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АННОТАЦИЯ  Найдено,  что  взаимодействие  метил-N-хлор-N-алкоксикарбаматов  с  4-диметиламинопиридином  
является   общим   способом   синтеза   хлоридов   1-N-алкоксиаминопиридиния.   Предложен   новый   способ   синтеза  
хлоридов   1-N-алкоксиаминопиридиния   аммонолизом   хлоридов   N-(1-пиридиний)-N-алкоксимочевин   в   спиртовом  
растворе    при    комнатной    температуре.    Впервые    получен    фторид    1-N-метоксиамино-4-диме-
тиламинопиридиния    взаимодействием  хлорида  N-(1-4-диметиламинопиридиний)-N-метоксимочевины  с  KF  в  
ацетонитриле.  Структура  солей  1-N-алкоксиаминопиридиния  доказана  с  помощью  данных  cпектров  ЯМР  1Н,  13С  и  
масс-спектров. 
Ключевые  слова:  соли  1-N-алкоксиаминопиридиния;  хлориды  N-(1-пиридиний)-N-алкоксимочевин;  аммонолиз;   N-хлор-
N-алкоксикарбаматы;  N-алкоксигидразины;  декарбамоилирование;  синтез;  обмен  аниона;  4-диметиламинопиридин. 
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ABSTRACT  It  was  found,  that  methyl  N-alkoxy-N-chlorocarbamates  interaction  with  4-dimethylaminopyridine  was  overall  
manner  of  synthesis  of  1-N-alkoxyaminopyridinium  chlorides.  New1-N-n-octyloxyamino-4-dimethylaminopyridinium  and  1-N-
benzyloxyamino-4-dimethylaminopyridinium  chlorides  have  been  synthesized  by  the  methyl  N-chloro-N-n-octyloxycarbamate  
and  methyl  N-benzyloxy-N-chlorocarbamate  interaction  with  4-dimethylaminopyridine  in  acetonitrile  solution,  respectively.  
The  novel  synthesis  of  1-N-alkoxyaminopyridinium  chlorides  by  reaction  of  N-  -алкоксимочевин  alkoxy-N-(1-
pyridinium)ureas  chlorides  ammonolysis  has  been  proposed.  1-N-Methoxyamino-4-dimethylaminopyridinium  chloride  and  1-
N-n-butyloxyamino-4-dimethylaminopyridinium  chloride  have  been  synthesized  by  reaction  of  N-1-4-dimethylaminopyridinium-
N-methoxyurea  chloride  and  N-n-butyloxy-N-(1-4-dimethylaminopyridinium)urea  chloride,  respectively,  with  excess  of  
ammonia  in  ethanol  solution  at  room  temperature  during  few  minutes.  Evidently,  the  carbamoyl  proton  elimination  by  
ammonia  causes  further  formation  1-N-alkoxy-4-dimethylaminopyridinium  chlorides  and  HNCO.  It  is  new  example  of  
decarbamoylation  of  N-alkoxy-N-(1-pyridinium)ureas  salts.  1-N-Metoxyamino-4-dimethylaminopyridinium  fluoride  has  been  
synthesized  by  N-1-(4-dimethylamino)pyridinium-N-methoxyurea  chloride  reaction  with  potassium  fluoride  in  acetonitrile.  
Probably,  in  this  reaction  N-1-(4-dimethylamino)pyridinium-N-methoxyurea  caution  decarbamoylation  occurs  after  the  
chloride  anion  exchange  on  fluoride  anion.  1-N-Alkoxyaminopyridinium  salts  structures  have  been  confirmed  by  data  of  
NMR  1H  spectra,  NMR  13C  spectra  and  mass-spectra.   
Keywords:  1-N-alkoxyaminopyridinium  salts;  N-alkoxy-N-(1-pyridinium)ureas  chlorides;  ammonolysis;  N-alkoxy-N-
chlorocarbamates;  N-alkoxhydrazines;  decarbamoylation;  synthesis;  anion  exchange;  4-dimethylaminopyridine. 
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Введение 
 
Данная статья является продолжением 

исследований, посвященных способам синтеза и 

изучению строения солей 1 - (N - алкоксиамино) 
пиридиния [1–8]. 

