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РЕАКЦИИ  ПОЛИГАЛОИДПИРИДИНО $ 

5*•  РЕАКЦИИ  4-ТРИФТОР NIЕТ )СIЛТИО -2,3,5,б -ТЕТРАХЛО .РПИРИДИНА  
C НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ  АГЕКТАМИ  

Изучены  реакции  4 трифторметилтио -2,3,5,6- т eт paкп opпи pидин a c различ - 
ными  нуклеофильнъгми  аг eнт aми . Показано , что  СЕзв -грулпа  легко  замещается  под  
действием  O- и  s-нуклеофилов . Обнаружена  конкуренция  между  замещением  а -

атома  хлора  пиридинового  цикла  ы  фторсодержащей  группы  под  действием  N-нук -
леофильных  агентов . Синтезированы  новые  производные  трифториетгитиотри -
хлорпиридина  c азотсодержаигими  заместителями . 

B предыдущем  сообщении  нами  были  описаны  новые  соединения  —
перфторалкилтиополихлорпиридины , которые  были  получены  перфторалки -
лированием  тиолов  полихлорпиридинов  фторсодержащими  соединениями  
ксенона  [1].  Настоящая  работа  посвящена  исследованию  реакционной  
способности  синтезированных  соединений . На  примере  взаимодействия  
4-трифторметилтио -2,3,5,6-тетрахлорпиридина  (I) c N, O, s-нуклеофтиьны - 
ми  агентами  изучено  влияние  перфторалкилтио -группы  на  характерные  для  
поликлорпиридинов  процессы  нуклеофильного  замещения . 

Нами  обнаружено , что  направление  нуклеофильной  атаки  в  пиридинг -
вгм  цикле  зависит  от  природы  реагента . B присутствии  s-содержащих  
нуклеофилов , таких , как  гидросульфид  натрия ,  N, N-дитиокарбамат  натрия , 
SСЕз -гру iша  легко  з aмещается  и  в  результате  образуются  соединения , 
аналогичные  продуктам  замещения  в  пехтахлорпиридине  по  положению  4 — 
2,3,5, 6-тетрахлорпиридинтиол  (II) и  (2,3,5, 6 -тетрахлорпирид -4-ил )  -N, N-
диметилдитиокарбамат  (III). Аналогично  протекает  замещение  CF з S-фраг - 
мента  этокси -группой . при  выдерживании  соединения  I в  этанольном  
растворе  триэтиламина . При  и ccледовании  всех  трех  реакционных  смесей  не  
обнаружено  даже  следов  присутствия  СЕзв -содержащих  пиридинов , т . е . 
продуктов  замещения  одного  из  атомов  хлора . 
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Соединения  II—IV по  физико -химическим  характеристикам  полностью  
соответствовали  образцам , полученным  встречньлм  синтезом  из  пентахлор - 
пиридина  

Иная  картина  наблюдается  при  взаимодействии  соединения  I c 
N-нуклеофильными  агентами . В  этом  случае  подвижность  CFз s-группът  
резко  уменьшается  и  удается  получить  целый  ряд  новых  производны  
ииридина  c сохранением  фторсодержащего  . фрагмента . Особый  интерес  
представляет  конкуренция  между  замещением  атома  хлора  и  С F3s в  ряде  
случаев . Так , при  действии  гидразингидрата  на  соединение  I получена  смесь  
соединений  V и  VI c существенным  превалированием  фторсодержагдего  
производного . Данный  результат  подтверждает  , факт  более  высокой  
устойчивости  СЕз s-группы  в  положении  4 пиридинового  цикла  к  действию  
гидразин -гидрата  по  сравнению  с  атомом  хлора  в  молекуле  пентахлорпири - 
дина , так  как  известно , что  в  последнем  случае  наблюдается  обратный  
порядок  нуклеофильной  атаки  (преимущественно  по  положению  4) [21.  B 
случае  алифатических  аминов , например  пропиламина , помимо  замещения  
a-aт oм a хлора  наблюдается  конкуренции  " между  процессами  O- и  
N-з aм eщ eния  CF3s. При  этом , не  обнаружено  преимущественного  
протекания  реакции  по  одному  из  трех  направлений . 
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При  действии  циклических  вторичных  аминов  (пиперидин , морфолин ) 
соединения  c сохранением  фторсодержащей  группы  I \а , б  являются  
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основными  продуктами  реакций , a в  случае  ииперазина  получено  даже  
симметричное  производное  X. 

Аналогично  циклическим  аминам  протекает  замещение  атома  хлора  при  
действии  п -толуидина , причем  в  реакционной  смеси  обнаружены  лишь  следы  
4- (4-толиламино )  -2,3,5,  6-тетрахлорпиридина . 

