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Высокая оснóвность атома азота определяет реак-

ционную способность N-гетероциклических соедине-

ний ряда пиридина в среде протонных кислот и супер-

кислот.1,2 Метод ЯМР, наряду с теоретическими расче-

тами, занимает ведущее место в изучении строения и 

реакционной способности соответствующих протони-

рованных форм.3 В представленном исследовании на 

примере 4-диметиламинопиридина (ДМАП) и его 

производных, взятых в качестве модельных соеди-

нений с двумя и более оснóвными центрами, изучено 

влияние внесенного положительного заряда на пара-

метры спектров ЯМР, которые могут однозначно 

свидетельствовать о направлении и кратности прото-

нирования предшественников в (супер)кислотах. 

Установленные корреляции будут полезны при изуче-

нии химических свойств аналогичных гетероцикличе-

ских систем в различных электрофильных средах. 

Хорошо известны отличия параметров спектров 

ЯМР пиридина и его производных от параметров 

соответствующих негетероциклических аналогов.4,5 

Такие важные и легко детектируемые особенности, как 

слабопольный химический сдвиг δH-2, уменьшенная 

константа спин-спинового взаимодействия (КССВ)  

3JH-2,H-3 и увеличенная КССВ 1JС-2,H-2, существенно 

облегчают идентификацию пиридинового фрагмента в 

спектрах ЯМР. Считается, что спектральные особен-

ности пиридина в основном обусловлены наличием 

неподеленной электронной пары на атоме азота. Ее 

блокировка путем протонирования приводит к тому, 

что параметры ЯМР становятся сходными с 

''бензольными''.6,7 При N-протонировании на спектры 

также оказывают влияние увеличение электро-

отрицательности атома азота и появление на пири-

диновом фрагменте избыточного положительного 

заряда.8 Последний фактор, насколько нам известно, 

систематически не изучался.  

Для молекулы ДМАП (1), содержащей два атома 

азота, возможно как N-моно-, так и N,N'-дипротони-

рование и, таким образом, существенное варьирование 

заряда на пиридиновом остове.9 Благодаря значитель-

ному отличию значений pKa 9.70 и −9.28, отвечающих 

генерированию соответственно монокатионной и 

дикатионной форм 1а и 2а,9 следует ожидать, что 

исчерпывающее селективное монопротонирование 

ДМАП (1) может происходить в кислотах средней 

силы, тогда как дипротонирование – в избытке 
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суперкислоты (схема 1). Более тонкая регулировка 

заряда на пиридиновом остове может достигаться 

варьированием заместителей на заряженном атоме N-1 

в пиридиниевых катионах, таких как 1b,с, задейство-

ванных в настоящей работе.  

В отличие от нейтральной молекулы, в протониро-

ванном соединении 1, как по расчетным, так и по 

рентгеноструктурным данным, группа NMe2 пла-

нарна,12 что, очевидно, обусловлено значительным 

вкладом резонансной структуры 1а', в которой атом 

азота в положении 4 имеет гибридизацию sp2. 

Данные о количественном составе изученных нами 

растворов соединения 1, а также солей 1b,с в кислот-

ных системах CF3COOH–CD2Cl2, TfOH–CD2Cl2 и 

FSO3H–SbF5 и выводы о продуктах их протонирования 

суммированы в табл. 1. Параметры спектров ЯМР 1H, 
13C и 19F полученных растворов приведены в табл. 2–4 

(в соответствии с нумерацией табл. 1). 

Добавление ~0.3 моль. экв. TfOH к 0.4 М раствору 

ДМАП (1) в CD2Cl2 (табл. 1, образец 2) приводит к 

смещению сигналов в спектрах ЯМР 1H и 13C, что 

вызвано частичным вкладом структуры 1а в усред-

ненные химические сдвиги. При добавлении 1 экв. 

TfOH образуется объемный осадок, не позволяющий 

записать спектры. В присутствии 2.8 экв. кислоты 

осадок растворяется (табл. 1, образец 3), но при этом 

возможно генерирование как моно-, так и дипротони-

рованной формы. Тем не менее в спектрах ЯМР 1Н и 
13С образовавшегося раствора химические сдвиги 

оказались очень близки к вычисленным для моно-

катиона 1а, исходя из спектров непротонированного и 

частично монопротонированного соединения 1 по 

формуле δ1 = (δ – δ0)/α + δ0, где δ, δ0 и δ1 – химические 

сдвиги частично протонированной, непротонированной 

и монопротонированной форм 1, а α – это доля 

монопротонированной формы 1а, принятая равной 0.3. 