 
Анализ последних исследований и литературы 

 
Соли 1 - N - алкоксиаминопиридиния  

селективно образуются при взаимодействии N-хлор-
N-алкоксиаминов 1 [1,3,6] и N-хлор-N-алкоксиамидов 

2,3 [2,4,5,7,8] с пиридинами (рис. 1) и являются 

уникальной стабильной разновидностью N-
алкоксигидразинов [9–11].  
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Рис. 1 –  Схема синтеза хлоридов 1-N-
алкоксиаминопиридиния 4-6 

 
Данным  способом  получены  соли  1-N-

алкокси-N-треталкиламинопиридиния  4  [1,3,6],  1-N-
алкокси-N-карбамоиламинопиридиния  5  [2,4,5,7]  и  
1-N-алкокси-N-бензоиламинопиридиния  6  [7].   

В  соединениях  4-6  невозможна  реализация  
аномерного  эффекта  nN→σ*N-OR.  [12,13]. 

Взаимодействием  N  -  хлор  -  N  -  
алкоксикарбаматов  7a-d  с  диметиламинопиридином  
(ДМАП)  впервые  получены  незамещенные  по  
атому  азота  соли  1-N-алкоксиаминопиридиния  8a-d  
[14]. 

 
Цель работы 

 
Целью данного исследования является как 

расширение границ применимости уже известного 

способа  синтеза  хлоридов  1-N-
алкоксиаминопиридиния  8  из  N-хлор-N-
алкоксикарбаматов  7  [14],  так  и  создание  нового  
способа  получения  солей  1-N-
алкоксиаминопиридиния  8  из  хлоридов  N-(1-
пиридиний)-N-алкоксимочевин  (хлоридов  1-N-
алкокси-N-карбамоиламинопиридиния)  5. 

 
Материалы исследований 

 
Данная статья посвящена дальнейшему 

развитию способа синтеза хлоридов 1-N-
алкоксиаминопиридиния 8 из N-хлор-N-
алкоксикарбаматов 7, а также созданию 

альтернативного способа соединений 8 аммонолизом 

хлоридов N-(1-пиридиний)-N-алкоксимочевин 

(соединения 5a и его аналога 5с).  
 

Результаты исследований 
 
Нами  установлено,  что  взаимодействие  N-

хлор-N-алкоксиуретанов  7  с  ДМАП  является  
довольно  общим  способом  синтеза  хлоридов  1-N-
алкоксиаминопиридиния  8.  Это  подтверждается  
селективным  образованием  весьма  липофильного  
хлорида  1  –  N  –  н  –  октилоксиамино  –  4  -  
диметиламинопиридиния  8е  и  хлорида  1-N-н-
бензилоксиамино-4-диметиламинопиридиния  8f  при  
взаимодействии  метил-N-хлор-N-алкоксикарбаматов  
7e,f,  соответственно,  с  ДМАП  в  MeCN  (рис.  2).  
Соединение  7f  –  это  первый  представитель  солей  
1-N-алкоксиаминопиридиния  8  с  N-аралкоксильным  
заместителем.   

Также  предложены  две  методики  выделения  
соли  8a,  основанные  на  его  относительно  слабой  
растворимости  в  органических  растворителях.   

Строение  соединений  8e,f  подтверждается  
данными  спектров  ЯМР  1Н  и  13С,  а  так  же  масс-
спектрами.  В  спектрах  ЯМР  1Н  солей  8e,f  в  
слабом  поле  присутствуют  характеристичные  
сигналы  протона  группы  NHO  в  виде  синглета  в  
области  11,00  –  11,60  м.д. 

Исследование  строения  хлоридов  1-N-
алкоксиаминопиридиния  8a,b  с  помощью  РСА  [14]  
показало,  что  оно  более  адекватно  описуется  
хиноидной  структурой  (рис.  2)  с  положительным  
зарядом  на  атоме  азота  диметиламиногруппы.   

Нами  также  предложен  новый  способ  
синтеза  хлоридов  1-N-алкоксиаминопиридиния  8  
аммонолизом  в  этаноле  при  комнатной  
температуре  хлоридов  N-(1-пиридиний)-N5  (рис.  3).  
Реакция  протекает  при  комнатной  температуре  
относительно  селективно  и  заканчивается  через  
26–45  минут. 

Длительная  выдержка  солей  8  в  этанольном  
растворе  аммиака  не  желательна,  т.к.  в  
дальнейшем  наблюдается  их  деструкция  до  
гидрохлорида  ДМАП. 

