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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АМИНОПИРИДИНОВ С 2,4-ДИНИТРОХЛОРБЕНЗОЛОМ

(Представлено академиком Б. А. Казанским 13 VII 1950)

На основании реакций а- и у-аминопиридинов (4) и их дипольных 
моментов (2,3) можно притти к выводу, что из двух атомов азота в 
их молекуле наиболее основным является атом, входящий в состав 
гетероцикла. До настоящего времени не был, однако, решен вопрос 
об относительной основности аминогруппы и кольцевого атома азота 
в р-аминопиридине

По своим свойствам p-аминопиридин резко отличается от а- и 
у-изомеров. Так например, а- и у-аминопроизводные образуют соли с 
одним эквивалентом кислоты и не диазотируются обычным способом, 
в то время как р-аминопиридин образует двукислотные соли, нор­
мально диазотируется, его диазосоединение вступает в реакцию азо­
сочетания и т. д. Это дало повод к сравнению p-аминопиридина с 
анилином.

Однако ароматические свойства этого соединения отражают лишь 
одну сторону его природы. В других реакциях сильнее сказывается 
гетероциклический характер p-аминопиридина. В качестве примера 
можно привести весьма большую устойчивость его р-нитраминопроиз- 
водного по отношению к кислотам, в то время как фенилнитрамин в 
аналогичйых условиях исключительно неустойчив (4).

В разбавленных растворах p-аминопиридин титруется как однокис­
лотное основание (5). Это обстоятельство сближает его с а- и у-амино- 
производными и вместе с тем указывает на неравноценность атомов 
азота в его молекуле.

Принципиально сравнение основности обоих атомов азота в р-амино- 
пиридине могло быть проведено путем- присоединения к его моле­
куле одного протона. При этом, однако, возникли бы серьезные за­
труднения с определением строения такой соли. Ввиду этого мы 
остановились на реакции с 2,4-динитрохлорбензолом, которая в из­
вестной степени может характеризовать величину относительной 
основности атомов азота в p-аминопиридине. Известно, что и анилин 
и пиридин легко реагируют с динитрохлорбензолом, в первом случае 
с образованием 2,4-динитродифениламина, а в последнем — хлордини- 
трофенилата пиридина.

Таким образом, для p-аминопиридина можно предположить два 
направления реакции: по аминогруппе или по кольцевому азоту (с об­
разованием 2,4-динитрофенил-р-пиридиламина I или соответствующей 
четвертичной соли II).

Нами было найдено, что p-аминопиридин крайне легко, уже в аце­
тоне при 18°, реагирует с 2,4-динитрохлорбензолом. Образующееся 
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соединение (желтые листочки из спирта, т. пл. 226°) содержит ионо­
генный галоид, но не является хлоргидратом, так как не титруется 
углекислыми щелочами. (Найдено %: N 18,67; С1 12,19; 11,89; для 
СцН9О4Н4С1 вычислено %: N 18,88; С1 11,97). Это же соединение мы по­
лучили из хлординитрофенилата р-ацетаминопиридина путем омыления 
последнего соляной кислотой. Очевидно, что полученное соединение
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является хлординитрофенилатом p-аминопиридина (II). Следовательно, 
реакция p-аминопиридина с 2,4-динитрохлорбензолом, в отличие от 
анилина, протекает не по аминогруппе.

Направление описанной реакции, в которой электронофильный 
динитрофенильный радикал должен присоединяться по месту наи­
большей электронной плотности в молекуле, указывает на большую 
основность кольцевого азота в p-аминопиридине по сравнению с ос­
новностью его аминогруппы. Это было нами подтверждено также и 
реакцией с иодистым метилом, которая протекает совершенно анало­
гично. При этом легко образуется не описанный до сих пор иодме- 
тилат p-аминопиридина IV (т. пл. 123°), идентичный продукту омыле­
ния соляной кислотой иодметилата p-ацетаминопиридина V (т. пл. 
213-214°).
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Таким образом, по отношению к иодистому метилу все три ами­
нопиридина ведут себя одинаково, как гетероциклические азотсодер­
жащие основания (’ф

Следует отметить, что хлординитрофенилат p-аминопиридина не 
удалось проацетилировать даже в сравнительно жестких условиях 
(нагревание в ледяной уксусной кислоте в присутствии уксусного 
ангидрида), в то время как соответствующий иодметилат ацетилиро­
вался сравнительно легко. Точно так же окончилась неудачей и по­
пытка ввести в аминогруппу динитрофенильный остаток (взаимодей­
ствием p-аминопиридина с двумя молекулами 2,4-динитрохлорбензола). 
Такая инертность аминогруппы в хлординитрофенилате р-аминопири- 
дина обусловлена, очевидно, сильной оттяжкой электронов за счет 
динитрофенильного радикала, в результате чего основность амино­
группы сильно понижена.

Реакция с динитрохлорбензолом была перенесена нами на у-амино- 
пиридин. Это основание присоединяет динитрохлорбензол еще легче, 
чем p-аминопиридин. Хлординитрофенилат у-аминопиридина VI 
(т. пл. 263°) образуется с почти количественным выходом уже при 
комнатной температуре, сразу же после смешения ацетоновых рас­
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творов компонент. (Найдено %: N 18,74; Cl 12,00; 11,97; для C11H9O4N4 Cl 
вычислено %: N 18,88; Cl 11,97). Его строение было доказано нами по 
предыдущему — идентификацией с продуктом омыления соответствую­
щего у-ацетаминопроизводного. При осторожном действии на хлор- 
динитрофенилат VI едких щелочей он переходит в N-динитрофенил- 
у-пиридонимин VII (красные кристаллы, быстро темнеющие на воз­
духе).

