход для получения пиридинил тозилатов. В 

виду плохой растворимости п-толуолсульфокислоты в ДМСО была использована 

смесь гексан:ДМФА. В найденных условиях изомерные аминопиридины 20а-в 

мягко превращались в соответствующие пиридил тозилаты 44а-в с хорошими 

выходами (схема 65).  

 

 
2- OTs (44а), 53%; 3-OTs (44б), 50 %; 4-OTs (44в) 70%   Схема 65 

 

Важно отметить, что в случае 2,6-диаминопиридина (20м) в растворе 

удалось значительно повысить выход целевого дитозилата 44г (схема 66) по 

сравнению с экспериментом в водной пасте (38%) [31]. 

 

 
20м                                                                   44г (68%)                 Схема 66 

 

В заключении хотелось бы отметить следующее. Проведенные нами 

исследования еще раз подтвердили, что диазотирование π-дефицитных 

шестичленных аминогетероциклов приводит к образованию неустойчивых солей 

диазония, которые, однако, в присутствии трифторметансульфокислоты или п-

толуолсульфокислоты могут превращаться в ценные полупродукты 

органического синтеза пиридил и хинолил трифлаты или тозилаты, 

соответственно. Эта особенность позволила нам разработать принципиально 

новый метод синтеза пиридил и хинолил трифлатов через прямое диазотирование 
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коммерчески доступных аминогетероциклов. Процесс может быть осуществлен 

как в пасте ДМСО, так и в смеси гексан:ДМСО или гексан:ДМФА. Второй 

вариант реакции может быть рекомендован для полупромышленного 

использования пиридил и хинолил трифлатов и тозилатов.  

 

2.4 Исследование некоторых химических свойств пиридинил 

трифлатов 

 

Лучшая уходящая способность трифлатной группы в ряду других 

сульфонатных групп (-OTs, -OMs) [45] позволяет относительно легко проводить 

дальнейшую функционализацию пиридинил трифлатов: нуклеофильное 

замещение и палладий-катализируемые реакции С-С-сочетания. Одним из 

важнейших превращений пиридил трифлатов является нуклеофильное замещение 

трифлатной группы на иодид-ион [45, 47, 102-104]. При этом было показано, что 

данные реакции легко протекают при кватернизации атома азота пиридинового 

цикла сильными кислотами, такими как HCl, TfOH [45], либо ацетилхлоридом 

[47]. Однако кватернизация под действием HCl сопровождается образованием 

побочных хлорпиридинов [45]. 

Мы показали, что пиридинил трифлаты в смеси соляной кислоты и 

ацетонитрила при кипении легко превращаются в хлорпиридины (схема 67).  

 

 
R=H, 2-Cl (45а), 55%;R=4-Me, 2-Cl (45б), 70%; 

R=5-Cl, 2-Cl (45в), 68%; R=H, 4-Cl (45г),  60%                       Схема 67 

 

Этот результат позволил нам разработать новый удобный метод синтеза 

хлорпиридинов из аминопиридинов через диазотирование с промежуточным 

образованием пиридил трифлатов, которые далее превращались в хлорпиридины 

в условиях, описанных выше (схема 68). Конверсия исходных аминопиридинов 
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20а,в,е,и-к была полной и образование побочных гидроксипиридинов не 

наблюдалось.  

 

 
R = H, 2-Cl (45а), 60%; R = 4-Me, 2-Cl (45б), 70%;  

R = 5-Cl, 2-Cl (45в), 68%; R = H, 4-Cl (45г), 68%;  

R=6-Me, 2-Cl (45д), 60%                              Схема 68 

 

Важно отметить, что хлорпиридины, как правило, не получают через 

диазотирование аминопиридинов в HCl [97], поскольку диазотирование в этих 

условиях приводит к побочному образованию гидроксипиридинов, которые, 

зачастую, становятся основными продуктами.  

Иодпиридины в ряду галогенпиридинов представляют наибольшую 

синтетическую ценность. Однако широкое использование этих соединений 

сдерживается дефицитом надежных и удобных методов синтеза [137-141]. В 

частности диазотирование-иодирование эффективно лишь для 3-аминопиридинов 

[3]. 

Мы предприняли попытку синтезировать иодпиридины по схеме, 

описанной выше для хлорпиридинов, заменив на последней стадии HCl на 

иодистоводородную кислоту (схема 69). Однако оказалось, что наряду с 

целевыми иодпиридинами 46а-в наблюдается образование метилтиопиридинов 

47а-в в практически равном соотношении (1:1).  

 

 
   20б,в,д           46а (2-I)         47а (2-SMe) 

             46б (4-I)         47б (4-SMe) 

                46в (2-I,5-Br)         47в (2-SMe, 5-Br) 

        Схема 69 
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Образование метилтиопиридинов, по-видимому, происходит в результате 

замещения иодид-иона тиометильными субстратами [142], образование которых 

ожидаемо в условиях реакции [78] (схема 70).  

 

 
Х=2-, 4-I      Схема 70 

 

Метилтиопиридины представляют самостоятельный интерес [143, 144], и 

разработка метода их синтеза через диазотирование коммерчески доступных 

аминопиридинов видится перспективной, однако детальные исследования в этом 

направлении не входили в задачи данной диссертационной работы. 

Таким образом, попытка синтеза иодпиридинов через последовательное 

диазотирование-иодирование не привела к желаемому результату. Тем не менее, 

нам удалось разработать удобную синтетическую процедуру, позволяющую 

превратить пиридил трифлаты 30а,в,д-е,з-л в иодпиридины 46а-з под действием 

иодистоводородной кислоты в ацетонитриле (схема 71, таблица 16). Важно 

отметить, что образование гидроксипиридинов в данном процессе не было 

зафиксировано.  

 

 
R=H, 4-Me, 6-Me, 5-Cl, 5-Br, 5-NO2, 3,5-Br     Схема 71 

 

Таблица 16 – Синтез иодпиридинов из пиридил трифлатов 

Субстрат Продукт Выход,% 

 30в  46б 

67 

 30а  46а 
74 
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Продолжение таблицы 16 

Субстрат Продукт Выход,% 

 30д  46в 
89 

 30е  46г 
74 

 30з  46д 
73 

 30и  46е 

50 

 30к  46ж 
55 

 30л  46з 
75 

 

3-Пиридинил трифлат (30б) в описываемых условиях оказался инертен даже 

в условиях микроволнового нагрева. Стоит отметить, что ранее в работах [45, 47] 

также не удавалось провести замещение трифлатной группы в 3-положении 

пиридинового и хинолинового циклов.  

Азидопиридины являются важными полупродуктами органического синтеза 

[145-148]. Их получают взаимодействием бром- или хлорпиридинов с NaN3 в 

этаноле [149], метаноле [150], ДМФА [151], ДМСО [156]. Реакция, как правило, 

протекает при высоких температурах, в присутствии солей меди [151, 152], 

хелатирующих лигандов [152, 154], высоких выходов целевых азидопиридинов 

удается достичь не во всех случаях. Использование пиридил трифлатов в качестве 

исходных продуктов для получения азидопиридинов не известно. 

Мы впервые показали, что 5-нитро-2-пиридил трифлат (30з) под действием 

NaN3 при кипячении в ацетонитриле в течение 2 часов превращается в 

соответствующий азид с выходом 80% (схема 72). 
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       30з          48а (80%)                        Схема 72 

 

Превращение 5-хлор- и 5-бром-2-пиридил трифлатов (30д,е) до 

соответствующих азидов потребовало более жестких условий реакции (120°С, 

растворитель ДМСО) и более длительного времени (6 часов), при этом в качестве 

побочного продукта наблюдалось образование 5-хлор- и 5-бром-2-

гидроксипиридинов соответственно.  

 

 
     30д-е            48б (Br) 

             48в (Cl) 

Схема 73 

 

2-Пиридил трифлат (30а) оказался инертным в рассматриваемых 

превращениях, а 4-пиридил трифлат (30в) при 80°С (ацетонитрил) превращался в 

1,2-ди(пиридин-4-ил)диазен (49), желаемый 4-азидопиридин (48г) был 

зафиксирован в качестве минорного продукта (схема 74). Однако проведение 

реакции в более мягких условиях (комнатная температура) привело к 

преимущественному образованию азида 48г (схема 74) . 

                     Схема 74 
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Таким образом, показано, что пиридил трифлаты с сильными 

электроноакцепторами в гетероцикле способны под действием NaN3 в отсутствие 

солей меди, хелатирующих агентов превращаться в азидопиридины.  

Пиридинил трифлаты все чаще выступают альтернативой 

галогенпиридинам в реакциях С-С-сочетания, катализируемых переходными 

металлами [47]. Так, в литературе известно использование 2-пиридинил 

трифлатов в реакции Сузуки-Миюара [107-112].  

Мы исследовали поведение 2-, 3- и 4-пиридинил трифлатов (30а-в) в 

реакции сочетания с м-нитрофенилбороновой кислотой (50) в условиях, 

описанных в работе [157], где в качестве исходного продукта использовался 2-

бромпиридин (схема 75).  

 

 
       30а-в                    50                                                                          51а-в                           Схема 75 

 

Показано, что все три изомера 30а-в прореагировали в течение 15 мин (за 

такое же время достигалась полная конверсия 2-бромпиридина). Наряду с 

целевым арилпиридином во всех случаях методом ГХМС фиксировалось 

образование побочного бифенила и нитробензола – продуктов взаимодействия 

избытка арилбороновой кислоты 50. К сожалению, в работе [157] о протекании 

побочных процессов не указано. 

При уменьшении количества арилбороновой кислоты 50 (1.0 экв.) 

наблюдается неполная конверсия пиридинил трифлатов 30а-в. 

Мы нашли, что оптимальным соотношением для успешного проведения 

реакции является соотношение пиридинил трифлат: арилбороновая кислота 1:1.2, 

время реакции для всех трех изомерных пиридил трифлатов - 15 минут. В 

найденных условиях препаративные выходы целевых арилпиридинов 51а-в 

высокие (85-90%), в качестве побочного продукта фиксируется 3,3
'
-

динитробифенил (схема 76, рисунок 11).  
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       30а-в                      50                                                               51а (2-Py) 85%; 

51б(3-Py), 90%; 

         51в (4-Py), 90%                   Схема 76 

 

 

Рисунок 11 – Хроматограмма реакции сочетания Сузуки-Миюара 

 

Таким образом, в результате проведенных исследований впервые показано, 

что пиридил трифлаты могут быть успешно использованы в синтезе 

азидопиридинов, арилпиридинов. Разработана удобная синтетическая процедура 

превращения пиридил трифлатов в иодпиридины при нагревании в смеси 

HI/MeCN. Предложен удобный однореакторный метод синтеза хлорпиридинов 

через последовательное диазотирование коммерчески доступных 

аминопиридонов с промежуточным образованием пиридил трифлатов и замену 

трифлатной группы на хлор. 
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Глава 3. Экспериментальная часть 

 

Контроль за ходом реакции и чистотой полученных продуктов вели 

методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254 и Merk, silicagel 60, F254, 

детектирование проводили УФ-светом при длине волны 254 нм, элюент указан в 

тексте. 