Соединения  V, VI, IX, X и  XI содержат  в  спектрах  ЯМР  19F синглеты  при  
38 м . д ., a в  спектрах  Я MР  13С  — квартеты  при  128...130 м . д ., характе pные  
для  CF з S. B масс -спектрах  наблюдаются  интенсивные  молекулярные  ионы , a 
присутствие  в  молекуле  трифторметильной  группы  обнаруживается  
наличием  ионов , связанных  c потерей  69 a. e. м . 

Таким  образом , устойчивость  CF3S-гр yппы  в  соединении  I к  действию  
азотсодержащих  нуклеофильньгх  агентов  можно  представить  рядом : 
цикличе cкие  вторичные  амины  > ариламины  > гидразин -гидрат  > первичные  
алифатические  амины . Следует  также  отметить , что  по  реакционной  
способности  в  реакциях  нуклеофильного  з aмещения  соединение  I подобно  
пентахлорпиридину , что  вытекает  из  сравнения  условий  и  времени  
проведения  реакций , a также  выходов  конечных  продуктов  [2-6 ]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  соединений  изме pены  на  приборе  specord M-80 в  хлороформе  и  вазелиновом  
масле , спектры  Я MР  зарегистрированы  в  растворах  СДС 1з  и  DM5O-D6 на  приборе  Bruker АС -200 
c рабочей  частотой  200 МГц  (1Н ), 188 МГц  (19F) и  50 МГц  (13С ), внутренний  стандарт  — ТМС , 
внешний  стандарт  — трифторуксусная  кислота  (19Е ). Масс -спектральные  измерения  проведены  
на  приборе  Finnigaп -4021 (прямой  ввод , энергия  иониз aции  70 эВ ). 

Взаимодействие  соединения  I c NаН S. К  1,1 г  (0,00347 моль ) соединения  I н  20 мл  метанола  

при  перемешивании  при  комнатной  температуре  добавляют  0,3 г  NаН S, растворенного  в  2 мл  
метанола . Затем  перемешивают  еще  10_.15 мин , растворитель  удаляют , остаток  растворяют  в  
10 мл  воды , экстрагируют  водный  слой  хлороформом , водный  слой  фильтруют , подкисляют  раз -
бавленной  соляной  кислотой . При  этом  выпадает  белый  осадок , который  отфильтровывают , про - 
мьцзают  модой , сушат . Перекристаллизовывают  из  этанола . Получают  0,6 г  (69,4%) 4-меркапто -

2,3,5,6-тетрахлорпиридина . Тпл  159...161 °C (лит _ 157,5...160,5 °С  [3] ). 

Реакция  соединения  I c этанольным  раствором  тризтиламина . Выдерживают  1,05 г  
(0,0033 моль ) соединения  I в  10 мл  абс . этанола , к  которому  добавлено  1 г  (0,01 ноль ) триэтил -
амина , при  комнатной  температуре  н  течение  30 сут _ Затем  растворитель  и  триэтгиамин  удаляют  
н  вакууме , остаток  хроматог pафируют  на  колонке  c силикагелем  (элюент  бенз oл —гексан ,  1:  3) . 
Получают  0,6 г  (7f%)  4-этокси -2,3,5,6-тетрахлорггиридина  (IV). Т вл  54...56 °C 4лит _  
[4] ). Спектр  ПЭР : 1,50 (ЗН , т , Ме ) ; 4,20 м _д . (2H, кв , СНг ) Масс -спектр , пг /г  (Iотн , %): 259 (26) 
М + , 231 (100) [М  - СгН 4] +. 

Взаимодействие  соединения  I c N,N-диметилдитиокарбаматом  натрия . Растворяют  1,1 г  
(0,00347 моль ). соединения  I при  перемешивании  при  комнатной  температуре , 0,724 г  
(0,004 моль ) N,N-диметилдитиокарбамата  натрия  дигидрата . Перемешивание  продолжают  2 ч _ 

Растворитель  yпаривают , остаток  промыв aют  модой , экстрагируют  хлороформом , сушат . Твердый  

остаток  после  удаление  растворителя  перекристаллизовынают  из  метанола . Получают  0,63 г  
(60%) желтого  кристаллического  соединения  Ш  c Тпл  166...168 °С , идентичного  описанному  
ранее  (2,3,5, 6-тетрахлорпирид -4  ил )-N,N-диметилдитиокярбамату  [5]. 