Следовательно, при сравнительно небольшом избытке 

TfOH образуется только монокатион 1а. 

Направление монопротонирования ДМАП (1) одно-

значно доказывается данными спектроскопии ЯМР 1H. 

О протонировании по одному из атомов азота свиде-

тельствует форма сигнала и химический сдвиг присое-

диненного протона – уширенный триплет в области 

Схема 1. Возможные пути протонирования ДМАП (1) 

и катионов 1b,с 

Согласно данным рентгеноструктурного анализа, 

группа NMe2 в молекуле 1 имеет планарное строение,10 

что не согласуется с имеющимися в литературе 

расчетными данными методами HF и DFT/B3LYP для 

газовой фазы.11 Согласно нашим расчетам, метод  

DFT/PBE прогнозирует планарную структуру фраг-

мента NMe2 (симметрия молекулы C2v), тогда как метод 

riMP2 − заметное отклонение от планарности (сим-

метрия Cs). Поэтому мы использовали более надежный 

метод расчета CCSD(T), считающийся ''золотым стан-

дартом'' квантовой химии. Согласно методу CCSD(T), в 

газовой фазе структура симметрии Cs всего лишь на 

0.44 ккал/моль более стабильна, чем структура C2v 

(рис. 1). 

Рисунок 1. Геометрия нейтральной молекулы ДМАП (1), 

согласно расчетам riMP2 и DFT/PBE.  

Образец 
Субстрат 

(мг) 
Кислота 

(мл) 
Растворитель 

(мл) 
Ионная 

форма 

1 1 (25) – CD2Cl2 (0.5) 1 

2 1 (25) TfOH (0.006) CD2Cl2 (0.5) 1, 1a 

3 1 (25) TfOH (0.05) CD2Cl2 (0.5) 1a 

4 1 (25) TfOH (0.4) CD2Cl2 (0.1) 2а 

5 1 (25) FSO3H–SbF5 (0.5) – 2а 

6 1 (25) CF3COOH (0.4) CD2Cl2 (0.1) 1а 

7 1b·I– (50) – D2O (0.5) 1b 

8 1b·I– (50) TfOH (0.4) CD2Cl2 (0.1) 2b 

9 1c·F– (15) – D2O (0.5) 1c 

10 1c·F– (50) CF3COOH (0.4) CD2Cl2 (0.1) 1c 

11 1c·F– (50) FSO3H-SbF5 (0.5) – 4 

Таблица 1. Состав образцов для записи спектров ЯМР 



Chem. Heterocycl. Compd. 2020, 56(7), 892–897 [Химия гетероцикл. соединений 2020, 56(7), 892–897] 

894 

11.0 м. д. с интегральной интенсивностью 1H и 

константой 1J(1H,14N) около 50 Гц. В спектре ЯМР 1H 

наблюдается также КССВ 6 Гц, что соответствует 

ожидаемому значению вицинальной константы JNH,H-2 

катиона 1a (рис. 2).  

Следует отметить, что протонирование ДМАП (1) 

по атому азота группы NMe2 с образованием структуры 

5 можно отвергнуть, поскольку значение КССВ  
5JNH,H-2 = 6 Гц крайне маловероятно. 

Протонирование ДМАП (1) по атому N-1 согла-

суется также с результатами квантово-химических 

расчетов. Расчет методом DFT/PBE/L22 показывает, 

что катион 1a значительно (на 30.6 ккал/моль) стабиль-

нее структуры 5 и тем более изомерных С-протониро-

ванных форм. При этом расчетные химические сдвиги 

монокатиона 1a в спектрах ЯМР 1Н и 13С намного 

лучше согласуются с экспериментальными (табл. 5, 

рис. S1 в сопроводительных материалах).  

Дальнейшее увеличение содержания TfOH в смеси  

1–TfOH–CD2Cl2 приводит к расслаиванию кислотной 

системы. Однако гомогенность достигается при моль-

ном соотношении 1:TfOH = 1:22 (табл. 1, образец 4). 

Рисунок 2. Фрагменты спектров ЯМР 1Н образца 3 из табл. 1 

(внизу) и симулированного спектра катиона 1а (вверху, 

спиновая система AA'BB'C).  