Температуру плавления определяли на приборе для определения 

температуры плавления МР50 (Mettler Toledo). Регистрация хромато-масс-

спектров проводилась на газовом хроматографе Agilent 7890A с масс-

селективным детектором Agilent 5975C (электронный удар, 70 эВ, газ-носитель – 

гелий). ИК-спектры сняты на ИК-Фурье спектрометрах Perkin Elmer Spectrum 

BXII (KBr), Bruker ALPHA-IR (на приставке НПВО на кристалле алмаза). 

Спектры 
1
Н ЯМР и 

13
С регистрировали на приборе Bruker AC-300, Avante III 400 

внутренний стандарт – ТМС, растворитель указан в тексте.  

Термическая стабильность определена с помощью комбинированного 

TГA/ДСК/ДТА анализатора SDT Q600 в открытом бюксе в атмосфере аргона, 

скорость нагрева 10
о
С/мин.  

CНNS-анализ выполнялся на элементном анализаторе фирмы EuroEA, 

модель ЕА3000, программа обработки результатов – Calidus 2E3. 

Идентификацию полученных соединений проводили сопоставлением 

аналитических и физико-химических характеристик с аутентичными образцами, 

синтезированными известными методами. Пробы смешения полученных 

соединений с известными образцами депрессии температуры плавления не дают.  

 

Характеристика использованных веществ 

 

Ледяную уксусную кислоту, диэтиловый эфир, этилацетат, гексан, бензол, 

толуол, ацетонитрил, этанол, тетрахлорметан, хлоформ, дихлорметан, 

тетрагидрофуран, метанол, трет-бутанол, диметилсульфоксид, 

диметилформамид, пиридин, соляную кислоту, иодистоводородную кислоту 
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использовали марки «хч» без предварительной очистки.Ароматические амины – 

марки «хч», при необходимости перекристаллизовывали из подходящего 

растворителя [158]. Аминопиридины, аминохинолины, аминобензотиазолы, 5-

амино-1H-тетразол, 5-аминоиндазол, 1H-2-аминобензo[d]имидазол,азид натрия – 

продукты компании Aldrich, триэтиламин чистота 99.5 % – продукт компании 

Fluka, трифторметансульфокислота чистота 99%, трет-бутилнитрит чистота 96% 

–Aldrich. 2-нафтол, нитрит натрия, калия иодид марки «хч», стирол, 

фенилацетилен очищали по методу [158]. Pd(OAc)2, арилбороновые кислоты –

Aldrich, AlfaAesar. Аминопиридин 20м – продукт компании Aldrich, 

перекристаллизовывали из бензола. Аминопиридины 20н,р получали из 

диаминопиридина по методикам [159, 160]. 

 

Общая методика получения арендиазоний трифторметансульфонатов 

9а-и 

К охлажденному уксуснокислому раствору (10-15
о
С) 

трифторметансульфокислоты (1.2 ммоль в 4 мл)  прибавляли охлажденный 

раствор н-бутилнитрита (1.2 ммоль)  и ароматического амина (1 ммоль) в 

уксусной кислоте (6 мл). Реакционную массу перемешивали при 10-15
о
С в 

течение 10-20 мин. Окончание реакции фиксировали методом ТСХ (элюент 

гексан:EtOAc 3:2), отрицательной пробой на реактив Эрлиха. По окончании 

реакции в реакционную массу добавляли диэтиловый эфир (100-150 мл), 

выпавший осадок  отфильтровывали и сушили. При необходимости проводили 

дополнительную очистку через переосаждение из раствора уксусной кислоты. 

бензолдиазоний трифторметансульфонат (9а). Выход 246 мг, 97%; Тпл 88-89 
о
С 

(лит. 88
о
С [12]), Тразл 84.5 

о
С, Нразл 136.1 Дж/г. 

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.93-7.98 (м, 2Н), 8.20-8.25 (м, 1Н), 8.66 (д, J 8.1 

Гц, 2Н). 
13

С ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 120.9 (JCF3 319.6 Гц), 141.2, 132.9, 131.5, 

120.5, 116.1. ИК (KBr): 2297 см 
-1 

(лит. 2260 см
-1 

[12]). 

2-нитробензолдиазоний трифторметансульфонат (9в). Выход: 281 мг, 94 %; 

Тпл 110
о
С, Тразл 143.3 

о
С, Нразл 753.4 Дж/г.  
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1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.39-8.44 (м, 1Н, J 15.9 Гц), 8.51-8.56 (м, 1Н, J 15.9 

Гц), 8.79 (д, 1Н, J 8.1 Гц), 9.12 (д, 1Н, J 8.1 Гц). 
13

С ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 

120.6 (JCF3 320 Гц), 111.1, 118.5, 122.8, 128.1, 136.6, 142.3, 144.5. ИК (KBr): 2359 см 

-1
. CHNS-анализ: Рассчитано для C7H4F3N3O5S: C, 28.10; H, 1.35; N, 14.04; S, 10.72; 

F, 19.05. Найдено: C, 28.09; H, 1.32; N, 13.89; S, 10.85; F, 19.40. 

4-нитробензолдиазоний трифторметансульфонат (9б). Выход: 284 мг, 95 %; 

Тпл 104
о
С (лит. 99

о
С [14]), Тразл 116.4 

о
С, Нразл 219.9 Дж/г.  

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.72 (д, 2Н, J 8.7 Гц), 8.93 (д, 2Н, J 8.4 Гц). 

13
С 

ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 120 (JCF3 320 Гц), 121.8, 126.0, 134.5, 153.2. ИК: 2359 

см 
-1

. 

4-метоксибензолдиазоний трифторметансульфонат (9г). Выход: 247 мг, 87 %; 

Тпл 94-97 
о
С (лит. 55

о
С [14]), Тразл 136.6 

о
С, Нразл 328.9 Дж/г.  

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.62 (д, 2Н, J 9 Гц), 7.47 (д, 2Н, J 9 Гц), 4.04 (с, 

3Н). 
13

С ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 57.5, 103.3, 117.3, 118.6, 120.7 (JCF3 320 Гц), 

122.8, 136.2, 168.9. ИК: 2298 см 
-1

. 

4-метилбензолдиазоний трифторметансульфонат (9д). Выход: 201 мг, 75 %; Тпл 

83-84
о
С (лит. 82-83

о
С [18]), Тразл 88.5

о
С, Нразл 639.1 Дж/г.  

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.55 (д, 2Н, J 8.4 Гц), 7.79 (д, 2Н, J 7.8 Гц), 2.57 (с, 

3Н, СН3). 
13

С ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 22.4, 120.6 (JCF3 320 Гц), 131.8, 132.7, 

153.9. ИК: 2274 см 
-1

. 

4-карбоксибензолдиазоний трифторметансульфонат (9ж). Выход: 274 мг, 92 

%; Тпл 118 
о
С, Тразл 102 

о
С, Нразл 445 Дж/г. 

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.77 (д, 2Н, J 8.7 Гц), 8.41 (д, 2Н, J 8.4 Гц). 

13
С 

ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 119.7, 120.7 (JCF3 320 Гц), 131.4, 133.2, 140.8, 164.9. 

ИК: 2361 см 
-1

. 

4-бутилбензолдиазоний трифторметансульфонат (9з). Выход: 180 мг, 58 %; 

Тпл 93 
о
С, Тразл 96.5 

о
С, Нразл 458 Дж/г. 

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 0.91 (м, 3Н), 1.30 (м, 2Н), 1.60 (м, 2Н), 2.84 (м, 

2Н), 7.83 (д, 2Н, J 7.5 Гц), 8.57 (д, 2Н, J 7.8 Гц). 
13

С ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 

13.6, 21.6, 32.1, 35.5, 116.7 (JCF3 266.4 Гц), 131.1, 132.8, 112.1, 158.1. ИК: 2275 см 
-1

. 
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4-иодбензолдиазоний трифторметансульфонат (9и). Выход: 342 мг, 90%; Тпл 

122
о
С, Тразл 104.8

о
С, Нразл 246.5 Дж/г. 

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.43 (д, 2Н, J 8.4 Гц), 8.35 (д, 2Н, J 8.1 Гц). 

13
С 

ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 120.6 (JCF3 320 Гц), 122.8, 115.1, 113.7, 132.9, 140.3. 

ИК: 2299 см
-1

. CHNS-анализ: Рассчитано для C7H4F3IN2O3S: C, 22.12; H, 1.06; N, 

7.37; S, 8.44;F, 15.00; I, 33.39. Найдено: C, 21.44; H, 1.09; N, 6.82; S, 8.75; F, 15.44; 

I, 31.00. 

 

Общая методика иодирования арендиазоний 

трифторметансульфонатов 9б, г, ж 

К водному раствору арендиазоний трифторметансульфоната (1 ммоль в 6 мл 

H2O) при перемешивании прибавляли  иодид калия (2 ммоль). Реакционную массу 

перемешивали при комнатной температуре, конец реакции определяли по 

отрицательной пробе на 2-нафтол. Выпавший осадок отфильтровывали, 

промывали водой, высушивали. 

1-иод-4-нитробензол (11а). Выход: 244 мг, 98%; Тпл 171-172
о
С (лит. 172-173

о
С 

[3]). МС (ЭУ): m/z 249 (100, М
+
), 220 (26), 203 (43), 176 (4), 152 (4), 127 (9), 93 (2), 

76 (21), 50 (30). 

4-иодбензойная кислота (11б). Выход: 191 мг, 77%; Тпл 269
о
С (лит. 269-270

о
С 

[3]). МС (ЭУ): m/z 248 (100, М
+
), 231 (33), 203 (17), 176 (3), 152 (4), 127 (13), 121 

(12), 104 (3), 75 (17), 65 (25), 39 (3). 

4-иоданизол (11в). Выход: 150 мг, 64%; Тпл 51-52
о
С (лит. 51-52

о
С [3]).  

 

Общая методика получения азидов 12а-г 

К водному раствору арендиазоний трифлата (1 ммоль в 10 мл H2O) при 

перемешивании при комнатной температуре добавляли NaN3 (2 ммоль). При этом 

наблюдается бурное выделение азота. Реакцию вели до отрицательной пробы на 

2-нафтол. Выпавший осадок ароматического азида отфильтровывали и 

промывали водой (50 мл), высушивали, перекристаллизовывали из этанола. 

1-азидо-4-нитробензол (12а). Выход: 159 мг, 97 %;Тпл 72 °C (лит. 71-72 °С [161]).  
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1-азидо-2-нитробензол (12б). Выход: 121 мг, 74 %; Тпл 51-52 °C (лит. 51-52 °С 

[162]). 

4-азидоанизол (12г). Выход: 133 мг, 89 %; масло.  

1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.05 (д, J 9.0 Гц, 2H), 6.98 (д, J 9.0 Гц, 2H), 3.39 (с, 

3H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 55.4, 115.3, 120.9, 131.4, 156.8.  

4-азидобензойная кислота (12в). Выход: 155 мг, 95 %; Тпл 180°C (лит. 180°С 

[163]).  

 

Восстановление солей диазония 9б,г в этаноле 

В этаноле (5 мл) растворяли соль диазония (1 ммоль) и нагревали до 70 
о
С 

на водяной бане до отрицательной пробы на 2-нафтол. Далее реакционную массу 

выливали в воду (50 мл), доводили рН до 7-8 и экстрагировали этилацетатом. 

Органический слой сушили над Na2SO4 и исследовали методом ГХМС.  

