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химия

К ВОПРОСУ О РАСЩЕПЛЕНИИ ПИРИДИНОВОГО КОЛЬЦА

СИНТЕЗ ХЛОРДИНИТРОФЕНИЛАТОВ ЗАМЕЩЕННЫХ ПИРИДИНОВ 
И ИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С АРОМАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ

(Представлено академиком Б. А. Казанским 24 XI 1948)

По настоящего времени почти совершенно не изучен вопрос о влия­
нии заместителей в пиридиновом кольце на склонность к образованию 
пиридиниевых солей с электроотрицательными радикалами у кольце­
вого атома азота и на прочность циклических C-N-связеи в этих 
солях при взаимодействии с основаниями (1).

В связи с этим нами был предпринят синтез ряда хлор (2,4-динитро)- 
фенилатов замещенных пиридинов (I) и ~.......... л'‘™
с ароматическими аминами.

изучено их взаимодействие
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1, 2, 4-хлординитробензоломРрякпия пиридиновых 
проводилась как правило, нагреванием эквимолекулярных количеств 
компонент в сухом ацетоне или без растворителя. Время нагревания 
варьировалось от 5 до 15 час. При этом были легко получены хлор- 
динитрофенилаты замещенных пиридинов (I) с« радующими замести­
телями (R) в кольце: £-СН3, ОН, ОСН31 NHCOCHS, N ^Н8)а, J, 
CON (С НО» y-NHCOCH3, NHCeH5. л

В обычных условиях не удалось присоединить динитрохлорбензол 
к В-Cl- (ср (5))УВг-, NO2-, СООС»Н5-производным. Хлординитрофени- 
лат у-СООС^-производного был получен в ™
малым выходом. Хлординитрофенилатыр-Вг- и СООС3Н5-замещенных 
образовались (с малым выходом) при нагревании «омп0^ не пои- 
ных трубках (100—130°). p-нитропиридин и в этих условиях не при 
соедини;[динитрохлорбензола. Таким образом, при^введении 
жение пиридинового кольца заместителей р склонности
электроотрицательным характером наблюдает „ С0СТ0ЯНие
кольцевого атома азота к переходу в. ’^е™Хб1бина и А В Кир- 
Этот вывод согласуется с наблюдениями А. Е. Чичибабина и А. в. лир 
санова (2) и Лэйдлера (3) над образованием дипХ-
пиридина7 и этилового эфира никотиновои кислоты. Найденные ди о
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ные моменты ₽-нитропиридина и^тилового эфира никотиновой кислоты 
совпадают со значениями, вычисленными по аддитивной схеме ( ). 
Это приводит к мысли о том, что влияние NO2- и СООС2Н5-групп 
на гетероциклический атом азота в пиридине определяется индукто- 
меоным или электромерным эффектами. Индукционный эффект при 
переходе от С1 и Вг к J и от СООС2Н5- к CON (С2Н5)2-группе сильно 
уменьшается. Поэтому следовало ожидать относительно легкого обра­
зования хлординитрофенилатов диэтиламида никотиновой кислоты и 
Р-иодпиридина по сравнению с Р-хлор-, бром- и р-СООС2Н5-производ- 
ными, что и было нами подтверждено экспериментально, а-метоксипй- 
ридин не образовал хлординитрофенилата. Возможно, что в данном 
случае некоторую роль играют пространственные затруднения, хотя 
это и не вполне ясно (3). а- и у-пиколины реагируют с динитрохлор­
бензолом с образованием фиолетовых красителей, природа которых 
ближе не исследовалась. Следует отметить, что хлординитрофенилат 
p-оксипиридина (II) крайне нестоек и при нагревании (или под дей­
ствием бикарбоната натрия) легко переходит в бетаин (III). Более 
устойчива пикриновокислая соль этого бетаина.