______________________________________

______________________________________
212 ВІСНИК НТУ "ХПІ" № 7 (1229)

СЕРІЯ "НОВІ РІШЕННЯ В СУЧАСНИХ ТЕХНОЛОГІЯХ"
                                                                                                                                                                            ISSN 2079-5459 (print)  

ISSN 2413-4295 (online)



 

N

Cl

OR

MeO
2
C DMAP

N N
+

RO

MeO
2
C

NMe
2

Cl

N N
+

RO

H

NMe
2

Cl

7a-f

8a-f

R = Me(a), Et(b), i-Pr(c),n-Bu(d), Oct(e), Bn(f)

N N

RO

H

NMe
2

Cl

+

 
Рис. 2 –  Схема синтеза хлоридов 1-N-
алкоксиаминопиридиния 8 из N-хлор-N-

алкоксикарбаматов 7 
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Рис.  3  –    Схема  синтеза  солей  8  аммонолизом  

хлоридов  N-(1-пиридиний)-N-алкоксимочевин  5 

 
Meханизм  декарбамоилирования  N-(1-

пиридиний)-N-алкоксимочевин  5  в  присутствии  
оснований  остается  неясным,  но,  по-видимому,  на  
первой  стадии  происходит  отрыв  протона  
молекулой  аммиака  от  карбамоильной  группы  с  
последующим  отщеплением  изоциановой  кислоты,  
которая  далее  превращается    в  мочевину.  При  
этом  образуется  также  хлорид  1-N-
алкоксиаминопиридиния  8. 

Найдено,  что  кратковременная  обработка  
хлорида  N  -  (1  -  4  -  диметиламиопиридиний)  -  N  
-метоксимочевины  5а  избытком  KF  в  MeCN  
приводит  как  к  декарбамоилированию,  так  и  к  
обмену  аниона  –  образуется  фторид  1-N-
метоксиамино-4-диметиламинопиридиния  9  (рис.  4),  
строение  которого  установлено  с  помощью  
спектроскопии  ЯМР  1Н  и  масс-спектрометрии.   
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 Рис. 4 –  Схема синтеза фторида 1-N-

метоксиамино-4-диметиламинопиридиния 9 
 

Вероятно, в данном случае первоначально 

происходит обмен хлорид-аниона на фторид-анион. 

Образующийся при этом хлорид калия нерастворим в 

MeCN и выпадает в осадок. Фторид-анион в 

ацетонитрильном растворе выступает в качестве 

сильного основания, отрывающего протон от катиона 

N - (1 - 4 - диметиламинопиридиний) – N -
метоксимочевины 5а, что сопровождается 

отщеплением HCNO. Данная реакция является  
удобным способом получения ранее неизвестных 

фторидов 1-N-алкоксиаминопиридиния. 
 

Экспериментальная часть 
 
Спектры  ЯМР  1H  регистрировали  на  

спектрометре  VARIAN  VXR-300  (300  МГц)  и  
VARIAN  GEMINI-400  (400  МГц),  Me4Si  в  
качестве  внутреннего  стандарта;  приведены  
значения  ,  м.д.,  КССВ  (J),  Гц.  Спектры  ЯМР  13С  
регистрировали  на  спектрометре  VARIAN  VXR-300  
(75  МГц,  Me4Si  в  качестве  внутреннего  стандарта,  
APT-режим).  Масс-спектры  регистрировали  на  
масс-спектрометре  VG  770-70EQ  в  FAB  режиме.  
Бензол  сушил  кипячением  и  перегонкой  над  Na.  
Этанол  сушили  кипячением  и  перегонкой  над  Сa.  
MeCN  сушили  кипячением  и  перегонкой  над  P2O5.  
4-Диметиламинопиридин  (ДМАП)  сублимировали  в  
вакууме  3  мм  рт.  ст.  KF  сушили  в  вакууме  3  мм  
рт.  ст.  при  150  ºС. 