Восстановление 4-нитробензолдиазоний трифлата, состав смеси:  

Нитробензол (13а). сод. 100 %, МС (ЭУ): m/z 123 (58, М
+
), 107 (4), 93 (15), 77 

(100), 64 (14), 51 (46), 38 (6). 

Восстановление 4-метоксибензолдиазоний трифлата, состав смеси: 

Анизол (13б). сод. 91%, МС (ЭУ): m/z 108 (100, М
+
), 93 (16), 78 (60), 65 (56), 51 

(12), 39 (20) 

4-этоксианизол. сод. 9 %, МС (ЭУ): m/z 152 (70, М
+
), 137 (3), 124 (70), 109 (100), 

95 (17), 81 (17), 65 (9), 53 (9), 41 (5). 

 

Арилирование пиридина п-нитробензолдиазоний 

трифторметансульфонатом (9б) 

К пиридину (2 мл) постепенно при перемешивании прибавляли 

арендиазоний трифторметансульфонат 9б (1 ммоль). Реакция протекает быстро с 

бурным выделением азота. Контроль за ходом реакции проводили методом ТСХ 

(элюент гексан:EtOAc 3:1), а также качественной реакцией с 2-нафтолом. 

Реакционную массу выливали в воду (50 мл), обрабатывали 10 % раствором 

NaHCO3 до рН 8-9, экстрагировали этилацетатом (3×15 мл). Органический слой 
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сушили над Na2SO4, растворитель отгоняли под вакуумом. Выход  технического 

продукта – 100 %. Реакционную массу анализировали методом ГХМС. 

4-(4-нитрофенил)пиридин (14а). сод. 95 %, МС (ЭУ): m/z 200 (100, М
+
), 170 (31), 

152 (29), 142 (20), 127 (46), 118 (7), 101 (7), 77 (12), 63 (8), 51 (10). 

2(3?)-(4-нитрофенил)пиридин (14б). сод. 5 %, МС (ЭУ): m/z 200 (29, М
+
), 184 (7), 

170 (100), 152 (21), 142 (14), 127 (25), 118 (9), 107 (3), 89 (7), 64 (7), 45 (5). 

 

Арилирование пиридина п-метоксибензолдиазоний 

трифторметансульфонатом (9г) 

К пиридину (2 мл) при перемешивании прибавляли арендиазоний 

трифторметансульфонат 9г (1 ммоль). Реакционную массу нагревали при 70 
о
С в 

течение 1 часа. Контроль за ходом реакции проводили методом ТСХ (элюент 

гексан:EtOAc 3:1), а также качественной реакцией с 2-нафтолом. Обработку 

реакционной массы проводили аналогично методике, описанной выше. Выход  

технического продукта – 96 %. Реакционную массу анализировали методом 

ГХМС. 

Анизол (13б). сод. 4 %, МС (ЭУ): m/z 108 (100, М
+
), 93 (16), 78 (60), 65 (56), 51 

(12), 39 (20) 

4-(4-метоксифенил)-пиридин (15а). сод. 88 %, МС (ЭУ): m/z185 (100, М
+
), 170 

(39), 154 (5), 142 (43), 127 (4), 115 (19), 89 (9), 75 (4), 63 (9), 51 (7), 39 (5). 

2-(4-метоксифенил)-пиридин (15б). сод. 8 %, МС (ЭУ): m/z 185 (100, М
+
), 170 

(18), 154 (3), 142 (36), 115 (22), 89 (9), 63 (9), 51 (5), 39 (5). 

 

Арилирование стирола арендиазоний трифторметансульфонатами 

9б,г,ж 

К раствору арендиазоний трифторметансульфоната (1 ммоль) в этаноле (10 

мл) при перемешивании добавляли стирол (1.2 ммоль) и Pd(OAc)2 (1 мол %, 0.01 

ммоль, 2.4 мг). Реакционную массу нагревали при 70 
о
С в течение 15-20 минут до 

полной конверсии соли диазония (отрицательная проба на 2-нафтол). По 
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достижении полной конверсии проводили горячее фильтрование через слой 

силикагеля и охлаждали. Полученный осадок отфильтровывали. 

(Е)-4-нитростильбен (16а). Выход: 180 мг, 80%, Тпл 155-156 
о
С (лит. 154-157

о
C 

[21]) 

1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.13 (д, J 16.5 Гц, 1H), 7.26 (д, J 16.5 Гц, 1H), 7.35-

7.45 (м, 3H), 7.56 (д, J 7.5 Гц, 2H), 7.64 (д, J 8.7 Гц, 2H), 8.22 (д, J 8.4 Гц, 2H). 
13

C 

ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 124.2, 126.4, 126.9, 127.1, 128.9, 133.4, 136.2, 143.9, 146.8. 

 (Е)-4-стиролбензойная кислота (16б). Выход: 154 мг, 69%; Тпл 252 
о
С (лит. 250-

253 
о
С [21]) 

1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.30 (д, J 7.5 Гц, 1H), 7.35 (д, J 7.5 Гц, 1H), 7.39-7.44 

(м, 1H), 7.63 (д, J 7.5 Гц, 2H), 7.70 (д, J 7.8 Гц, 2H), 7.93 (д, J 7.8 Гц, 2H). 
13

C ЯМР 

(75 МГц, CDCl3) δ: 126.5, 126.8, 127.4, 128.2, 128.8, 129.4, 129.7, 131.0, 136.5, 

141.3, 167.0. 

(Е)-4-метоксистильбен (16в). Выход: 187 мг, 89%; Тпл 135 
о
С (лит 135-138 

о
С 

[164]) 

 

Общая методика синтеза симметричных биарилов 17а,б из 

арендиазоний трифторметнсульфонатов 9б,г 

Раствор арендиазоний трифторметансульфоната (0.5 ммоль) в метаноле (1 

мл) с Pd(OAc)2 (15 мол %, 0.075 ммоль, 18 мг) нагревали при перемешивании до 

65 
о
С. Время реакции – 5-10 минут (отрицательная проба на 2-нафтол). Смесь 

охлаждали до комнатной температуры, прибавляли 30 мл этилацетата, 

отфильтровывали через слой целлюлозы. Органический слой промывали 10 % 

раствором NaHCO3, сушили над Na2SO4. Растворитель вакууимировали, 

полученные продукты не нуждались в дальнейшей очистке. 

4,4
´
-динитробифенил (17а). Выход: 195 мг, 80%. Тпл 235 

о
С (лит. 234-236

о
С 

[165]). МС (ЭУ): m\z 244 (100), 228 (7), 214 (19), 198 (5), 181 (9), 152 (70), 139 (25), 

126 (10), 102 (5), 87 (4), 63 (9), 44 (21). 

4,4
´
-диметоксибифенил (17б). Выход: 213 мг, 100%. Тпл 178-179

о
С (лит. 178-180 

o
C [166]).  
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МС (ЭУ): m\z 214 (M
+
,100), 199 (92), 171 (30), 156 (12), 128 (20), 102 (8), 78 (1), 63 

(4), 39 (16). 

 

Хлор-дедиазонирование в хлороформе п-нитробензолдиазоний  

трифторметансульфоната (9б)  

К нагретому до 70 
о
С раствору соли диазония (2 ммоль) в СНСl3 (10 мл) 

добавляли триэтиламин (0.14 мл). Реакция протекает с бурным выделением азота, 

проба на 2-нафтол отрицательная. Реакционную массу выдерживали 30 мин. 

Затем  добавляли безводный Аl2О3 (0.9 г) и перемешивали в течение 15 мин и 

отфильтровывали. Отфильтрованный  Аl2О3 промывали 20 мл растворителя. 

Объединенные растворы пропускали через колонку с Аl2О3 и исследовали 

методом ГХМС. 

Состав реакционной массы: 

Нитробензол (13а). сод. 82 %, МС (ЭУ): m/z 123 (58, М
+
), 107 (4), 93 (15), 77 

(100), 64 (14), 51 (46), 38 (6). 

4-хлорнитробензол. сод. 18%, МС (ЭУ): m/z 157 (70,М
+
), 141 (4), 127 (52), 111 

(91), 99 (39), 87 (13), 75 (100), 63 (10), 50 (35), 38 (10).  

 

Хлор-дедиазонирование в четыреххлористом углероде п-

нитробензолдиазоний трифторметансульфоната (9б)  

Реакция проводилась аналогично методике, описанной выше. Реакционная 

масса проанализирована методом ГХМС. 

Состав реакционной массы: 

Нитробензол (13а). сод. 13 %, МС (ЭУ): m/z 123 (58, М
+
), 107 (4), 93 (15), 77 

(100), 64 (14), 51 (46), 38 (6). 

4-хлорнитробензол. сод. 87%, МС (ЭУ): m/z 157 (70, М
+
), 141 (4), 127 (52), 111 

(91), 99 (39), 87 (13), 75 (100), 63 (10), 50 (35), 38 (10). 
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Общая методика синтеза гетероарендиазоний 

трифторметансульфонатов 22г, 39 

К охлажденному уксуснокислому раствору (10-15 
о
С) 

трифторметансульфокислоты (1.2 ммоль в 4 мл)  прибавляли охлажденный 

раствор трет-бутилнитрита (1.2 ммоль)  и аминогетероцикла (1 ммоль) в 

уксусной кислоте (6 мл). Реакционную массу перемешивали при 10-15
о
С в 

течение 10-20 мин. Окончание реакции фиксировали методом ТСХ (элюент 

гексан:EtOAc 3:2), отрицательной пробой на реактив Эрлиха. По окончании 

реакции в реакционную массу добавляли диэтиловый эфир (100-150 мл), 

выпавший осадок  отфильтровывали и сушили. При необходимости проводили 

дополнительную очистку через переосаждение из раствора уксусной кислоты. 

1,1'-(пропан-1,3-диил)бис(3,5-диметил-1H-пиразол-4-диазоний) 

бис(трифторметансульфонат) (22г). Выход: 555 мг, 95%. Tпл 210 
o
C, Тразл 217 

o
C, 

Нразл 409.6 Дж/моль 

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 2.51 (м, 2Н), 2.68 (с, 6Н), 2.89 (с, 6Н), 4.34 (м, 4Н). 

13
С ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 10.9, 13.8, 28.5, 47.8, 90.6, 120.7 (к, JCF3 315 Гц), 

153.5, 154.4.  

6-метил-1-оксид-пиридин-2-диазоний трифторметансульфонат (39). Выход: 

275 мг, 96%., Тпл 120
о
С, Тразл 127.1

о
С, Нразл 519.2 Дж/г  

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 3.09 (с, 3Н), 8.59 (д, J 7.8 Гц, 1Н), 8.80-8.85 (м, 

1Н), 9.25 (д, J 8.4 Гц, 1Н). ИК (KBr): 2280 см
-1

. CHNS-анализ: Рассчитано для 

C7H6F3N3O4S: C, 29.48; H, 2.12; N, 14.73; S, 11.24; F, 19.98. Найдено: C, 30.23; H, 

2.18; N, 14.83; S, 11.99; F, 19.84. 