При взаимодействии пиридина с 
2,4-динитрохлорбензолом в ацетоно­
вом растворе при 17—18° выход хлор- 
динитрофенилата достигает через 6час. 
лишь 3,5%. Выход хлординитрофени- 
лата p-аминопиридина в этих же 
условиях составляет.— 70% уже через 
3 часа, а для у-аминопиридина — 95% 

NH. NH

VI I VII
C6H3(NO2)2 c6h3(N02)2

через 1—2 мин. Отсюда следует, что 
введение аминогруппы в р- и особенно в у-положение значительно 
увеличивает реакционную'способность кольцевого атома азота.

В случае у-аминопиридина направление этой реакции и ее боль­
шая скорость, очевидно, связаны с мезомерным смещением электро­
нов от аминогруппы к кольцевому атому азота (структура VIII). Дей­
ствительно, дипольный момент у-аминопиридина свидетельствует в 
пользу такого смещения (2,3).

У p-аминопиридина заметное смещение электронов отсутствует, 
что следует из совпадения его дипольного момента с рассчитанным 
по аддитивной схеме (2). Отсюда понятна некоторая обособленность 
аминогруппы в p-аминопиридине, обусловливающая ее способность к 
солеобразованию, а также и меньшая основность р-аминопиридина по 
сравнению с у-производным (в). Увеличение реакционной способности 
кольцевого азота в p-аминопиридине, по сравнению с самим пириди­
ном, как будто можно отнести за счет повышения электронной 
плотности на кольцевом азоте p-аминопиридина в момент реакции, 
так как влияние аминогруппы в p-положении пиридинового кольца 
прямо противоположно действию электроотрицательных заместителей 
(NO2, СООС2Н5 и др.) в том же положении (7).

В дальнейшем нами было исследовано взаимодействие хлорди- 
нитрофенилатов р- и у-аминопиридинов с анилином. Оказалось, что 
пиридиновое кольцо в этих соединениях очень устойчиво. При 0 10 
в среде этилового спирта протекает лишь очень медленная реакция 
расщепления внекольцевой связи с образованием 2,4-динитродифенил­
амина. При комнатной температуре в случае р-аминопроизводного 
появление первых кристаллов динитродифениламина было замечено 
в реакционной смеси лишь через месяц (через полтора года выход 
составил 83% теории). Реакция ускоряется при нагревании. Взаимо­
действие хлординитрофенилата у-аминопиридина с анилином проте­
кает с еще меньшей скоростью (в отличие от р-аминопроизводного 
в этом случае после нагревания реакционной смеси не удалось выде­
лить динитродифениламина, при комнатной же температуре образо­
вание первых кристаллов этого соединения наблюдалось только по 
истечении полугода).

Как нами отмечалось ранее (7), скорость реакции расщепления 
хлординитрофенилатов пиридина и его производных ароматическими 
аминами определяется плотностью положительных зарядов, возникаю­
щих на а,а'-углеродных атомах пиридинового кольца в результате 
оттяжки электронов динитрофенильным радикалом. В соответствии с 
этим увеличение прочности кольцевой N—С связи в хлординитро- 
фенилатах (3- и у-аминопиридинов можно приписать повышению элек­
тронной плотности на апа'-углеродах пиридинового ядра, или на самом
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атоме циклического азота под влиянием р- или у-аминогрупп, что 
может быть изображено формулами IX, X и XII.

Возможность протекания реакции по внекольцевой связи N — С 
обусловлена, повидимому, некоторым ослаблением этой связи в ре­
зультате значительной поляризации динитрофенильного остатка (см. XI). 
В хлординитрофенилатах р- и у-аминопиридинов кольцевые связи 
настолько упрочнены, что расщепление по ним вовсе не происходит 
и медленно протекает лишь реакция по внекольцевой связи. У у-произ- 
водного эта связь несколько прочнее (по сравнению с р-производным), 
повидимому, благодаря увеличению степени ее двоесвязности в ре­
зультате смещения электронов от у-аминогруппы к динитрофениль- 
ному остатку (формула XII).

Что касается «-аминопиридина, то он не образует хлординитрофе- 
нилата, так же как и а-метоксипроизводное (7), в силу, повидимому, 
пространственных затруднений. При взаимодействии компонент как в 
мягких, так и в более жестких условиях удается получить лишь 
продукт с т. пл. 156э, которому Морган и Стюарт (8) приписывают 
(не приводя никаких доказательств этому) строение динитрофе- 
нил-а-пиридиламина. Это соединение образуется с элиминированием 
хлористого водорода за счет избытка основания, взятого в реакцию. 
То же вещество было получено нами при конденсации натриевого 
производного а-аминопиридина (9) с 2,4-динитрохлорбензолом. В пользу 
того, что при взаимодействии а-аминопиридина с 2,4-динитрохлорбен- 
золом образуется действительно динитрофенил-а-пиридиламин, а не 
изомерный ему N-динитрофенил-а-пиридонимин, свидетельствует 
прежде всего легкость отщепления хлористого водорода при полу­
чении данного вещества. Ряд реакций а-аминопиридина, аналогичных 
описываемому взаимодействию с 2,4-динитрохлорбензолом, протекает 
именно по аминогруппе (фенилирование по Ульману, реакция с а-хлор- 
пиридином, с 4-хлор-3,5-динитропиридином и т. п. (10)).

Всесоюзный научно-исследовательским Поступило
кинофотоинститут 12 VII 1950
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