Хлорид  1  -  N  -  метоксиамино  -  4  -
диметиламинопиридиния  (8а)  [14].  Раствор  0,207  
г  (1,694  ммоль)  ДМАП  в  13  мл  MeCN  добавили  к  
раствору  0,236  г  (1,694  ммоль)  метил-N-хлор-N-
метоксикарбамата  7a  в  6  мл  MeCN  при  -15  °C,  
реакционную  смесь  нагрели  до  20  °C  в  течение  
17  ч,  выдерживали  ее  при  5  °C  в  течение  5  ч,  
после  чего  растворитель  упарили  в  вакууме,  
остаток  экстрагировали  8  мл  PhH  при  5  °C  в  
течение  20  ч,  затем  осадок  фильтровали  и  сушили  
при  20  °C  и   
3  мм  рт.  ст.,  затем  твердый  осадок  А  (вариант  А  
[15])  экстрагировали  11  мл  CH2Cl2  при  6  °C  в  
течение  19  ч,  фильтровали,  нерастворившийся  
осадок  сушили  при  3  мм  рт.  ст.  Получено  0,146  г   
(39  %)  моногидрата  )  хлорида  1-N-метоксиамино-
4-диметиламинопиридиния  8a·H2O,  бесцветные  
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кристаллы,  т.пл.  83  –  85  °C  (моногидрат)  (CH2Cl2  

–  PhH),  весьма  гигроскопичен.  Спектр  ЯМР  1Н,  
300  МГц,  (CD3)2SO,  δ,  м.д.,  (J,  Гц):  3,26  (6H,  с,  
NMe2);  3,58  (3H,  с,  NOMe);  7,05  (2H,  д,  3J  =  7,5  
Гц,  C(3)H,  C(5)H);  8,46  (2H,  д,  3J  =  7,5  Гц,  
C(2)H,  C(6)H);  11,08  (1H,  с,  NHO).  Спектр  ЯМР  

13C,  75  MГц,  CDCl3,  δ,  м.д.:  40,77  (NMe2);  60,76  
(NOMe);  107,39  (C(3),  C(5));  142,49  (C(2),  C(6));  
156,96  (C(4)).  Масс-спектр  (FAB,  m/z,  Irel.(%)):  373  
[2M+∙Cl-]  (3),  371  [2M+∙Cl-]  (9),  168  M+  (100),  137  
(24).  Найдено  (%):  N  18,76;  Cl  15,65.  
C8H14ClN3O·H2O.  Вычислено  (%):  N  18,95;  Cl  
15,99.  К  оставшемуся  CH2Cl2-фильтрату  прибавили  
17  мл  Et2O,  смесь  выдерживали  при  -16  °C  в  
течение  3  ч,  образовавшийся  осадок  фильтровали  
и  сушили  при  3  мм  рт.  ст.  Дополнительно  
получено  0,099  г  (26  %)  соединения  8a·H2O. 

Вариант  Б.  Реакционную  смесь  А,  
являющуюся  (согласно  данным  спектра  ЯМР  1)  
смесью  соединения  8а  и  ДМАП  в  соотношении  
78:22%  мольн.,  экстрагировали  6,6  мл  MeCN  при   
5  °C  в  течение  22  ч,  нерастворившийся  осадок  
фильтровали  и  сушили  в  вакууме  3  мм  рт.  ст.  
Получено  0,086  г  (23  %)  чистого  (согласно  
данным  спектра  ЯМР  1Н)  моногидрата  хлорида  1-
N-метоксиамино-4-диметиламинопиридиния  8a·H2O.  
Оставшийся  MeCN-экстракт  упаривали  в  вакууме,  
остаток  растворяли  в  7,3  мл  CH2Cl2,  добавляли  
12,1  мл  PhH,  выдерживали  при  5  °C  в  течение  20  
ч,  образовавшийся  осадок  фильтровали  и  сушили  
в  вакууме  3  мм  рт.  ст.  Получено  0,061  г  (16  %)  
соединения  8a·H2O. 