 

Последовательное диазотирование-иодирование аминогетероциклов 

19а-в, 20г под действием системы трет-BuОNO/TfOН/AcOH и KI в воде 

Диазотирование аминогетероциклов проводили согласно методике, 

описанной выше. Реакционную массу перемешивали при 10-15
о
С в течение 10-20 

мин. Окончание реакции фиксировали методом ТСХ (элюент гексан:EtOAc 3:2), 

отрицательной пробой на реактив Эрлиха. По окончании реакции в реакционную 
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массу добавляли охлажденный до 0 
о
С диэтиловый эфир (100-150 мл), выпавший 

осадок  отфильтровывали и сушили. Полученный технический продукт 

растворяли в 5 мл воды. Затем постепенно при перемешивании прибавляли 

водный раствор иодида калия (2 ммоль, 332 мг в 1 мл воды). Реакция протекала с 

бурным выделением азота. Контроль за ходом реакции – проба на 2-нафтол, ТСХ 

(элюент гексан:EtOAc 3:1). Выпавший осадок отфильтровывали, сушили. Продукт 

очищали флеш-хроматографией (элюент пентан).  

2-иодбензотиазол (24в). Выход: 222 мг, 85%. Тпл 80 
о
С (лит. 79-80 

о
С [3]). 

6-метил-2-иодбензотиазол  (24г). Выход: 231 мг, 84%. Тпл.108 
о
С (лит. 107 - 108 

o
С [167]). МС (ЭУ): m\z 275 (M

+
, 100), 148 (52), 127 (13), 121 (15), 103 (13), 77 (14), 

45 (13). 

6-метокси-2-иодбензотиазол (24д). Выход: 256 мг, 88%. Тпл 116 
о
С (лит. 115-116 

о
С [3]). МС (ЭУ): m/z291 (М

+
, 100), 276 (48), 249 (15), 171 (3), 149 (5), 121 (15), 94 

(5), 69 (7), 45 (2).  

3-иод-2-хлорпиридин (29б). Выход: 214 мг, 89 %. Тпл 93
о
 С (лит. 93.5-95

о
С [3]) 

 

Синтез 2-азидо-6-метоксибензотиазола (26б)  

К охлажденному уксуснокислому раствору (10-15
о
С) 

трифторметансульфокислоты (1.2 ммоль в 4 мл)  прибавляли охлажденный 

раствор трет-бутилнитрита (1.2 ммоль)  и аминогетероцикла 27в (1 ммоль) в 

уксусной кислоте (6 мл). Реакционную массу перемешивали при 10-15
о
С в 

течение 10-20 мин. Окончание реакции фиксировали методом ТСХ (элюент 

гексан:EtOAc 3:2), отрицательной пробой на реактив Эрлиха. По окончании 

реакции в реакционную массу добавляли диэтиловый эфир (100-150 мл), 

выпавший осадок  отфильтровывали и сушили. Технический продукт растворяли 

в 10 мл воды, постепенно при перемешивании добавляли азид натрия (2 ммоль, 

130 мг). Реакционную массу перемешивали при комнатной температуре до 

полной конверсии исходной соли диазония. Полученный продукт 

отфильтровывали, сушили, при необходимости перекристаллизовывали из 
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этанола. Выход: 179 мг, 87%. Тпл 123
о
С. 

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.25-7.29 

(дд, J 2.4 Гц, J 8.7 Гц, 1Н), 7.87-7.88 (д, J 2.4 Гц, 1 Н), 8.16-8.18 (д, J 8.7 Гц, 1Н). 

 

Общая методика диазотирования-иодирования аминогетероциклов 

18а,в, 20б, 21а,г под действием системы трет-BuОNO/TfOН/KI в уксусной 

кислоте 

К охлажденному уксуснокислому раствору (10-15
о
С) 

трифторметансульфокислоты (1.2 ммоль в 4 мл)  прибавляли охлажденный 

раствор трет-бутилнитрита (1.2 ммоль)  и аминогетероцикла (1 ммоль) в 

уксусной кислоте (6 мл). Реакционную массу перемешивали при 10-15
о
С в 

течение 10-20 мин. Окончание реакции фиксировали методом ТСХ (элюент 

гексан:EtOAc 3:2), отрицательной пробой на реактив Эрлиха. К диазотатному 

раствору соли диазония (1 ммоль) при перемешивании добавляли водный раствор 

иодида калия (2 ммоль, 332 мг в 6 мл). Реакцию вели при комнатной температуре 

в течение 15-30 мин (проба на 2-нафтол, ТСХ (элюент  гексан:EtOAc 1:3)). 

Реакционную массу выливали в воду, нейтрализовывали 10% K2CO3, 

обрабатывали 10% Na2SO3. . В случае иодидов 24б, 32 выпавший осадок 

отфильтровывали, сушили, продукты не нуждались в дальнейшей очистке. 

Иодгетероциклы 24а, 35, 29б экстрагировали EtOAc. Органический слой сушили 

над Na2SO4, растворитель вакуумировали. Продукты очищали методом флеш-

хроматографии, элюент пентан. 

2-иодбензимидазол (24а): Выход: 159 мг, 65 %;Тпл 186 
о
С (лит. 185-188

о
С [168]). 

5-иодиндазол (24б).Выход: 213 мг, 88%. Тпл 156 
o
C (лит. 156-157

o
C [169]) 

6-иодхинолин (35). Выход: 201 мг, 79%; Тпл 91-92 ºC (лит. 91
o
C [170]). 

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.39 (дд, J 7.8 Гц, 4.2 Гц, 1H), 7.81 (д, J 8.7 Гц, 1H), 

7.92 (дд, J 9 Гц, 0.9 Гц, 1H), 8.01 (д, J 7.8 Гц, 1H), 8.18 (с, 1H), 8.89 (д, J 4.2 Гц, 1H). 

МС (ЭУ): m/z 255 (100) [M]
+
, 128 (54), 101 (25), 75 (13), 51 (7). 

3-иодхинолин (32). Выход: 201 мг, 79%; Тпл 58-59 ºC (лит. 56-58
o
C [170]). 
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1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.53-7.58 (м, 1H), 7.68-7.75 (м, 2H), 8.06 (д, J 8.4 Гц, 

1H), 8.53 (с, 1H), 9.03 (с, 1H). МС (ЭУ): m/z 255 (100) [M]
+
, 128 (80), 101 (36), 75 

(21), 51 (9). 

3-иодпиридин (29б). Выход: 158 мг, 77%; Тпл 51 
о
С (лит. 52-53

о
С [3]).  

МС (ЭУ): m/z 205 (100, М
+
), 177 (1), 152 (4), 127 (19), 103 (2), 78 (48), 63 (3), 51 

(38), 38 (4). 

 

Общая методика диазотирования-азидирования аминогетероциклов 

18в, 20б под действием системы трет-BuОNO/TfOН/NaN3 в уксусной кислоте 

К охлажденному уксуснокислому раствору (10-15 
о
С) 

трифторметансульфокислоты (1.2 ммоль в 4 мл)  прибавляли охлажденный 

раствор трет-бутилнитрита (1.2 ммоль)  и аминогетероцикла (1 ммоль) в 

уксусной кислоте (6 мл). Реакционную массу перемешивали при 10-15
о
С в 

течение 10-20 мин. Окончание реакции фиксировали методом ТСХ (элюент 

гексан:EtOAc 3:2), отрицательной пробой на реактив Эрлиха. К диазотатному 

раствору соли диазония (1 ммоль), полученной по методике, описанной выше, 

постепенно при перемешивании добавляли водный раствор азида натрия (2 

ммоль, 130 мг в 6 мл  воды). Реакцию вели при комнатной температуре в течение 

30 мин (проба на 2-нафтол, ТСХ (элюент гексан:этилацетат 1:3)). Реакционную 

массу выливали в 50 мл воды, выпавшие в осадок коричневые кристаллы 

отфильтровывали, промывали водой. Перекристаллизовывали из этанола. 

5-азидоиндазол (26а). Выход: 153 мг, 95 %. Тпл 147 
0
С (этанол) (лит. 147-149 

0
С 

[171]).  

1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.04 (с, 1H), 7.59 (д, J 8.7 МГц, 1H), 7.51 (д, J 1.2 

МГц, 1H), 7.09 (дд, J 8.9 МГц, 1H); 
13

С ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 137.8, 133.2, 

131.8, 123.4, 118.7, 111.8, 109.5.  

3-азидохинолин (33)  Выход: 151 мг, 89%. Тпл 81-82 
о
С (лит. 80-82 

о
С [172]). 

1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.63 (м, 1Н), 7.71 (м, 1Н), 7.99 (м, 2Н), 8.19 (с, 

1Н), 8.66 (с, 1Н). 
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Синтез N-(4-нитрофенил)-N-(1Н-тетразол-5-ил)триазена (25) 

К охлажденному уксуснокислому раствору (10-15 
о
С) 

трифторметансульфокислоты (1.2 ммоль в 4 мл)  прибавляли охлажденный 

раствор трет-бутилнитрита (1.2 ммоль)  и аминогетероцикла (1 ммоль) в 

уксусной кислоте (6 мл). Реакционную массу перемешивали при 10-15
о
С в 

течение 10-20 мин. Окончание реакции фиксировали методом ТСХ (элюент 

гексан:EtOAc 3:2), отрицательной пробой на реактив Эрлиха. К диазотатному 

раствору соли диазониядобавляли водно-спиртовой (1:1) раствор п-нитроанилина 

(1.2 ммоль в 10 мл). Реакцию вели при комнатной температуре в течение 20 мин 

(ТСХ, элюент гексан:этилацетат 1:3).Реакционную массу выливали в 50 мл Н2О. 

Выпавшие желтые кристаллы триазена 25 отфильтровывали, сушили. 

Перекристаллизовывали из этанола. Выход: 182 мг, 75 %; плавится со взрывом 

при 169 
о
С (лит. 169 

о
С [173]). 

1
Н ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.65 (д, J 8.7 Гц, 

2Н), 8.33 (д, J 8.7 Гц, 2Н). 
13

С ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 115.94, 125.73, 143.58, 

146.11, 161.19. 

 

Общая методика арилирования фенилацетилена диазотатными 

растворами гетероарендиазоний трифлатов 

К охлажденной до 0 
о
С смеси аминогетероцикла (1 ммоль) и TfOH (1.2 

ммоль, 0.1 мл) в ДМСО (2 мл) постепенно при перемешивании добавляли трет-

BuONO (1.2 ммоль, 0.18 мл). Реакционную массу перемешивали при 0 
о
С в 

течение 10 минут (до полной конверсии исходного аминогетероцикла), затем, 

вносили Pd(OAc)2 (10 мол %, 22.4 мг) и постепенно прикапывали раствор 

фенилацетилена в ДМСО (1.1 моль, 0.1 мл в 0.5 мл). Реакционную массу 

выдерживали при 10 
о
С до полной конверсии соли диазония (отрицательная проба 

на 2-нафтол). Реакционную массу выливали в воду (50 мл), доводили рН до 8-9 

10% раствором K2CO3. Выпавший осадок отфильтровывали, сушили. Очистку 

проводили методом колоночной хроматографии (элюент гексан:Et2O 9:1). 

3-(фенилиэтинил)пиридин (36). Выход: 134 мг, 75%; Тпл 47-48
о
С (лит. 48-49

о
С 

[174]). 
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1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.26-7.31 (м, 1Н), 7.36-7.38 (м, 3Н), 7.53-7.57 (м, 2Н), 

7.81 (дд, J 8.1 Гц, J 1.8 Гц, 1Н), 8.5 (д, J 3.6 Гц, 1Н), 8.77 (с, 1Н). 