Таблица 2. Параметры спектров ЯМР 1H растворов соединений 1, 1а–с 

Образец* 
Химические сдвиги δH, м. д. J, Гц 

H-2,6 H-3,5 CH3 NH Прочие 3JH-2,H-3 
4JH-3,H-5 

4JH-2,H-6 
5JH-2,H-5 

3JNH,H-2 
4JNH,H-3 Прочие 

1 8.17 6.49 2.97     6.0 3.0 0.3 0.5       

2 8.12 6.62 3.07 15.7**                 

3 8.00 6.87 3.25 10.97   7.4 2.8 1.5 0.4 6.0 1.4 1J(1H,14N) 50 

4 9.16 8.44 3.65 13.17, 9.16   6.6 2.7 1.2 0.6 6.8 1.1   

5 9.15 8.42 3.74 12.6, 8.2**   7.4 2.6 1.5 0.0     3JHNMe 5.1 

6 8.09 6.98 3.39 11.1**   7.4 2.8 1.6 0.4 6.0 1.3   

7 7.94 6.84 3.17   δMe 3.89 7.5 3.1 2.1 0.3       

8 9.02 8.35 3.62 9.1** δMe 4.59               

9 8.17 7.15 3.38     7.9 3.0 2.2 0.2     5JH-2,F-3 1.5 

10 8.09 7.20 3.51                   

11 9.42 8.88 3.88 8.53               3JHNMe 5.0 

* Номера и состав образцов согласно табл. 1. 
** Уширенные сигналы. 

Таблица 3. Параметры спектров ЯМР 13С 

растворов соединений 1, 1а–с 

Образец* 
Химические сдвиги δС, м. д. J, Гц 

C-2,6 C-3,5 C-4 CH3 
1JC-2,H 1JC-3,H 1JC,H(Me) 

1 149.5 106.3 154.0 38.6 174 160 136 

2 145.7 106.5 155.2 39.0 177 163 137 

3 138.6 107.7 157.4 40.3 186 170 140.2 

4 146.7 122.4 157.3 48.9 199 178 148.5 

5 146.2 121.3 156.5 48.4 201 179 149 

6 139.3 108.0 159.0 40.2 186 170 140 

7** 142.3 107.6 156.2 39.6 185 170 139.4 

8*** 149.8 122.5 155.3 48.8 196 177 148.5 

9 141.0 108.2 157.1 40.3     141 

10 141.9 109.3 158.3 41.0 189 173 141 

11 150.0 124.2 159.6 48.5 204 182 150 

* Номера и состав образцов согласно табл. 1. 
** δ1-Me 44.4 м. д., 1JCH(1-Me) = 143 Гц.  

*** δ1-Me 50.4 м. д., 1JCH(1-Me) = 148 Гц.  

Таблица 4. Параметры спектров ЯМР 13C и 19F 

тетрафторпиридинового фрагмента катиона 1c* 

Образец* 
Химические сдвиги δС и δF , м. д. J, Гц 

C-2',6' C-3',5' C-4' F-2',6' F-3',5' 1JC-2',F-2' 
1JC-3',F-3' 

9 143.9 137.4 131.1 –87.8 –149.0 245 265 

10 145.3 138.1 131.5 –86.3 –149.9 250 268.5 

11 145.5 139.3 137.1 –86.7 –136.1 306 281 

* Номера и состав образцов согласно табл. 1. 

Соеди-
нение 

H-2 H-3 CH3 C-2 C-3 C-4 CH3 

1 8.40 6.38 3.05 150.3 104.7 149.4 36.4 

1a 7.78 7.01 3.43 135.6 110.2 153.3 40.0 

5 9.24 8.38 3.87 149.1 124.3 161.3 51.0 

2a 9.57 7.18 3.43 158.6 109.7 148.6 47.3 

6 7.77 8.13 4.37 139.1 126.8 153.3 49.7 

Таблица 5. Расчетные химические сдвиги соединения 1 

и его протонированных форм (δ, м. д.), 

полученные методом PBE/L22//PBE/L1 
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В спектре ЯМР 1Н такого раствора появляется новый 

уширенный сигнал при 9.16 м. д. интенсивностью 1Н. 

Химические сдвиги атомов углерода и связанных с 

ними протонов соответствуют рассчитанным для 

дипротонированной формы 2a и не согласуются с 

альтернативной формой 6 (схема 1, рис. S1). Генери-

рование дикатиона 6, как и протонирование моно-

катиона 1 по атомам C-2 и С-3 можно также отвергнуть 

на основании данных спектра ЯМР 1H, в котором 

присутствуют два широких слабопольных сигнала 

интенсивностью 1H каждый, относящиеся к протонам, 

связанным с разными атомами азота. Отметим также, 

что, согласно расчетам методом DFT/PBE/L22, дикатион 6 

на 32.0 ккал/моль менее стабилен по сравнению с 

наблюдаемым изомером 2а.  