Хлорид  1  -  N  -  н  -  бутилоксиамино  -  4  -
диметиламинопиридиния  (моногидрат)  (8d)  H2O  
[14]·был  получен  по  аналогичной  методике  из  
метил-N-хлор-N-н-бутилоксикарбамата  7d  [16]  в  
MeCN  растворе,  выход  46  %,  гигроскопичные  
бесцветные    кристалл,  т.пл.  49–51  °C  
(моногидрат.).    Спектр  ЯМР  1Н,  300  МГц,  
(CD3)2SO,  δ,  м.д.,  (J,  Гц):  0,86  (3H,  т,  
NOCH2CH2CH2Me,  3J  =  7,5  Гц);  1,27  (3H,  секс,  
NOCH2CH2CH2Me,  3J  =  7,5  Гц);  1,51  (3H,  квинт,  
NOCH2CH2CH2Me,  3J  =  7,5  Hz);  3,25  (6H,  c,  
NMe2);  3,79  (2H,  т,  NOCH2,  3J  =  6,3  Гц);  7,05  
(2H,  д,  C(3)H,  C(5)H,  3J  =  7,8  Гц);  8,46  (2H,  д,  
C(2)H,  C(6)H,  3J  =  7,8  Гц);  11,00  (1H,  с,  NHO).  
Спектр  ЯМР  13C,  75  МГц,  CDCl3,  δ,  м.д.:  13,52  
(NO(CH2)3Me);  18,76  (NO(CH2)2CH2Me);  30,12  
(NOCH2CH2CH2Me);  40,68  (NMe2);  73,27  
(NOCH2Pr);  107,30  (C(3),  C(5));  142,37  (C(2),  C(6));  
156,97  (C(4)).  Масс-спектр  (FAB,  m/z,  Irel.(%)):  457  
[2M+∙Cl-]  (1,3),  455  [2M+∙Cl-]  (4),  210  M+  (100),  
136  (16),  122  (28).  Найдено  (%):  C  53,45;  H  8,45;  
N  16,98.  C11H20ClN3O.  Вычислено  (%):  C  53,76;  H  
8,20;  N  17,10.   

Хлорид  1  -  N  -  этоксиамино  -  4  -
диметиламинопиридиния  (8b)  [14].  Раствор  0,198  
г  (1,623  ммоль)  ДМАР  в  10  мл  MeCN  добавили  к  
раствору  0,248  г  (1,612  ммоль)  метил-N-хлор-N-

этоксикарбамата  7b  [16]  в  5  мл  MeCN  при  -17  
°C,  реакционную  смесь  нагрели  до  -11  °C  в  
течение  1  ч,  выдерживали  ее  при  12  °C  в  течение  
42  ч,  после  чего  растворитель  упарили  на  2/3  в  
вакууме,  образовавшийся  осадок  фильтровали,  
сушили  в  вакууме  2  мм  рт.  ст.  Получено  0,158  г  
(45  %)  1-N-этоксиамино-4-диметиламинопиридиния  
хлорида  8b,  бесцветные  кристаллы,  т.пл.  168-172  
C(с  разл.)  (MeCN).  Спектр  ЯМР  1H,  300  МГц,  
(CD3)2SO,  δ,  м.д.,  (J,  Гц):  1,13  (3H,  т,  3J  =  7,0  Гц,  
NOCH2Me,);  3,25  (6H,  с,  NMe2);  3,83  (2H,  к,  3J  
=7,0  Гц,  NOCH2Me,);  7,04  (2H,  д,  3J  =  7,8  Гц,  
C(3)H,  C(5)H);  8,46  (2H,  д,  3J  =  7,8  Гц,  C(2)H,  
C(6)H);  10,90  (1H,  с,  NHO).  Спектр  ЯМР  13C  (75  
МГц,  CDCl3):  13,43  (NOCH2Me);  40,61  (NMe2);  
68,64  (NOCH2Me);  107,16  (C(3),  C(5));  142,19  
(C(2),  C(6));  156,68  (C(4)).  Масс-спектр  (FAB,  m/z,  
Irel.(%)):  401  [2M+∙Cl-]  (2),  399  [2M+∙Cl-]  (7),  182  
M+  (100),  137  (13),  123  (17).  Найдено  (%):  N  
19,16;  Cl  16,21.  C9H16ClN3O.  Вычислено  (%):  N  
19,30;  Cl  16,29.  MeCN-Фильтрат  упарили  в  
вакууме,  остаток  растворили  в  5  мл  CH2Cl2  и  
добавили  5  мл  Et2O.  После  выдерживания  при  -16  
°C  в  теч.  20  ч  образовавшийся  осадок  
отфильтровали,  сушили  в  вакууме.  Дополнительно  
получено  0,095  г  (27  %)  соединения  8b. 