В дальнейшем нами изучалась реакция взаимодействия хлорди­
нитрофенилатов пиридиновых оснований, содержащих электроположи­
тельные заместители в р- или у-положениях, с ароматическими ами­
нами. В зависимости от характера заместителя, его положения в 
пиридиновом кольце и от температурных условий эта реакция проте­
кает в разных направлениях. 1) При наличии в p-положении слабо 
электроположительных заместителей (R = Р-СН3. ОСН3, NHCOCH3) 
при о---- (-10° идет реакция расщепления пиридинового кольца (в среде 
этилового спирта) с выходом меньшим, чем в случае незамещенного 
пиридина. При введении в p-положение сильно электроположитель­
ных заместителей реакция расщепления прекращается вовсе. 2) При 
нагревании спиртовых растворов хлординитрофенилатов с анилином, 
при наличии заместителей (R): Р-СН3, ОН, ОСН3, NHCOCH3, N (СН3)2, 
y-NHCOCH3, NHC6H5 имеет место диссоциация под действием амина 
по связи N—C6H3(NO2)2. При этом происходит образование динитро­
дифениламина (в ряде случаев были выделены пикраты соответствую­
щих пиридиновых оснований).

AJR Ci + CsH3(N8^Wt

СІ го ftC5HAN + C6H3(N0z) NHC6H5
-f. 50-ou L

c6h3(ho2)2

Реакция хлординитрофенилатов у-ацетамино- и у-фениламняо-пири- 
динов с анилином при нагревании сопровождается образованием, наряду 
с динитродифениламином, окрашенных продуктов. Те же соединения 
получаются при взаимодействии компонент на холоду. Исследование 
их спектров поглощения в ультрафиолете и анализы показали, что 
они являются комплексами. Более подробно они будут описаны в дру­
гом месте.

Хлординитрофенилат пиридина в спиртовом растворе почти количе­
ственно расщепляется анилином с образованием хлоргидрата дианила 
глутаконового альдегида как на холоду, так и при нагревании (6). 
Следует поэтому сделать вывод о стабилизации пиридинового кольца 
при введении в ₽- и у-положения электроположительных заместите­
лей. При этом усиление электроположительных свойств радикала 
приводит к упрочнению в отношении действия ароматических аминов 
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кольцевых С—N-связей. Так например, выход динитродифениламина 
особенно высок в случае p-диметиламинопроизводного (8о0/0 теории 
при 50—60°). При 0—+10° это соединение не реагирует заметным 
образом с анилином. Перемещение электроположительного замести­
теля из ₽- в -[-положение еще более увеличивает прочность этих 
связей. Хлординитрофенилат p-ацетаминопиридина при 0 —+10 
гладко расщепляется анилином с образованием хлоргидрата дианила 
В-ацетаминоглутаконового альдегида (76,5% теории). При нагревании 
компонент в спирте образуется, наряду с расщепленным продуктом, 
заметное количество (порядка 3% теории) динитродифениламина. 
В противоположность этому в хлординитрофенилате у-ацетаминопири- 
дина пиридиновое кольцо не расщепляется анилином ни на холоду, 
ни при нагревании. Таким образом, в зависимости от природы замести­
телей и их положения в пиридиновом кольце возможно образование 
молекулярных соединений, либо разрыв внекольцевой связи N С, 
либо, наконец, разрыв кольцевых С—N-связей.

При взаимодействии хлординитрофенилата пиридина и его замещен­
ных с ароматическими аминами, очевидно, могут протекать одновре­
менно две реакции: расщепление кольца и диссоциация четвертичной 
соли. В таком случае скорости обеих реакций должны определяться 
величиной относительной прочности кольцевых и внекольцевы? 
С_ N-связей. Близкие этому соображения об относительной прочности 
q_ N-связей в пиридиниевых, и изохинолиниевых солях были выска­
заны в свое время М. И. Кабачником по поводу реакции хлор (2,4-ди­
нитро) фенилата 6,7-диметоксиизохинолина с ароматическими амина­
ми (7). В случае хлординитрофенилата самого пиридина, вследствие 
значительной скорости первой реакции, образуется почти исключи­
тельно расщепленный продукт. У хлординитрофенилатов замещенных 
пиридинов, благодаря стабилизации кольцевых связей электроположи­
тельными заместителями, реакция расщепления подавляется и на пер­
вый план выступает реакция диссоциации четвертичной соли. На ско­
рость обеих реакций должна оказывать влияние также природа раство­
рителя. Действительно, при взаимодействии хлординитрофенилата 
пиридина с анилином в водно-спиртовом растворе мы обнаружили 
образование, наряду с расщепленным продуктом, динитродифенил- 
амина (~2% теории).