3-(фенилиэтинил)хинолин (37). Выход: 200 мг, 87%; Тпл 47 
о
С (лит. 47-48 

о
С 

[175]) 

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.38-7.40 (м, 3Н), 7.50-7.62 (м, 3Н), 7.70-7.75 (м, 1Н), 

7.80 (д, J 8.4 Гц, 1Н), 8.11 (д, J 8.4 Гц, 1Н), 8.31 (д, J 1.8 Гц, 1Н), 9.01 (д, J 1.8 Гц, 

1Н). 

 

Общая методика синтеза пиридинил трифторметансульфонатов 28а-л, 

30м-н в пасте ДМСО 

К охлажденной до 5
о
С смеси трифторметансульфоксилоты (0.54 мл, 6 

ммоль) и ДМСО (0.10 мл, 1.3 ммоль) постепенно при перемешивании прибавляли 

растертую смесь аминопиридина (2 ммоль) и нитрита натрия (0.35 г, 5 ммоль). 

Для диаминопиридинов использовалась двухкратная загрузка 

трифторметансульфокислоты и нитрита натрия. Реакционную массу тщательно 

перемешивали и оставляли при комнатной температуре до полной конверсии 

исходного аминопиридина (время представлено в таблице 12). Контроль за ходом 

реакции вели методом ТСХ (элюент – гексан:EtOAc 1:3). Реакционную массу 

выливали в воду (50 мл), обрабатывали 10 % раствором Na2CO3 до рН 8-9. 

Экстрагировали СН2Cl2 (3×15 мл), органический слой промывали насыщенным 

раствором NaCl и сушили над Na2SO4. Растворитель вакуумировали, технический 

продукт очищали флеш-хроматографией на силикагеле (элюент СН2Cl2). 

пиридин-2-ил трифторметансульфонат (30а). Выход: 295 мг, 65%, масло.  

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.2 (д, J 8.1 Гц, 1Н), 7.4 (м, 1Н), 7.9 (м, 1Н), 8.4 (д, J 

5.7 Гц, 1H). 
13

С ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 115.3, 118.6 (к, J 300 Гц), 124.3, 141.1, 

148.8, 155.9. МС (ЭУ): m/z (%) 227 (38) [M]
+
, 199 (2), 163 (4), 135 (100), 116 (9), 96 

(13), 69 (60), 39 (45). 

5-бромпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30д). Выход: 430 мг, 70%, 

масло.  
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1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.1 (д, J 8.7 Гц, 1Н), 7.99 (дд, J 8.6 Гц, 2.4 Гц, 1Н), 8.5 

(д, J 2.1 Гц, 1Н). 
13

С ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 116.8 , 118.5 (к, J 300 Гц), 120.5, 

143.6, 149.7, 154.5. МС (ЭУ): m/z (%) 307 (15) [
81

Br, M]
+
, 243 (4), 213 (62), 174 (4), 

144 (29), 117 (46), 96 (10), 69 (100), 38 (46). 

5-хлорпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30е). Выход: 465 мг, 89%, Тпл 

67°C.  

1
Н ЯМР (300 МГЦ, CDCl3) δ: 7.1 (д, J 8.7 Гц, 1Н), 7.85 (дд, J 8.7 Гц, 2.4 Гц, 1Н), 8.3 

(д, J 2.1 Гц, 1Н). 
13

С ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 116.3 , 118.4 (к, J 317 Гц), 132.3, 

140.6, 147.2, 153.7. МС (ЭУ): m/z (%) 261(30) [
35

Cl, M]
+
, 233 (2), 197 (4), 169 (100), 

134 (9),  100 (30), 69 (53), 38 (9). 

5-иодпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30ж): Выход: 551 мг, 78 %, 

масло. 

1
Н (CDCl3, 300 МГц) δ: 7.0 (д, J 8.4 Гц, 1Н), 8.2 (дд, J 8.4 Гц , J 2.1 Гц, 1Н), 8.6 (д, J 

1.5 Гц, 1Н). 
13

С (CDCl3, 75 МГц) δ: 92, 117, 118 (к, JCF3 319 Гц), 149, 154.7, 155.3. 

МС (ЭУ): m\z 353 (M
+
, 100), 289 (11), 261 (48), 220 (10), 192 (44), 165 (54), 127 

(10), 93 (16),  69 (70), 38 (46). CНNS-анализ. Рассчитано: C, 20.41; H, 0.86; N, 3.97; 

S, 9.08. Найдено: C, 20.66; H, 0.61; N, 4.19; S, 8.74. 

5-нитропиридин-2-ил трифторметансульфонат (30з): Выход: 468 мг, 86%; Тпл 

82
о
С. 

1
Н (CDCl3, 300 МГц) δ: 7.4 (д, J 8.7 Гц, 1Н), 8.7 (дд, J 8.7 Гц, J 2.7 Гц, 1Н), 9.3 (д, J 

2.4 Гц, 1Н). 
13

С (CDCl3, 75 МГц) δ: 116, 118 (к, JCF3 319 Гц), 137, 144, 145, 158. МС 

(ЭУ): m\z 272 (M
+
, 13), 256 (1.4), 203 (1.4), 178 (1.4), 162 (64), 150 (16), 135 (6), 122 

(16), 107 (12), 96 (13), 80 (3), 69 (100), 64 (12), 38 (32). CHNS-анализ: Рассчитано 

для C6H3N2O5SF3: C, 26.48; H, 1.11; N, 10.29; S, 11.78; Найдено: C, 29.2; H, 1.41; N, 

11.5; S, 10.4 

4-метилпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30и). Выход: 434 мг, 90%; 

масло.  

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 2.4 (с, 3Н), 6.9 (с, 1Н), 7.2 (д, J 4.8 Гц, 1Н), 8.2 (д, J 

4.5 Гц, 1H). 
13

С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 20.9, 115.5, 118.6 (к, J 318 Гц), 125.3, 
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148.0, 153.4, 156.2. МС (ЭУ): m/z (%) 241 (45) [M]
+
, 213 (9), 177 (6), 148 (100), 128 

(3), 108 (9), 96 (1), 92 (20), 80 (30), 69 (38), 65 (15), 53 (52), 39 (13). 

6-метилпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30к). Выход: 386 мг, 80%, 

масло.  

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 2.5 (с, 3Н), 6.9 (д, J 7.8 Гц, 1Н), 7.2 (д, J 7.5 Гц, 1Н), 

7.7 (м, 1Н).
13

С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 23.7, 111.7, 118.6 (к, J  319 Гц), 123.7, 

140.9, 155.1, 159.0. МС (ЭУ): m/z (%) 241 (65) [M]
+
, 213 (13), 177 (6), 158 (1), 148 

(55), 142 (1), 128 (1), 108 (6), 91 (100), 80 (35), 69 (41), 65 (20), 53 (33), 39 (68). 

пиридин-3-ил трифторметансульфонат (30б). Выход: 318 мг, 70%, масло. 

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.40-7.43 (м, 1Н), 7.62 (дд, J 7.2Гц, J 1.5Гц, 1Н), 8.59 

(д, J 2.7 Гц, 2Н), 8.63 (д, J 4.8 Гц, 1Н).
13

С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 118.5 (к, J  319 

Гц), 124.6, 128.9, 142.7, 146.6, 149.4. МС (ЭУ): m/z (%) 227 (100) [M]
+
, 163 (36), 

135 (5), 116 (4), 94 (25), 78 (20), 69 (69), 39 (64). 

2-хлорпиридин-3-ил трифторметансульфонат (30г). Выход: 392 мг, 75%, 

масло. 

1
Н ЯМР (300 MГц, CDCl3) δ: 7.4 (дд, J 8.3 Гц, J 4.5 Гц, 1Н), 7.7 (д, J 8.1 Гц, 1Н), 8.4 

(д, J 4.5 Гц, 1Н). 
13

С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 118.4 (к, J 319 Гц), 123.8, 131.4, 

142.7, 144.1, 148.7. МС (ЭУ): m/z (%) 261 (50) [
35

Cl, M
+
], 197 (23), 169 (4), 150 (2), 

128 (11), 100 (100), 69 (68), 39 (48). 

пиридин-4-ил трифторметансульфонат (30в). Выход: 272 мг, 60%, масло.  

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.2 (д, J 5.7 Гц, 2H), 8.7 (д, J 5.7 Гц, 2 Н). 

13
С ЯМР (75 

MГц, CDCl3) δ: 116.1, 118.3 (к, J 334 Гц), 152.3, 155.9. МС (ЭУ): m/z (%) 227 (100) 

[M]
+
, 163 (18), 136 (5), 109(2), 94 (17), 77 (13), 69 (87),  39 (25). CHNS-анализ: 

Рассчитано для C6H4NO3SF3: C, 31.72; H, 1.77; N, 6.17; S, 14.12.Найдено:C, 31.1; 

H, 2.01; N, 5.91; S, 13.69. 

3,5-дибромпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30л). Выход: 431 мг, 56 %, 

Тпл 100 - 101°C.  

1
Н ЯМР (300 MГц, CDCl3) δ: 8.2 (д, J 2.1 Гц, 1Н), 8.4 (д, J 2.1 Гц, 1Н). 

13
С ЯМР (75 

MГц, CDCl3) δ: 111.7, 118.3 (к, J  319 Гц), 120.1, 145.9, 147.6, 151.7. МС (ЭУ): m/z 

(%) 385 (35) [
81

Br, M]
+
, 321 (8), 293 (75), 252 (10), 224 (67), 197 (25), 172 (12), 144 
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(10), 118 (35), 69 (100), 37 (25). CHNS –анализ: Рассчитано для C6H2NO3Br2F3: C, 

18.72; H, 0.52; N, 3.64; S, 8.33, Найдено: C, 19.2; H, 0.56; N, 3.9; S, 7.0. 

3,5-дииодпиридин-2,6-диил бис(трифторметансульфонат (30н).  Выход: 439 

мг, 35%, Тпл 128°C.  

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 8.8 (с, 1Н). 

13
С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 83.5, 118.5 

(кв, J 319 Гц), 154.5, 162.2. МС (ЭУ): m\z (%) 627 (52) [M]
+
, 494 (7), 466 (2), 430 

(4), 402 (31), 374 (9), 345 (27), 325 (2), 303 (18), 275 (21), 254 (2), 234 (17), 206 (45), 

178 (27), 163 (16), 148 (11), 127 (32), 69 (100), 39 (5). CHNS-анализ: Рассчитано 

для C7HF6I2NO6S2: C, 13.41; H, 0.16; N, 2.23; S, 10.23; Найдено: C, 13.80; H, 0.46; 

N, 2.04; S, 10.33. 

пиридин-2,6-диил бис(трифторметансульфонат) (30м). Продукт 

проанализирован только методом ГХ-МС. 

МС (ЭУ) : m/z (%) 375 (11) [M] 
+
, 283 (2), 247 (2), 219 (10), 180 (7), 150 (82), 122 

(8), 93 (54), 69 (100), 39 (12). 