В более сильной кислоте FSO3H–SbF5 (1:1 моль/моль) 

положение сигналов в спектрах ЯМР существенно 

не изменяется, что указывает на генерирование дика-

тиона 2a и отсутствие дополнительного протониро-

вания в этой среде. Однако сигнал метильных групп 

заряженного фрагмента NHMe2 становится дублетным 

вследствие замедленного обмена протона NH с 

протонами среды. Отметим также, что при растворении 

соединения 1 в значительно более слабой CF3COOH 

(табл. 1, образец 6) в спектре ЯМР 1H генерированного 

монокатиона 1а для протона 1-NH наблюдался 

отдельный сигнал со спин-спиновым взаимодействием 

с протонами пиридинового остова, что тоже 

свидетельствует об отсутствии быстрого обмена со 

средой. 

Спектры ЯМР раствора соли 1b·I– в TfOH (табл. 1, 

образец 8) сходны со спектрами ДМАП (1) в той же 

среде. Это соответствует ожидаемому протонированию 

катиона 1b по атому азота группы NMe2 с образо-

ванием дикатиона 2b. Примечательно, что растворение 

иодида 1b·I– в TfOH сопровождается быстрым выпаде-

нием элементарного иода. Эта побочная окислительно-

восстановительная реакция, в которой окислителем 

выступает, очевидно, TfOH не приводит к появлению 

дополнительных сигналов в спектрах ЯМР 1H и 13C.  

Спектры ЯМР растворов соли 1c·F– в CF3COOH и в 

D2O почти не отличаются, что указывает на отсутствие 

протонирования катиона 1с в CF3COOH. Напротив, в 

кислотной системе FSO3H–SbF5 происходит дипро-

тонирование катиона 1с с образованием трикатиона 4 

(табл. 1, образец 11). На протонирование группы NMe2 

указывает дублетный сигнал метильных групп в 

спектре ЯМР 1H и уширенный септет присоединенного 

протона. С другой стороны, наблюдается резкое, более 

чем на 50 Гц, увеличение КССВ 1JC-2',F-2'. Примерно 

такое же увеличение – от 244 до 293 Гц, наблюдали 

ранее при N-протонировании пентафторпиридина.13 

Следовательно, атом азота тетрафторпиридинового 

фрагмента тоже подвергается протонированию в 

FSO3H–SbF5. При протонировании соли 1c·F– в кислоте 

промежуточной силы – TfOH – спектры ЯМР отражают 

сложные обменные процессы с возможным участием 

ионов 2с, 3 и 4, описание которых будет представлено 

в отдельной публикации. 

Для протонов H-2 и H-3 молекулы 1 характерна 

спиновая система AA'XX' (рис. 3a) с почти одинаковой 

формой A- и X-частей, вид которых в шкале герц не 

зависит от частоты спектрометра ЯМР благодаря 

значительной разнице химических сдвигов δH-2 и δH-3. 

Вицинальная константа 3JH-2,H-3, как и в других произ-

водных пиридина,4 меньше, чем у большинства арома-

тических соединений. Обращает на себя внимание 

значительная разница W-констант 4JH-2,H-6 и 4JH-3,H-5 (0.3 

и 3.0 Гц соответственно), что меньше и больше типич-

ных для ароматических соединений значений. Согласно 

квантово-химическим расчетам, эта разница возникает 

из-за различия ферми-контактных вкладов. В катионах 

1b,c вид спиновой системы AA'XX' существенно 

меняется (рис. 3b). Симуляция спектров показала, что 

это вызвано в основном увеличением констант 3JH-2,H-3 

и 4JH-2,H-6 (табл. 2). Подобное изменение констант про-

исходит и при протонировании пиридина, что связы-

вают с исчезновением неподеленной электронной пары 

на атоме азота, а не с появлением положительного 

заряда в пиридиновом цикле.6,14 В результате прото-

нирования по атому N-1 спиновая система катиона 

принимает вид AA'XX'M, и в A-части, соответ-

ствующей протону H-2 (рис. 2), проявляется вици-

нальная константа 3JNH,H-2, обеспечивающая триплет-

ный вид сигнала этого протона в рутинных спектрах. 

Аналогично возникает W-константа 3JNH,H-3 (1.4 Гц), 

существенно изменяющая тонкую структуру X-части 

сигнала H-3 (рис. 3c), тогда как дополнительное 

протонирование по группе NMe2 существенно не 

влияет на спиновую систему сигнала H-3 (рис. 3d). 

Примечательно, что такие параметры спектра ЯМР, 

как химические сдвиги и КССВ 1H–1H, не показывают 

корреляции с зарядом при переходе от соединения 1 к 

его протонированным формам 1а и 2а (табл. 2, 3). 