Тем  же  путем  получили  хлорид  1-(N-
изопропилоксиамино)-4-диметиламинопиридиния  
(8c)  [14]  из  метил-N-хлор-N-изопропил-
оксикарбамата  7c  [16]  в  Et2O  растворе,  выход  81  
%,  бесцветные  кристаллы,  т.пл.  175–177  °C  (с  
разл.)  (MeCN  –  Et2O).  Спектр  ЯМР  1H,  300  МГц,  
(CD3)2SO,  δ,  м.д.,  (J,  Гц):  1,13  (6H,  д,  3J  =  5,7  Гц,  
NOCHMe2);  3,25  (6H,  c,  NMe2);  4,04  (1H,  септ,  3J  
=  5,7  Гц,  NOCHMe2);  7,01  (2H,  д,  3J  =  7,5  Гц,  
C(3)H,  C(5)H);  8,43  (2H,  д,  3J  =  7,5  Гц,  C(2)H,  
C(6)H);  10,58  (1H,  с,  NHO).  Спектр  ЯМР  13C,  75  
МГц,  CDCl3,  δ,  м.д.:  21,12  (NOCHMe2);  40,70  
(NMe2);  75,15  (NOCHMe2);  107,24  (C(3),  C(5));  
142,26  (C(2),  C(6));  156,81  (C(4)).  Масс-спектр  
(FAB,  m/z,  Irel.(%)):  429  [2M+∙Cl-]  (2),  427  [2M+∙Cl-]  
(5),  196  M+  (100),  137  (10),  123  (14).  Найдено  
(%):  N  18,01;  Cl  15,25.  C10H18ClN3O  Вычислено  
(%):  N  18,13;  Cl  15,30. 

Хлорид  1  -  N  -  н  -  октилоксиамино  -  4  -
диметиламинопиридиния  (8e).  К  раствору  0,220  г  
(0,975  ммоль)  метил-N-хлор-N-н-октил-
оксикарбамата  7e  [17]  в  5  мл  MeCN  при  -8  °С  
прибавили  раствор  0,126  г  (1,032  ммоль)  ДМАП  в 
  8  мл  MeCN,  в  течение    2  ч  подняли  температуру  
реакционной  смеси  до  0  °С,  выдерживали  45  ч  
при  5  °С,  затем  удалили  растворитель  в  вакууме.  
Остаток  промыли  10  мл  PhH,  нерастворившийся  
остаток  экстрагировали  3  мл  CH2Cl2,  CH2Cl2-
экстракт  упарили  в  вакууме,  остаток  выдерживали  
при  2  °С  и  2  мм  рт.  ст.  Получено  0,145  г  (49  %)  
хлорида 1-N-н-октилоксиамино-4-диметиламино-
пиридиния  8e,  желтоватое  вязкое  масло.  Спектр  
ЯМР  1H,  300  МГц,  (CD3)2SO,  δ,  м.д.,  (J,  Гц):  0,85  
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(3H,  т,  3J  =  6,6  Гц,,  NO(CH2)7Me);  1,15–1,23  (10H,  
м,  NOCH2CH2(CH2)5Me);  1,43–1,59  (2H,  м,  
NOCH2CH2(CH2)5Me);    3,24    (6H,    c,    NMe2);    
3,77    (2H,    м,    3J    =    5,4    Гц,    NOCH2);    7,04    
(д,    2H,    3J    =    7,2    Гц,    C(3)H,    C(5)H);    8,46    
(д,    2H,    3J    =    7,2    Гц,    C(2)H,    C(6)H);    11,00    
(1H,    c,    NHO).    Спектр    ЯМР    13C,    75    МГц,    
CDCl3,    δ,    м.д.,    APT  режим:  1)  СH,  CH3:.  13,8  
(Me);  40,7  (NMe2);  107,2  (C-3,  C-5  Py);  142,4  (C-2,  
C-6  Py);  2)  Cчетн.:  22,3;  25,6;  28,1;  29,0;  31,5;  48,5  
(NOCH2(CH2  )6Me);  73,4  (NOCH2);  156,8  (C-4  Py).  
Масс-спектр,  m/z  (Iотн  %):  266  M+  (90),  152  (12),  
137  (40),  123  (100).  Найдено  (%):  C  59,82;  H  9,55;  
N  13,82.  C15H28ClN3O.  Вычислено  (%):  C  59,69;  H  
9,35;  N  13,92. 