Взаимодействие  соединения  I c гидразин -гидратом . К  раствору  1,585 г  (0,005 моль ) соеди -
нения  I ж  30 мл  метанола  добавляют  по  каплям  при  перемешив aнии  при  комнатной  температуре  
0,5 г  (0,01 моль ) гидразин -гидрата . Смесь  выдерживают  в  течение  суток , при  этом  выпадают  
светло -бежевые  игольчатые  кристаллы , которые  отделяют  фильтрованием : Получают  0,3 г  4-гид - 

разино -2,3,5,6-тетрахлорпиридина  VI. (Найдено : М +  245  ( 1 00%)).  Тпл `182_.18 З  °С  (лит . 
160...162 °С  [2] ). Спиртовой  раствор  упаривают , остаток  промывают  водой , cyшат . Дважды  экс -
трагируют  кипящим  гексаном  порциями  по  30 мл . Раствор  охлаждаютдо  комнатной  температуры , 
фильтруют , упариваютдо  начала  кристаллизации , охлаждают _ Отделяют  осадок  фильтров aнием . 
Получают  0,766 г  соединения  V. 
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2-Гидразино -4-тpифт opм eтилти o-3,5,6-т pихл opпи pидин  (V, СьНзС 1зЕз Nз ). Выход  49%, 

Тпл  133,5...135,5 °С  (г eксан ). ИК  спектр : 3436 см  1  (NH). Спектр  ПМР : 3,98 (2Н , уш _ с , NH2); 
6,75 м . д . (1Н , уш . с , NH). ЯМР  19F: 38,2 м . д . (8 СЕз ). ЯМР  13С : 119,21; 123,92 (С (з ), С (5)); 128,52 

(кв , ТеЕ =310,2  Гц  СЕз ); 134,21 ( С (ь )); 146,64 (С (4)); 153,88 м . д . (C(2)). Масс -спектр , т / г  (Iотн , 

%): 311 (100) М + , 281 (80,5) [М  - NzH2] +, 212 (34) [M - NгН 2-СЕз ] Т , 177 (58,5). 

Взаимодействие  соединения  I c пропиламином . K раствору  1,585 г  (0,005 моль ) соединения  

I н  зтаноле  д oбавляют  при  перемепгивании  при  комнатной  температуре  1,4 г  (0,0237 моль ) про -

пиламина _ Смесь  выдерживают  в  течение  7 сут  до  полного  исчезновения  н  реакционной  смеси  

исходного  соединения  I.  Растворитель  и  избьгток  пропиламина  удаляют  в  вакууме , остаток  хрома -

тографируют  на  колонке  c силикаг eлем  (элюент  бензол -гексан ,  1:  6) . Выделяют  три  вещества , 

первым  элюируется  соединение  VII -после  удаления  растворителя  получают  0,4 г  н  виде  желтого  

масла , которое  постепенно  закристаллизонынается . Вторым  злюируется  соединение  IV, получают  

0,35 г  белых  игольчатьпе  кристаллов . Третье  вещество  - соединение  УШ , выделяют  0,33  г  желтого  
масла , постепенно  кристаллизующегося  при  стоянии . 

2-Пропиламихо -4-трифторметилтио -3,5,6-трихлорпиридин  (VII, СчНвС 13Ез N28). Выход  
23,1%,  Т  41,5...43,5 °С . 1К  спектр : 3440, 3420 см  1  (NH). Спектр  ПМР : 1,0 (ЗН , т , Ме ); 1,67 

(2Н , м , Ме -СН S-СНг ); 3,35 (2Н , м , СН *-NН ); 5,35 м . д . (1Н , уш . с , NH). ЯМР  19F: 38,12 м . д . 

(c, 8 СЕз ). Масс -спектр , rn/г  ('0ТН , %): 338 (28) М + , 309 (97) [M - Et] +, 269 (4) [ М  - CFз ] {, 240 

(24) [M - Et-CF з ] +. 

4-Пропиламино -2,3,5,6-тетрахлорпиридин  (VIII, C8H8CI4N2)• Тик  30...31,5 ° С . Спектр  
ПМР :0,95 (ЗН , т , Ме ); 1,63 (2Н , м , СН *-Ме ) ; 3,65 м . д . (2Н , м , СН s-NН ) . ЯМР  13С : 10,89 (Ме ); 

24,15 ( СН *-Ме ); 47,99 ( СНг -NH); 114,38 ( С (з ), С (s)); 146,24 ( С (2), С (ь )); 150,17 м . д . ( С (4)). 
Hайдено : М +  272. 