В катионе хлординитрофенилата пиридина в результате резонанса 
следующих структур имеет место делокализация положительного 
заряда (8)

Так как вторая реагирующая компонента — амин — имеет нуклео­
фильный характер, можно предположить, что скорость реакции расщеп­
ления определяется плотностью положительного -заряда, сосредоточен­
ного на а, а'-углеродных атомах пиридинового кольца, электро­
отрицательные заместители у гетероциклического атома азо л а или 
в кольце, увеличивающие плотность положительного заряда на этих 
атомах, должны ускорять реакцию размыкания, электроположительные, 
наоборот, замедлять. В отношении электроположительных замести­
телей это подтверждается экспериментальным материалом, наложенным 
выше Вопрос о влиянии электроотрицательных заместителей при 
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введении в ^-положение пиридинового кольца будет разобран нами 
отдельно.

Изученные нами превращения хлординитрофенилатов 0- и у-заме- 
щенных пиридинов под действием ароматических аминов являются 
частным случаем общей реакции распада четвертичных солей пири­
дина, хинолина и изохинолина под действием воды, спиртов, арома­
тических аминов и фенолов. В этом случае разрыв внекольцевой 
связи протекает особенно легко, если гетероциклический атом азота 
связан с электроотрицательным радикалом. Таким образом, наличие 
электроотрицательного остатка у гетероциклического азота приводит 
в общем к ослаблению не только кольцевых связей С—N, но и вне­
кольцевой связи N—С. В литературе описано значительное число при­
меров такого рода реакций (ср., например, (9)). Прочность внекольце­
вой связи понижается также в случае возможности дополнительной 
делокализации положительного заряда в катионе четвертичной соли 
за счет радикала, связанного с гетероциклическим атомом азота. 
Так например, хлор- и бром-трифенилметилаты пиридина расщепля­
ются водой на пиридин и трифенилкарбинол (и). N-алкоксиметил- 
пиридиниевые и хинолиниевые соли под действием спиртов диссоции­
руют с отщеплением молекулы пиридина (хинолина) с образованием 
соответствующих ацеталей (12). По существу к этому же выводу при­
ходят Д. Н. Курсанов и О. М. Шемякина при изучении реакции хлорал- 
лилата пиридина со спиртами (10).

Во всех приведенных примерах фактором, определяющим напра­
вление реакции, так же как и при диссоциации хлординитрофенилатов 
замещенных пиридинов под действием ароматических аминов, является 
относительная прочность кольцевых и внекольцевых связей С—N.

К реакции распада четвертичных цикламмониевых солей можно 
отнести и синтез а- и у-гомологов пиридина по Ладенбургу (13). В этом 
случае разрыв внекольцевой связи С—N в галоидалкилатах пиридина 
происходит в условиях пиролиза. Крайне интересно, что в четвертич­
ных солях жирных аминов, содержащих электроотрицательный ради­
кал у атома азота, отрыв галоидного алкила часто протекает без 
всякого воздействия извне (например, второй молекулой амина), уже 
при обычной температуре. В этом случае отсутствует резонанс цикла, 
стабилизирующий кольцевые связи С — N. Так например, продукт 
присоединения фосгена к триметиламину распадается с отщеплением 
хлористого метила уже при обычной температуре (14). Аналогично 
протекает реакция (2,4-динитро)хлорбензола с триметиламином (15). 
Совершенно очевидно, что брауновское расщепление аминов с помощью 
бромистого циана также относится\к этому ряду реакций.

Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
кинофотоинститут 24X11948
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