Хлорид  1  -  N  -  бензилоксиамино  -  4  -
диметиламинопиридиния  (8f).  К  раствору  0,163  г  
(0,758  моль)  метил-N-хлор-N-бензилоксикарбамата  
7f  [15]  в  5  мл  MeCN    при  -22  °С  прибавили  
раствор  0,115  г  (0,945  ммоль)  ДМАП  в  10  мл  
MeCN,  в  течение  20  ч  подняли  температуру    
реакционной  смеси  до  18  °С,  затем  удалили  
растворитель  в  вакууме.  Остаток  экстрагировали  
2·10  мл  PhH  при  5  °С  в  течение  2  суток,  
нерастворившийся  осадок  фильтровали  и  сушили  
при  3  мм  рт.  ст.  и  20  °С.  Получено  0,153  г  (72  
%)  хлорида  1-N-бензилоксиамино-4-диметил-
аминопиридиния  8f,  содержащего  незначительные  
примеси.  После  дополнительной  очистки  
переосаждением  3  мл  PhH  из  раствора  в  1  мл  
CH2Cl2  получено  0,068  г  (36  %)  соединения  38f,  
бесцветное  твердое  очень  гигроскопичное  
вещество.  Спектр  ЯМР  1Н,  300  МГц,  (CD3)2SO,  δ,  
м.д.,  (J,  Гц):  3,24  (6H,  c,  NMe2);  4,86  (2H,  c,  
NOCH2);  7,00  (2H,  д,  3J  =  7,5  Гц,  C(3)H,  C(5)H  
Py);  7,34  (5H,  c,  Ph);  8,38  (2H,  д,  3J  =  7,5  Гц,  
C(2)H,  C(6)H  Py);  10,97  (1H,  c,  NHO).  Спектр  
ЯМР  1Н,  CDCl3,  δ,  м.д.,  (J,  Гц):  3,20  (6H,  c,  
NMe2);  4,83  (2H,  c,  NOCH2);  6,77  (2H,  д,  3J  =  7,6  
Гц,  C(3)H,  C(5)H  Py);  7,26  (5H,  c,  Ph);  8,27  (2H,  
д,  3J  =  7,6  Гц,  C(2)H,  C(6)H  Py);  11,60  (1H,  c,  
NHO).  Спектр  ЯМР  13C,  75  МГц,  CDCl3,  δ,  м.д.,  
APT  режим:  1)  СH,  CH3:.  40,4  (NMe2);  106,8  (C-3,  
C-5  Py);  127,9;  128,0;  128,4  (C-2,3,4,5,6  Ph);  142,0  
(C-2,  C-6  Py);  2)  Cчетн.:  75,5  (NOCH2);  135,8  (C-1  
Ph);  156,3  (C-4  Py).  Масс-спектр,  m/z  (Iотн  %):  525  
[2M+·Cl-]  (1),  523  [2M+·Cl-]  (1),  244  M+  (100),  152  
(7),  137  (28),  123  (33),  91  (7).  Найдено  (%):  C  
59,96;  H  6,85;  N  14,76.  C14H18ClN3O.  Вычислено  
(%):  C  60,10;  H  6,49;  N  15,02. 

Получение  хлорида  1-N-метоксиамино-4-
диметиламинопиридиния  (8а)  аммонолизом  
хлорида  N-1-(4-диметиламинопиридиний)  -  N  -
метоксимочевины  (5а).  К  смеси  0,0424  г  (0,1719  
ммоль)  хлорида  N-1-(4-диметиламинопиридиний)-N-
метоксимочевины  5а  [8]  и  2  мл  EtOH  прибавили  
раствор  0,0272  г  (1,597  ммоль)  NH3  в  2,5  мл  
EtOH,  выдерживали  реакционный  раствор  при  22  
ºС  в  течение  45  минут,  затем  удалили  

растворитель  в  вакууме  3  мм  рт.  ст.  при  22  ºС.  
Остаток  экстрагировали  13  мл  CH2Cl2,  экстракт  
упарили  в  вакууме.  Остаток  растворили  в  2,5  мл  
CH2Cl2,  добавили  7,5  мл  PhH,  выдерживали  24  ч  
при  10  ºС,  осадок  фильтровали  и  сушили  в  
вакууме  3  мм  рт.  ст.  Получено  0,026  г  (68  %)  
моногидрата хлорида 1-N-метоксиамино-4-диметил-
аминопиридиния 8а, идентифицированного по  спек-
тру ЯМР 1Н и масс-спектру с заведомым  образцом. 