Взаимодействие  соединения  I c циклическими  вторичными  атинами . K раствору  1,585 г  
(0,005 моль ) соединения  I в  30 мл  этанола  добанлзпот  при  перемешинании  при  комнатной  темпе -

ратуре  0,01 моль  амина . Реакционную  смесь  вы  церживают  в  течение  3 сут , затем  растворитель  

удаляют , остаток  промьвают  модой , экстрагируют  хлороформом , органический  слой  сушат  над  

Na2SO4, упаривают , остаток  хроматог paфируют  на  кол oнке  c силикагелем  (злюент  смесь  гексан -
бензол ). Получают  продукт  в  виде  светло -желтого  масла , который  co временем  кристаллизуется . 

2-Пиперидино -4-трифторметилтио -3,5, б -трихлорпиридин  (IХа , C11H10CIЗ F3N2S). Элюент  

б eнз oл-гексан , 1 : 6. Выход  92%, Т 59,5...61 °С . Спектр  ПМР : 1,88 (ЗН , м ) ;  3,34 м . д . (2H, м ). 

ЯМР  19Е : 38,24 м . д . (c, 8 СЕз )• ЯМР  
13С : 24,57; 26,08; 50,83 (пиперидин ); 127,14 (С (s)); 128,45 

(С (s)); 129,78 ( кв , ТеЕ = 310 Гц , СЕз ), 136,4 ( С (4)); 145,49 м . д : (С (s)). Масс -спектр , пг / г  (7отн , %): 
364 (з 6) м + , 329 (5) [М  - С 1] +, 295 (60) [М  - СЕз ] +. 

2-Морфолиид -4-трифторметилтид -3,5,6-трихторииридин  ('Хб , СтоН 8С 1з Fз NаО S)...Элюент  
бензол -гексан , 1 1. Выход  79%о , Тик  78__.79 °С . Спектр  П MP: 3,43 (2H, кв ), 3,78 м . д . (2Н , кв ). 
ЯМР  19F: 38,24 м . д . ($ СЕз ) • Масс -спектр , rn/г  (Iотв , %) : 366 (55) М + , 335 (47) , 297 (24) [М  -
СРз ] +. 

N,N-би c(4-трифторметилтио -3,5,6-трихлорпирид -2-ил )пиперазин  (X, C16H8GIь F6N4S2)-

Элюент  бензол -гексан ,  1:  4. Выход  7,4%о , Тпл  185...187 ° С _ Спектр  ПМРс  3,57 м . д . (с , пипера -
зин ) . Я MP 19F: 38,24 м . д , (c, 8 СЕз ) . Масс -спект p, r/ г  ([0ТН ,  %):644  (13) М + , 577 (17) [M - СЕз ] +, 

348 (71), 335 (100). 

Взаимодействие  соединения  I с  п -толе  идином . К  раствору  1,05 r (0,0033 моль ) соединения  
I н  20 ил  этанола  добавляют  1 r (0,0093 моль ) п -т oл yидин a и  кипятят  c обратным  холодильником  

в  течение  50 ч . Затем  растворитель  удаляют , остаток  промывают  разбавленным  раствором  соляной  

кислоты , экстрагируют  хлороформом , сушат . Остаток  после  удаления  растворителя  хроматогра -

фируют  на  колонке  c силикагелем  (злюент  бензол -гексан , 1 : 6) . Получают  1,11 r желтого  твер -

дого  соединения  Х 1. Кроме  того , при  элг Ρаированси  колонки  смесью  бензол -гексан ,  1:  2, выделя -
ют  15 мг  4-(4-толиламино )-2,3,5,6-тетрахлорниридина  с  Тпт  128,5...129,5 °C (лит . 125...126 °С  
[6]). 

2- (4-Толмламино ) -4-трифторметилтио -3,5,6-трихлорпиридня  (XI, C13II8CI3F3N28).  Вы -

ход  86%,  Ton  128,5...129,5 °С . IlK  спектр :  3420  см  1  (NH).  Спектр  ПИР :  2,34 (ЗН , c, Me); 7,15 
(1Н ,  yncc,NH);  7,17 (2Н , м , P1t) ; 7,44 м . д . (2Н , м , Ph): ЯМ P 13С : 20,78  (Ме );  122,13; 124,34 (C(S), 
С (5)); 120,07 (С (з ')) ; 128,56 (кв ,, ТСЕ =310,0 Гц ,CЕз ); 129,51  (С (2')); 133,78 ( С (4'));  133,92 (C(s)); 
135,46 (С (1')); 145,92 (С (4)); 149,01 м . д . (C(s)). Масс -спектр ,  rn/z (Iотн , %): 386 (56) M+, 385 (31) 
[M - H] +, 316 (8) [11- Н - СЕз ] +, 281 (16) [M -C7H7NH] +, 91 (100) [С 7Н 7] +. 
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