 

Общая методика синтеза пиридинил и хинолил 

трифторметансульфонатов в растворе гексан:ДМСО 

К охлажденной до 5
о
С смеси гексана (5 мл), ДМСО (0.5 мл) и 

трифторметансульфокислоты (0.54 мл, 6 ммоль) постепенно при перемешивании 

в течение 10 минут прибавляли растертую смесь аминопиридина или 

аминохинолина (2 ммоль) и нитрита натрия (0.35 г, 5 ммоль). Для 

диаминопиридинов использовалась двухкратная загрузка 

трифторметансульфокислоты и нитрита натрия. Наблюдается выделение азота. 

Реакционная масса перемешивалась в течение 50 минут при комнатной 

температуре до полной конверсии исходного амина. Контроль методом ТСХ 

(элюент гексан:EtOAc 1:3). Реакционную массу выливали в воду, 

нейтрализовывали 10 % раствором K2CO3, экстрагировали CH2Cl2  (2×25мл), 

промывали насыщенным раствором NaCl. Органический слой сушили над 

Na2SO4, растворитель упаривали в вакууме. Технический продукт очищали флеш-

хроматографией на силикагеле, элюент CH2Cl2. 
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пиридин-2-ил трифторметансульфонат (30а). Выход: 436 мг, 96 %, масло.  

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.2 (д, J 8.1 Гц, 1Н), 7.4 (м, 1Н), 7.9 (м, 1Н), 8.4 (д, J 

5.7 Гц, 1H). 
13

С ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 115.3, 118.6 (к, J 300 Гц), 124.3, 141.1, 

148.8, 155.9. МС (ЭУ): m/z (%) 227 (38) [M]
+
, 199 (2), 163 (4), 135 (100), 116 (9), 96 

(13), 69 (60), 39 (45). 

5-бромпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30д). Выход: 565 мг, 92%, 

масло.  

1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.1 (д, J 8.7 Гц, 1Н), 7.99 (дд, J 8.6 Гц, 2.4 Гц, 1Н), 8.5 

(д, J 2.1 Гц, 1Н). 
13

С ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 116.8, 118.5 (к, J 300 Гц), 120.5, 

143.6, 149.7, 154.5. МС (ЭУ): m/z (%) 307 (15) [
81

Br, M]
+
, 243 (4), 213 (62), 174 (4), 

144 (29), 117 (46), 96 (10), 69 (100), 38 (46). 

5-хлорпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30е). Выход: 449 мг, 86 %, Тпл 

67°C. 

1
Н ЯМР (300 МГЦ, CDCl3) δ: 7.1 (д, J 8.7 Гц, 1Н), 7.85 (дд, J 8.7 Гц, 2.4 Гц, 1Н), 8.3 

(д, J 2.1 Гц, 1Н). 
13

С ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 116.3 , 118.4 (к, J 317 Гц), 132.3, 

140.6, 147.2, 153.7. МС (ЭУ): m/z (%) 261 (30) [
35

Cl, M]
+
, 233 (2), 197 (4), 169 (100), 

134 (9),  100 (30), 69 (53), 38 (9). 

4-метилпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30и). Выход: 362 мг, 75%, 

масло.  

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 2.4 (с, 3Н), 6.9 (с, 1Н), 7.2 (д, J 4.8 Гц, 1Н), 8.2 (д, J 

4.5 Гц, 1H). 
13

С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 20.9, 115.5, 118.6 (к, J 318 Гц), 125.3, 

148.0, 153.4, 156.2. МС (ЭУ): m/z (%) 241 (45) [M]
+
, 213 (9), 177 (6), 148 (100), 128 

(3), 108 (9), 96 (1), 92 (20), 80 (30), 69 (38), 65 (15), 53 (52), 39 (13). 

6-метилпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30к). Выход: 376 мг, 78%, 

масло. 

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 2.5 (с, 3Н), 6.9 (д, J 7.8 Гц, 1Н), 7.2 (д, J 7.5 Гц, 1Н), 

7.7 (м, 1Н).
13

С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 23.7, 111.7, 118.6 (к, J 319 Гц), 123.7, 140.9, 

155.1, 159.0. МС (ЭУ): m/z (%) 241 (65) [M]
+
, 213 (13), 177 (6), 158 (1), 148 (55), 

142 (1), 128 (1), 108 (6), 91 (100), 80 (35), 69 (41), 65 (20), 53 (33), 39 (68). 

пиридин-3-ил трифторметансульфонат (30б). Выход: 445 мг, 98%, масло. 
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1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.40-7.43 (м, 1Н), 7.62 (дд, J 7.2Гц, J 1.5Гц, 1Н), 8.59 

(д, J 2.7 Гц, 2Н), 8.63 (д, J 4.8 Гц, 1Н).
13

С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 118.5 (к, J 319 

Гц), 124.6, 128.9, 142.7, 146.6, 149.4. МС (ЭУ): m/z (%) 227 (100) [M]
+
, 163 (36), 

135 (5), 116 (4), 94 (25), 78 (20), 69 (69), 39 (64). 

2-хлорпиридин-3-ил трифторметансульфонат (30г). Выход: 470 мг, 90%, 

масло. 

1
Н ЯМР (300 MГц, CDCl3) δ: 7.4 (дд, J 8.3 Гц, 4.5 Гц, 1Н), 7.7 (д, J 8.1 Гц, 1Н), 8.4 

(д, J 4.5 Гц, 1Н). 
13

С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 118.4 (к, J 319 Гц), 123.8, 131.4, 

142.7, 144.1, 148.7. МС (ЭУ): m/z (%) 261 (50) [
35

Cl, M]
+
, 197 (23), 169 (4), 150 (2), 

128 (11), 100 (100), 69 (68), 39 (48). 

пиридин-4-ил трифторметансульфонат (30в). Выход: 331 мг, 73 %, масло.  

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.2 (д, J 5.7 Гц, 2H), 8.7 (д, J 5.7 Гц, 2 Н). 

13
С ЯМР (75 

MГц, CDCl3) δ: 116.1, 118.3 (к, J 334 Гц), 152.3, 155.9. МС (ЭУ): m/z (%) 227 (100) 

[M]
+
, 163 (18), 136 (5), 109 (2), 94 (17), 77 (13), 69 (87), 39 (25).  

3,5-дибромпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30л). Выход: 577 мг, 75%, 

Тпл 100-101°C.  

1
Н ЯМР (300 MГц, CDCl3) δ: 8.2 (д, J 2.1 Гц, 1Н), 8.4 (д, J 2.1 Гц, 1Н). 

13
С ЯМР (75 

MГц, CDCl3) δ: 111.7, 118.3 (к, J  319 Гц), 120.1, 145.9, 147.6, 151.7. МС (ЭУ): m/z 

(%) 385 (35) [
81

Br, M]
+
, 321 (8), 293 (75), 252 (10), 224 (67), 197 (25), 172 (12), 144 

(10), 118 (35), 69 (100), 37 (25). 

3-бромпиридин-2-ил трифторметансульфонат (30о). Выход: 368 мг, 60%, 

масло. 

1
H ЯМR (CDCl3, 300 Мгц) δ: 7.25-7.29 (м, 1H), 8.06-8.09 (дд, J3,2 7.95 Гц, J3,1 1.5 Гц, 

1H), 8.31-8.33 (дд, J1,2 4.8 Гц, J1,3  1.5 Гц, 1H). 
13

C ЯМР (CDCl3, 75 МГц) δ: 112.1, 

120.6 (к, J 318.0 Гц), 125.3, 144.3, 146.5, 152.9. МС (ЭУ): m/z (%) 307 (66) [
81

Br, 

M
+
], 241 (10), 213 (100), 193 (3), 162 (64), 144 (60), 117 (26), 93 (21), 69 (91), 38 

(29). Элемент. анализ для C6H3BrF3NO3S рассчитано: C, 23.55; H, 0.99; N, 4.58; S, 

10.48. Найдено: C, 23.55; H, 1.07; N, 5.08; S, 10.48. 

3-цианопиридин-2-ил трифторметансульфонат (30п). Выход: 282 мг, 56%, Тпл 

15 
о
С. 
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1
Н ЯМР (CDCl3, 300 Мгц): δ 7.53-7.58 (дд, J 4.8 Гц, J 7.6 Гц), 8.18-8.21 (дд, J 1.8 

Гц, J 7.8 Гц), 8.59-8.62 (дд, J 1.8 Гц, J 4.8 Гц). МС (ЭУ): m/z (%) 252 (М
+
, 17), 188 

(9), 160 (100), 141 (3), 109 (2), 104 (12), 91 (12), 69 (71), 53 (1), 37 (7). 

пиридин-2,6-диил бис(трифторметансульфонат) (30м). Выход: 457 мг, 61%, Тпл 

32-33°C. 

1
H ЯМР (CDCl3, 300 МГц) δ: 7.32 (д., J 8.1 Гц, 2H), 8.11-8.15 (м, 1H). 

13
C ЯМР 

(CDCl3, 100.6 МГц) δ: 116.1, 118.7 (к, J 319.0 Гц), 145.4, 153.4. МС (ЭУ): m/z (%) 

375 (11) [M]
+
, 283 (2), 247 (2), 219 (10), 180 (7), 150 (82), 122 (8), 93 (54), 69 (100), 

39 (12). Элемент.анализ для C7H3F6NO6S2 рассчитано: C, 22.41; H, 0.81; N, 3.73; S, 

17.09. Найдено: C, 22.9; H, 0.79; N, 4.06; S, 17.90. 

3,5-дииодпиридин-2,6-диил бис(трифторметансульфонат) (30н). Выход: 702 

мг, 56 %, Тпл 128°C.  

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 8.8 (с, 1Н). 

13
С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 83.5, 118.5 

(кв, J 319 Гц), 154.5, 162.2. МС (ЭУ): m\z (%) 627 (52) [M]
+
, 494 (7), 466 (2), 430 

(4), 402 (31), 374 (9), 345 (27), 325 (2), 303 (18), 275 (21), 254 (2), 234 (17), 206 (45), 

178 (27), 163 (16), 148 (11), 127 (32), 69 (100), 39 (5). 

3,5-дибромпиридин-2,6-диил бис(трифторметансульфонат) (30р). Выход: 410 

мг, 45%, Тпл 64-65°С. 

1
H ЯМР (CDCl3, 400 МГц) δ: 8.44 (с, 1H). 

13
C ЯМР (CDCl3, 100.6 МГц) δ: 112.2, 

118.5 (кв, J 321.1 Гц), 149.3, 150.4 МС (ЭУ): m/z (%) 533 (24) [
81

Br, M]
+
, 455 (2), 

405 (4), 368 (2), 324 (14), 308 (41), 280 (22), 251 (31), 213 (17), 160 (18), 144 (12), 

130 (14), 116 (8), 69 (100), 51 (8), 37 (92). Элемент.анализ для C7HBr2F6NO6S2 

Рассчитано: C, 15.77; H, 0.19; N, 2.63; S, 12.03. Найдено: C, 16.03; H, 0.33; N, 2.63; 

S, 12.20.  

3,5-дифторпиридин-2,6-ил бис(трифторметансульфонат) (30с). Выход: 411 мг, 

50%, масло. 