Хлорид  1  -  N  -  н  -  бутилоксиамино  -  4  -
диметиламинопиридиния  (8d).  К  смеси  0,0570  г  
(0,1972  ммоль)  хлорида  N-1-(4-диметил-
аминопиридиний)-N-бутилоксимочевины  5d  [8]  и  1  
мл  EtOH  прибавили  раствор  0,0542  г  (1,597  
ммоль)  NH3  в  0,5  мл  EtOH,  выдерживали  
реакционный  раствор  при  15  ºС  в  течение  26  
минут,  затем  удалили  растворитель  в  вакууме  3  
мм  рт.  ст.  при  15  ºС.  Остаток  экстрагировали  12  
мл  CH2Cl2,  экстракт  упарили  в  вакууме.  Получено  
0,0352 г  (67  %)  моногидрата  хлорида  1-N-н-
бутилоксиамино-4-диметиламинопиридиния 8d,  
идентифицированного  по  спектру  ЯМР  1Н  и  масс-
спектру  с  заведомым  образцом.  Нерастворившийся  
в  CH2Cl2  осадок,  0,0088  г  (74  %),  является,  
согласно  масс-спектру,  мочевиной.   

Фторид  1  -  N  -  метоксиамино  -  4  -
диметиламинопиридиния  (9).  Смесь  0,0583  г  
(0,2363  ммоль)  хлорида  N-1-(4-диметил-
аминопиридиний)-N-метоксимочевины  5а,  0,30  г  
(5,340  ммоль)  KF  и  10  мл  MeCN  интенсивно  
перемешивали  при  19-20    ºС  в  теч.  20  минут,  
затем  осадок  KF  отфильтровали,  промыли  5  мл  
MeCN,  объединенный  фильтрат  упарили  в  
вакууме.  Остаток  экстрагировали  3  мл  CH2Cl2,  
экстракт  упарили  в  вакууме.  Остаток  растворили  в  
0,5  мл  CH2Cl2,  полученный  раствор  прикапали  в  5  
мл  PhH,  выпавшую  нижню  жидкую  фазу  отделили  
и  выдерживали  в  вакууме  2  мм  рт.  ст.  при  20  ºС.  
Получено  0,0342  г  (77  %)  фторида  1-N-
метоксиамино-4-диметиламинопиридиния  9,  желтое  
масло.  Спектр  ЯМР  1Н,  400  МГц,  CDCl3,  δ,  м.д.,  
(J,  Гц):  3,26  (6H,  с,  NMe2);  3,62  (3H,  с,  NOMe);  
6,78  (2H,  д,  3J  =  7,6  Гц,  C(3)H,  C(5)H);  8,63  (2H,  
д,  3J  =  7,6  Гц,  C(2)H,  C(6)H).  Масс-спектр  (FAB,  
m/z,  Irel.(%)):  168  M+  (100),  137  (49),  123  (25). 

 
Заключение 

 
Найдено,  что  взаимодействие  N-хлор-N-

алкоксиуретанов  7  с  ДМАП  является  общим  
способом  синтеза  хлоридов  1-N-алкоксиами-
нопиридиния  8.  Предложены  новый  способ  синтеза  
хлоридов  1-N-алкоксиаминопиридиния  8  взаимо-
действием  хлоридов  N-(1-пиридиний)-N-алкоксимо-
чевин  5  с  аммиаком  в  этаноле  при  комнатной  
темературе  и  новый  способ  синтеза  фторидов  1-N-
алкоксиаминопиридиния 9 взаимодействием  хлори-
дов  N-(1-пиридиний)-N-алкоксимочевин  5  с  KF  в  
MeCN  при  комнатной  температуре. 
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АНОТАЦІЯ Знайдено, що взаємодія метил-N-хлор-N-алкоксикарбаматів з 4-диметиламінопіридином є загальним способом 

синтезу хлоридів 1-N-алкоксиамінопіридинію. Запропоновано новий спосіб синтезу хлоридів 1-N-алкоксиамінопіридинію 

амонолізом хлоридів N-(1-піридиній)-N-алкоксисечовин у спиртовому розчині при кімнатній температурі. Уперше 

отримано флуорид 1-N-метоксиаміно-4-диметиламінопіридинію  взаємодією хлориду N-(1-4-диметиламінопіридиній)-N-
метоксисечовини з KF в ацетонітрилі. Структуру солей 1-N-алкоксиамінопіридинію доведено за допомогою даних cпектрів 

ЯМР 1Н, 13С та мас-спектрів. 
Ключові слова: солі 1-N-алкоксиамінопіридинію; хлориди N-(1-піридиній)-N-алкоксисечовин; амоноліз; N-хлор-N-
алкоксикарбамати; N-алкоксигідразини; декарбамоїлування; синтез; обмін аніону; 4-диметиламінопіридин. 
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