Вместе с тем оказалось, что в этом ряду монотонно 

Рисунок 3. Сигнал протона H-3 в спектрах ЯМР 1Н растворов 

a) ДМАП (1) в CD2Cl2; b) соли 1c·F– в D2O (похожий вид 

сигнала наблюдали для растворов солей 1c·F– в CF3COOH и 

1b·I– в D2O); c) ДМАП (1) в CF3COOH (похожий вид сигнала 

наблюдали для раствора соединения 1 в TfOH (2.8 экв.)); 

d) ДМАП (1) в TfOH (22 экв.).  
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возрастают константы взаимодействия 1J между 

атомами C и H. Поэтому мы сопоставили константы 
1JC,H c суммарным зарядом на соответствующих атомах 

углерода и водорода, рассчитанным методом NBO 

(рис. 4). Следует отметить, что КССВ между атомами 

C-2 и H-2, а также между атомами C и H метильных 

групп фрагмента NMe2 продемонстрировали моно-

тонную зависимость от рассчитанных атомных зарядов 

во всем ряду изученных частиц. 

Таким образом, в результате комбинированного 

исследования методом спектроскопии ЯМР и квантово-

химических расчетов установлены качественные и  

количественные  закономерности влияния внесенного 

положительного заряда на параметры спектров ЯМР 

моно- и дипротонированных форм 4-диметиламино-

пиридина и его производных. Найденные законо-

мерности могут быть полезны при дальнейших иссле-

дованиях методом ЯМР поведения азотистых гетеро-

циклических соединений в электрофильных средах. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР записаны на спектрометрах AV-400 

(400 МГц для 1Н и 100 МГц для 13С), AV-600 (600, 565 

и 151 МГц для 1H, 13C и 19F соответственно), AV-300 

(300 МГц для 1Н и 282 МГц для 19F), DRX-500 

(500 МГц для 1Н и 125 МГц для 13С) фирмы Bruker. В 

качестве внутреннего стандарта в спектрах ЯМР 1H 

использованы остаточные сигналы протонов lock-

соединения CD2Cl2 (5.33 м. д.). Все спектры ЯМР 

записаны при температуре 20–25 °C. Для растворов, в 

которых CD2Cl2 не растворим (D2O) или вступает в 

реакции (FSO3H–SbF5), в качестве внутреннего стан-

дарта применен Me4N
+BF4

– (3.20 м. д.). Химические 

сдвиги в спектрах ЯМР 13C и 19F калиброваны по 

процедуре χ-ref.15  

Для приготовления кислотных сред использована 

HSO3F (дважды перегнана, т. кип. 158–161 °C). SbF5, 

CF3COOH и TfOH перегнаны в токе аргона.  

Соединение 1 фирмы Fluka использовано без допол-

нительной очистки. 

Соль 1b·I– получена из соединения 1 и MeI.16  

Соль 1c·F– получена реакцией соединения 1 и 

пентафторпиридина в EtOAc.17 Как и в литературной 

методике,17 соль 1c·F– получена с примесью неиденти-

фицированного дизамещенного производного пента-

фторпиридина (~12 моль. %, данные спектроскопии 

ЯМР 19F), присутствие которого, однако, практически 

не влияет на реакционную способность и спектральные 

характеристики основного вещества в кислотных 

растворах.  

Квантово-химические расчеты проведены на 

кластере Информационно-вычислительного центра 

Новосибирского государственного университета. Опти-

мизация геометрии молекулы соединения 1 и катионов 

1a–c, 2a,b, 3, 4 проведена с помощью программы 

PRIRODA18 методами DFT/PBE или riMP2 с исполь-

зованием базиса L1.19 Химические сдвиги в спектрах 

ЯМР рассчитаны с помощью той же программы 

методом GIAO DFT/PBE/L22. КССВ вычислены 

методом MP2/SOPPA20 (базисы cc-pVDZ-Cs для атомов 

углерода, aug-cc-pVTZ-J без d-функций для протонов, 

cc-pVDZ для атомов азота) с помощью программы 

Dalton.21 Атомные заряды рассчитаны методом NBO22 

HF/6G-31* с помощью программы GAMESS.23 Расчет 

энергий конформаций Cs и C2v соединения 1 проведены 

методом DLPNO-CCSD(T)/TZVP с помощью прог-

раммы Orca.24 Симуляция спиновых систем с итера-

ционной подгонкой к экспериментальным спектрам 

ЯМР выполнена методом ANATOLIA25 с помощью 

программы XSIM.26  

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

результаты квантово-химических расчетов и спектры 

ЯМР, доступен на сайте журнала http://hgs.osi.lv. 
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