1
H ЯМР (CDCl3, 400 МГц) δ: 7.77 - 7.80 (м, 1H). 

13
C ЯМР (CDCl3, 100.6 МГц) δ: 

118.6 (кв, J 321 Гц), 119.18-119.61 (м), 135.68-135.89 (м),149.4 (дд, J1,2 272.6 Гц, J1,3 

5.2 Гц). МС (ЭУ): m/z (%) 411 (7) [M]
+
, 379 (1), 342 (1), 326 (1), 300 (1), 283 (3), 



93 

262 (3), 236 (1), 214 (1), 198 (5), 198 (43), 167 (5), 154 (10, 141 (2), 129 (24), 117 (7), 

101 (17), 89 (9), 69 (100), 48 (2), 31 (2). 

хинолин-2-ил трифторметансульфонат (31в). Выход: 460 мг, 83 %, масло 

1
H ЯМР (CDCl3, 300 МГц) δ: 7.18 (д, J 8.7 Гц,1H), 7.54-7.59 (м, 1H), 7.71-7.76 (м, 

1H), 7.81 (д, J 8.1 Гц, 1H), 7.98 (д, J 8.4 Гц, 1H), 8.25 (д, J 8.7 Гц, 1Н). 
13

C ЯМР 

(CDCl3, 75 МГц) δ: 112.9, 120.8 (к, J 318 Гц), 127.5, 128.5, 131.1, 141.9, 145.6, 

153.5. МС (ЭУ): m/z (%) 277 (26) [M]
+
, 249 (1), 213 (14), 185 (32), 166 (4), 144 (16), 

128 (20), 116 (100), 101 (5), 89 (23), 75 (5), 69 (27), 64 (18), 51 (5), 39 (7). 

 

Диазотирование – иодирование аминохинолинов 19а, г 

В охлажденную до 5 
о
С смесь гексана (5 мл), ДМСО (0.5 мл) и 

трифторметансульфокислоты (0.54 мл, 6 ммоль) прибавляли при перемешивании 

растертую смесь аминохинолина (2ммоль) и нитрита натрия (350 мг, 5 ммоль). 

Реакционную массу выдерживали 10 минут при 5 
о
С, затем в течение 50 минут 

при комнатной температуре. Контроль за ходом реакции вели методом ТСХ 

(элюент гексан:EtOAc 3:1), пробой на 2-нафтол. К реакционной массе добавляли 

водный раствор KI (2.4 ммоль в 0.5 мл воды) и перемешивали при комнатной 

температуре в течение 10 мин. Выпавший 3-иодхинолин (32) отфильтровывали, 

промывали водой и высушивали. 6-Иодхинолин (35) экстрагировали 

этилацетатом, органический слой сушили над Na2SO4. Растворитель отгоняли под 

вакуумом, технический продукт очищали флеш-хроматографией на силикагеле, 

элюент CH2Cl2. 

3-иодхинолин (32). Выход 79%, Тпл 58-59 ºC (лит 56-58
o
C [170]). 

6-иодхинолин (35). Выход 79%, Тпл 91-92 ºC (лит 91
o
C [171]). 

 

Общая методика получения пиридил тозилатов 44а-г в растворе 

гесан:ДМФА 

К охлажденной до 5
о
С смеси гексана (5 мл), ДМФА (0.5 мл) и п-

толуолсульфокислоты (1.14 г, 6 ммоль) постепенно при перемешивании в течение 

10 минут прибавляли растертую смесь аминопиридина (2 ммоль) и нитрита 
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натрия (0.35 г, 5 ммоль). Для диаминопиридина использовалась двухкратная 

загрузка п-толуолсульфокислоты и нитрита натрия. Наблюдается выделение 

азота. Реакционная масса перемешивалась в течение 50 минут при комнатной 

температуре до полной конверсии исходного амина. Контроль методом ТСХ 

(элюент гексан:EtOAc 1:3). Реакционную массу выливали в воду, 

нейтрализовывали 10 % раствором K2CO3, экстрагировали EtOAc (2×25 мл), 

промывали насыщенным раствором NaCl. Органический слой сушили над 

Na2SO4, растворитель упаривали в вакууме. Полученные продукты 

перекристаллизовывали из гексана. 

пиридин-2-ил тозилат (44а): Выход: 264 мг, 53%, масло. 

1
Н ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 2.45 (с, 3H), 7.1 (д, J 8.1 Гц, 1H), 7.19-7.23 (м, 1H), 

7.33 (д, J 7.8 Гц, 2H), 7.74-7.79 (м, 1H), 7.89 (д, J 7.8 Гц, 2H), 8.26 (д, J 4.8 Гц, 

1H).
13

С ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 21.6, 115.8, 122.5, 128.4, 129.5, 133.4, 140.0, 145.1, 

148.2, 156.7. МС (ЭУ): m/z (%) 249 (2) [M]
+
, 184 (78), 166 (2), 157 (31), 139 (3), 129 

(3), 115 (3), 102 (1.5), 91 (100), 78 (9), 65 (25), 57 (2), 51 (3), 39 (13). 

пиридин-3-ил тозилат (44б). Выход: 250 мг, 50%, Тпл 79-80°С (лит. 80 
o
C [31]),  

1
Н ЯМР (300 MГц, CDCl3) δ: 2.43 (с, 3H), 7.25-7.32 (м, 3H), 7.42-7.46 (м, 1H), 7.68 

(д, J 7.8 Гц, 2H), 8.1 (д, J 1.8 Гц, 1H), 8.47 (д, J 4.8 Гц, 1H). 
13

C ЯМР (75 MГц, 

CDCl3) δ: 21.7, 124.2, 128.4, 130.0, 130.2, 131.4, 143.9, 145.9, 146.3, 148.2. МС (ЭУ): 

m/z (%) 249 (34) [M]
+
, 182 (2), 167 (2), 155 (78), 149 (2), 139 (2), 102 (2), 91 (100), 

83 (2), 77 (3), 65 (25), 57 (2), 51 (3), 39 (17). 

пиридин-4-ил тозилат (44в). Выход: 349 мг, 70%, Тпл 152-153
o
C (лит. 150-154 

o
C 

[31]). 

1
Н ЯМР (300 MГц, CDCl3) δ: 2.44 (с, 3H), 7.0 (д, J 4.9 Гц, 2H), 7.3 (д, J 8.1 Гц, 2H), 

7.72 (д, J 8.1 Гц, 2H), 8.55 (д, J 3 Гц, 2H). 
13

C ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 21.6, 116.9, 

128.2, 129.9, 131.7, 145.9, 151.6, 156.2. МС (ЭУ): m/z (%) 249 (44) [M]
+
, 185 (13), 

169 (2), 155 (75),  149 (2), 139 (2), 129 (2), 115 (2), 107 (2), 91 (100), 82 (2), 77 (3), 65 

(25), 57 (2), 51 (3), 39 (9). 

пиридин-2,6-диил бис(тозилат) (44г). Выход: 570 мг, 68%, Тпл 80-81°C (лит. 80 

o
C [31]). 
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1
Н ЯМР (300 MГц, CDCl3) δ: 2.45 (с, 6H), 7.01 (д, J 7.8 Гц, 2H), 7.32 (д, J 8.1 Гц, 

4H), 7.79-7.84 (м, 5H). 
13

С ЯМР (75 MГц, CDCl3) δ: 21.7, 114.2, 128.7, 129.8, 133.1, 

143.4, 145.6, 154.8. МС (ЭУ): m/z (%) 355 (6), [M
+
-SO2], 327 (2), 291 (3), 274 (2), 

263 (2), 200 (25), 184 (3), 165 (2), 155 (59), 139 (5), 129 (1), 107 (2), 91 (100), 77 (2), 

65 (16), 39 (5). 

 

Общая методика получения хлорпиридинов 45а-г из пиридил 

трифторметансульфонатов 30а,в,е,и в растворе ацетонитрила в присутствии 

соляной кислоты 

К раствору пиридил трифлатов 30а,в,е,и (2 ммоль) в MeCN (1 мл) 

добавляли соляную кислоту (38 %, 4 мл). Реакционную массу выдерживали при 

80°С в течение 2 часов,  охлаждали, выливали в 40 мл Н2О, добавляли водный 

раствор Na2CO3 (10 %, 4 мл) до рН=9-10 и  экстрагируют CH2Cl2 (3×15 мл). 

Органический слой промывали водой (3×15 мл) водой, сушили над Na2SO4, 

растворитель вакуумировали. Очистку продуктов 45а-г осуществляли методом 

колоночной хроматографии (элюент СН2Cl2).  

2-хлорпиридин(45а): Выход: 124 мг, 55%, масло. 

МС (ЭУ): m/z (%) 113 (M
+
, 70), 78 (100), 60 (5), 51 (25), 38 (7), 26 (10). 

2-хлор-4-метилпиридин(45б): Выход: 178 мг, 70%, масло 

МС (ЭУ):m/z (%) 127 (M
+
, 100), 91 (90), 65 (38), 51 (10), 43 (20), 39 (17).  

2,5-дихлорпиридин(45в):Выход: 200 мг, 68%, Тпл 58-60°C (лит. 60°C [176]) 

МС (ЭУ): m/z (%)147 (M
+
, 100), 112 (75), 87 (10), 76 (50), 62 (15), 50 (42), 36 (5).  

4-хлорпиридин(45г):Выход: 136 мг, 60%, масло 

МС (ЭУ): m/z (%): 113 (M
+
, 100), 86 (7), 78 (60), 60 (5), 51 (23), 43 (7), 36 (5). 

 

Общая методика получения хлорпиридинов 45а-д через 

последовательное диазотирование аминопиридинов с образованием пиридил 

трифлатов и замену трифлатной группы на хлорид-ион  

При охлаждении (5-7°С) готовили раствор трифторметансульфокислоты (6 

ммоль, 0.54 мл) и диметилсульфоксида (1.3 ммоль, 0.1 мл). К полученному 
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раствору медленно в течение 10 мин добавляли предварительно растертые 

субстрат (2 ммоль) и NaNO2 (5 ммоль, 0,35 г). Полученную смесь выдерживали 

при 5-7°С в течение 5 мин и далее при комнатной температуре в течение 30 мин. 

Контроль за ходом реакции осуществляли методом ТСХ (элюент гексан:EtOAc 

1:3). Затем к реакционной массе прибавляли ацетонитрил (1 мл), соляную кислоту 

(38 %, 4 мл) и нагревали при 80°С в течение 2 часов до полного окончания 

реакции. Реакционную массу охлаждали, выливали в воду (40 мл), добавляли 

водный раствор Na2CO3 (10 %, 4 мл) до рН 9-10 и  экстрагировали CH2Cl2 (3×15 

мл). Органический слой промывали водой (3×15 мл), сушили над Na2SO4, 

растворитель вакуумировали. Очистку продуктов 45а-д осуществляли методом 

колоночной хроматографии (элюент СН2Cl2).  

2-хлорпиридин (45а). Выход: 136 мг, 60%, масло. 

МС (ЭУ): m/z (%) 113 (M
+
, 70), 78 (100), 60 (5), 51 (25), 38 (7), 26 (10). 

2-хлор-4-метилпиридин (45б). Выход: 177 мг, 70%, масло. 

МС (ЭУ): m/z (%) 127 (M
+
, 100), 91 (90), 65 (38), 51 (10), 43 (20), 39 (17).  

2,5-дихлорпиридин (45в). Выход: 200 мг, 68%, Тпл 58-60°C (лит 60°C [176]). 

МС (ЭУ): m/z (%) 147 (M
+
, 100), 112 (75), 87 (10), 76 (50), 62 (15), 50 (42), 36 (5).  

4-хлорпиридин(45г). Выход: 154 мг, 68%, масло. 

МС (ЭУ): m/z (%): 113 (M
+
, 100), 86 (7), 78 (60), 60 (5), 51 (23), 43 (7), 36 (5). 

2-хлор-6-метилпиридин(45д). Выход: 153 мг, 60%, масло. 

МС (ЭУ): m/z (%) 127 (M
+
, 68), 91 (100), 65 (38), 51 (10), 43 (20), 39 (17).  

 

Общая методика получения иодпиридинов 46а-з из пиридил 

трифторметансульфонатов 30а,в,д-е,з-л в растворе ацетонитрила в 

присутствии иодистоводородной кислоты 

К раствору пиридил трифлатов (2 ммоль) 30а,в,д-е,з-л в MeCN (1 мл) 

добавляли иодистоводородную кислоту (56 %, 4 мл). Реакционную массу 

выдерживали при 80°С в течение 2 часов, охлаждали, выливали в 40 мл Н2О, 

добавляли водный раствор Na2CO3 (10 %, 4 мл) до рН=9-10 и  экстрагировали 

CH2Cl2 (3×15 мл). Органический слой промывали водой (3×15 мл) водой, сушили 
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над Na2SO4, растворитель вакуумировали. Очистку продуктов 46а-з осуществляли 

методом колоночной хроматографии (элюент СН2Cl2).  

2-иодпиридин (46а). Выход: 303 мг, 74%, масло. 

1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 7.2-7.3 (м, 2H), 7.7 (д, J 7.5 Гц, 1H), 8.4 (д, J 3 Гц, 1H). 

13
C ЯМР (75 МГц, CDCl3 ) δ: 118; 123; 135; 138; 151. МС (ЭУ): m/z (%) 205 (М

+
, 

90), 177 (1), 152 (2), 139 (1), 127 (16), 102 (2), 78 (100), 51 (31), 39 (4) 

4-иодпиридин (46б). Выход: 275 мг, 67%, Тпл 98-100
о
С (лит. 98-100

о
С [47]) 

МС (ЭУ): m/z (%) 205 (М
+
, 100), 177 (4), 152 (3), 127 (12), 102 (5), 78 (46), 51 (27), 

37 (2). 

5-бром-2-иодпиридин (46в). Выход: 504 мг, 89%, Тпл 112 
о
С (лит. 112 

о
С [141]) 

МС (ЭУ): m/z (%) 283 (М
+
, 71), 256 (2), 208 (1), 176 (2), 156 (100), 127 (20), 106 (5), 

76 (54), 50 (32). 

5-хлор-2-иодпиридин (46г). Выход: 354 мг, 74%, Тпл 83-84 
о
С (лит. 82-84 

о
С [141]) 

МС (ЭУ): m/z (%)239 (М
+
, 88), 211 (1), 208 (1), 176 (2), 152 (2), 127 (15), 112 (100), 

86 (8), 76 (46), 62 (3), 50 (13), 38 (2). 

5-нитро-2-иодпиридин (46д). Выход: 365 мг, 73%, Тпл 161-163 
о
С (лит. 162-163 

о
С 

[141]) 

4-метил-2-иодпиридин (46е). Выход: 219 мг, 50%, масло. 

МС (ЭУ): m/z (%) 219 (М
+
, 86), 177 (1), 153 (2), 127 (21), 92 (100), 65 (50), 39 (12). 

6-метил-2-иодпиридин (46ж). Выход: 241 мг, 55%, Тпл 10-13 
о
С (лит. 10-13 

о
С 

[141]) 

МС (ЭУ): m/z (%) 219 (М
+
, 75), 177 (1), 153 (7), 127 (45), 92 (100), 65 (56), 39 (30). 

3,5-дибром-2-иодпиридин (46з). Выход: 544 мг, 75%, Тпл 72-73 
о
С (лит. 72-74 

о
С 

[141]) 

МС (ЭУ): m/z (%) 363 (М
+
, 88), 256 (1), 235 (100), 208 (3), 176 (5), 156 (31), 127 

(27), 106 (6), 76 (47), 49 (12). 
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Синтез 2-азидо-5-нитропиридина (48а) через азидирование пиридинил 

трифлата 30з 

К раствору 5-нитропиридин-2-ил трифлата (2 ммоль) в ацетонитриле (2 мл) 

прибавляли трифторметансульфокислоту (2 ммоль, 0.216 мл), азид натрия (4 

ммоль, 260 мг). Реакционную массу перемешивали при 80 
о
С в течение 2 часов. 

Выливали в воду, обрабатывали 10 % раствором NаHCO3, экстрагировали СН2Сl2 

(3×15 мл). Органический слой промывали насыщенным раствором NaCl (2×10 

мл), сушили над Na2SO4. Растворитель вакуумировали. Выход: 264 мг, 80%, Тпл 

139-141
o
C (лит 139-141 

o
C [177]). МС (ЭУ): m/z (%) 165 (M

+
, 68), 139 (16), 109 

(10), 91 (22), 79 (20), 64 (56), 53 (50), 39 (100). 

 

Синтез 4-азидопиридина (48г) 

Подготовку реакционной массы проводили согласно методике, описанной 

выше. Реакционную массу перемешивали при комнатной температуре в течение 1 

часа. Выливали в воду, обрабатывали 10 % раствором NаHCO3, экстрагировали 

СН2Сl2 (3×15 мл). Органический слой промывали насыщенным раствором NaCl 

(2×10 мл), сушили над Na2SO4. Растворитель вакуумировали. Выход: 168 мг, 70%. 

МС (ЭУ): m/z (%) 120 (35, M
+
), 92 (100), 65 (81), 52 (35), 38 (56) 

 

Синтез 1,2-ди(пиридин-4-ил)диазена (49) 

Подготовку реакционной массы проводили согласно методике, описанной 

выше. Реакционную массу перемешивали при 80 
о
С в течение 1 часа. Выливали в 

воду, обрабатывали 10 % раствором NаHCO3, экстрагировали Et2O (3×15 мл). 

Органический слой промывали насыщенным раствором NaCl (2×10 мл), сушили 

над Na2SO4. Растворитель вакуумировали. Выход: 162 мг, 88%, Тпл 108
о
С (лит. 

107-108
о
С [178]). МС (ЭУ): m/z (%) 184 (37, M

+
), 155 (15), 106 (43), 78 (100), 51 

(91), 37 (40). 
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Общая методика синтеза арилпиридинов 51а-в из пиридинил 

трифлатов 30а-в по реакции Сузуки-Миюары. 

Смесь пиридинил трифлата (0.5 ммоль), м-нитрофенилбороновой кислоты 

(50) (0.6 ммоль, 100 мг), K2CO3 (1 ммоль, 130 мг), Pd(OAc)2(1.5 мол %) в системе 

растворителей этанол:вода (3:1, 4 мл) нагревали при 80 
о
С в течение 15 минут. 

Далее реакционную массу выливали в воду (15 мл), экстрагировали EtOAc (4×15 

мл). Органический слой отделяли, сушили над Na2SO4, вакууимировали. 

Технический продукт очищали на колонке с силикагелем, элюент – гексан. 

2-(3-нитрофенил)пиридин (51а). Выход: 85 мг, 85 %, Тпл 71-72 
о
С (лит. 71-73

o
C 

[179]). 

МС (ЭУ): m/z (%) 200 (50, M
+
), 170 (3), 154 (100), 141 (3), 127 (30), 101 (6), 77 (6), 

64 (3), 51 (6). 

4-(3-нитрофенил)-пиридин (51в). Выход: 90 мг, 90%, Тпл 110 
о
С (лит. 109-110

о
С 

[180]). 

МС (ЭУ): m/z (%) 200 (100, М
+
), 184 (1), 170 (8), 154 (63), 141 (6), 127 (68), 114 (3), 

101 (8), 77 (12), 64 (3), 51 (8), 38 (1) 

3-(3-нитрофенил)-пиридин (51б). Выход: 90 мг, 90%, Тпл 94 
о
С (лит. 93-95

о
С 

[181]). 

МС (ЭУ): m/z (%) 200 (100, M
+
), 184 (4), 170 (2), 154 (61), 142 (8), 127 (53), 115 (3), 

101 (10), 89 (3), 77 (13), 63 (10), 51 (10). 
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Заключение 

1. Впервые синтезирован широкий ряд арендиазоний 

трифторметансульфонатов реакцией диазотирования анилинов под действием 

системы AlkОNO/TfOH/AcOH. Структура и взрывобезопасность 

синтезированных солей доказана современными методами анализа (ЯМР-, ИК-

спектроскопия, РСА, ТГА/ДСК/ДТА).  

2. Показано, что все синтезированные соли обладают высокой 

растворимостью (EtOH, MeOH, AcOH, ДМСО, MeCN, а также в ТГФ, CH2Cl2, 

CHCl3, CCl4), вступают в реакции, характерные для этого класса органических 

соединений (азосочетание, иодирование, восстановление до аренов), могут 

успешно использоваться в реакциях азидирования, палладий-катализируемых 

реакциях С-С-сочетания, а также способны участвовать в процессах, не 

характерных для ароматических солей диазония в растворах CHCl3 и CCl4 с 

образованием бензолов и хлорбензолов соответственно. 

3. Показано, что π-избыточные аминогетероциклы под действием 

системы AlkОNO/TfOH/AcOH при 10-15
о
С диазотируются с образованием 

стабильных в растворе уксусной кислоты гетероарендиазоний 

трифторметансульфонатов, способных к дальнейшим превращениям 

(иодирование, азидирование, получение триазенов).  

4. Показано, что при (-3)-0
о
С 3-аминопиридин и 3-аминохинолин под 

действием системы AlkОNO/TfOH в АсОН или ДМСО диазотируются с 

образованием относительно стабильных в растворе солей диазония, способных к 

дальнейшим превращениям (иодирование, азидирование, С-С-сочетание по типу 

Соногаширы). 

5. Разработан новый метод синтеза пиридил трифлатов через 

диазотирование аминопиридинов под действием NaNO2/TfOH в пасте ДМСО. 

6. Разработан общий метод синтеза пиридил, хинолил трифлатов и 

тозилатов через диазотирование аминопридинов, аминохинолинов под действием 

NaNO2/TfOH в растворе гексана с добавками ДМСО или ДМФА. 
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7. Предложен удобный однореакторный метод синтеза хлорпиридинов 

через последовательное диазотирование коммерчески доступных 

аминопиридинов с промежуточным образованием пиридил трифлатов и замену 

трифлатной группы на хлор. 
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Список сокращений и условных обозначений 

АДС ароматические диазониевые соли 

АДТ арендиазоний тозилаты 

АДТФ арендиазоний трифторметансульфонаты 

ГХМС газовая хроматография с масс-спектрометрическим детектором 

ДМСО диметилсульфоксид 

ДМФА диметилформамид 

ДСК/ДТА/ТГА дифференциальная сканирующая 

калориметрия/дифференциальный термический 

анализ/термогравиметрический анализ 

ИК-

спектроскопия 
инфракрасная спектроскопия 

РСА рентгеноструктурный анализ 

ТСХ тонкослойная хроматография 

ТГФ тетрагидрофуран 

ЯМР ядерно-магнитный резонанс 
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