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РЕАКЦИИ  ПОЛИГАЛОИДПИРИДИНОВ  

6.* СИНТЕЗ  ИЗОМЕРНЫХ  ТРИФТОРМЕТИЛТЕТРАРХЛОРИИРИДИНОВ  

a,ß,у -Трифторметилтетрахлорпиридины  получены  фторированием  изо - 
мерных  тетрахлорпиридинкарбоновы  У  кислот  F4  н  присутствии  HF. Фторирование  
карбоксильных  групп  протекает  легче , чем  в  сл yчае  незамещенных  
пиридинкарбоновь  х  кислот . 

Xлорированные  трифторметилпиридины  являются  важными  полупро - 
дуктами  в  синтезе  современных  высокоэффективных  препаратов  для  
агрохимии . Основные  методы  получения  таких  соединений  описаны  в  
патентной  литературе  и  сводятся  к  замене  атомов  хлора  трихлометильной  
группы  на  атомы  фтора  под  действием  фтористого  водорода  или  
трехфтори cтой  сурьмы , газооазному  или  жидкооазному  хлорированию  
трифторметильных  производных  пиридина  [1,  2],  фторированию  че - 
тырехфтористой  серой  хлорзамещенны  х  пиридинкарбоновых  кислот  [3].  Что  
касается  тетраклорпроизводны  х  трифторметилпиридинов , то  описан  только  
2-трифторметил -3,4,5,6-тетрахлорпиридин  (IIa), который  образуется  при  
фторировании  гептахлор -2-пиколина  триоторидом -дихлокидом  сурьмы  [4]. 
Другие  изомеры  пока  не  известны . 	 . 

B настоящей  работе  представлен  синтез  изомерны  х  3-трифторметил -
2,4,5,6- (II6) и  4-трифторметил -2,3,5,6-тетрахлорпиридинов  (IIв ), a также  
соединения  IIa, которые  могут  быть  синтонами  для  получения  целого  ряда  
новых  химических  соединений . 

Поскольку  гептахлор -3- и  -4-пиколины  не  известны  или  малодоступны  
[1],  для  синтеза  соединений  II мы  воспользовались  методом  фторирования  
пиридинкарбоновых  кислот  четырехфтористой  серой . B качестве  исходных  
соединений  были  взяты  тетра xлорпиколиновая  (Ia), тетрахлорникотиновая  
(I6) и  тетра xло pиз oникотиновая  (Iв ) кислоты , предварительно  полученные  
гидролизом  соответствующих  тетрахлорцианпиридинов  [5].  
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Фторирование  кислот  I проводилось  смесью  четырехфтористой  серы  и  
фтористого  водорода  при  мольном  соотношении  реагентов  Iа —в  : SF4: HF = 
1 :  5:  25 в  различных  температурных  режимах . 

Показано , что  для  полного  превращения  карбоксильной  группы  в  
трифторметильнцю  вполне  достаточно  выдерживания  реакционной  массы  в  
автоклаве  при  температуре  60...70 'С  в  течение  7...10 ч . Дальнейший  рост  
температуры  активирует  обмен  атомов  хлора  пиридинового  кольца  на  атомы  
фтора , что  приводит  к  снижению  выходов  соединений  II (табл . 1). 
Присутствие  продуктов  c атомами  фтора  в  пиридиновом  ядре  
наруживается  по  появлению  соответствующих  сигналов  в  спектрах  ЯМР  17F, 
например , при  -14 м _ д . (F(2)  [16 ]) в  случае  фторирования  соединения  I6 при  

* Сообщение  5 см . [9I. 
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Таблица  1 

Зависимость  выхода  соединений  IIa,6 от  температурного  режима  фторирования  

Номер  
опьпа  

исходное  
соединение  

7. 	о С  Время  
нагревания , ч  

Продукт  
реакции  

Выход . 
%о  

Ia 65 

N
 	
n
 n
 n
 
n
 0
 

IIa 84 

Ia 100 Па  76 

Ia 180...190 IIa 12 

*
 1б  65  116  9г  
16 100 116 31 

16 150 Пб  8 
I6 200 116 0 

температуре  выше  70 'C. Следует  отметить , что  количество  сигналов  атомов  
фтора  в  спектрах  постепенно  возрастает  в  соответствии  c ростом  
температуры  процесса . 

В  литературе  по  фторированию  пиридинкарбоновых  [7], a также  
монохлорпиридинкарбоновы  х  кислот  [3 ] смесью  SF4 и  HF приводятся  
данные  o более  жестких  условиях  - 120'' С  в  течение  8 ч . Следовательно , 
присутствие  в  молекуле  пиридинкарбоновой  кислоты  четырех  атомов  хлора  
существенно  облегчает  превращение  карбоксильпой  группы  в  трифтор - 
метильную , что  согласуется  c общими  закономерностями  фтаррования  
ароматических  карбоновых  кислот , B этом  ряду  электроноакцепторные  
заместители  в  бензольном  кольце  увеличивают  положительный  заряд  на  
атоме  углерода  карбоксильной  группы , что  облегчает  взаимодействие  с  SF4 
и , как  следствие , повышает  выход  соответствующих  производных  
бензотрифторида  [8].  

Соединения  IIa,o предстдвляют  собой  белые  легкоплавкие  кристал -
лические  вещества , a соединение  IIв  - бесцветную  жидкость . Все  гни  легко  
растворимы  в  органических  растворителях . Строение  изомеров  IIa-в  
доказано  при  помощи  комплекса  физико -химических  методов , но  наиболее  
информативны  данные  спектров  ЯМР  на  ядрах  углерода  и  фтора  (табл . 2). 
Так , в . спектрах  13С  соединений  II по  сравнению  с  пентахлорпиридином  
наблюдается  существенный  сдвиг  (на  3,6...7 м . д .) в  сильное  поле  сигналов  
атомов  углерода , связанных  c CF3 группой , и  примерно  на  5 м . д . в  слабое  
поле  сигналов  атомов  yглерода , находящихся  в  п -положении  к  заместителю . 
Изомеры  IIa-в  имеют  существенные  различия  в  положении  сигнала  атома  
yглерод , связанного  c CF3 группой , который  проявляется  в  виде  квартета  c 
КССВ  ТСЕ  = 31,8...43,5 Гц . Трифторметильная  группа  дает  квартет  в  
области  119,8...121 м . д . с  КССВ  JCF, равной  примерно  275 Гц . Следует  
отметить , что  в  более  сильном  поле  находится  сигнал  CF3 изомера  I16, a в  

Таблица  2 

Спектры  ЯМ P 13С  и  19F  соединений  IIa-в  (с), м . д .) 

Соеди -  
ненгке  С (2) С (3) С (д ) С (5) С (б ) 

З  

С 13 F19 

Пентахлор - 
пиридин  

146,2 129,7 144,7 129,7 146,2 - - 

IIa 142,6 кв , 129,4 145,8 134,2 147,4 119,8 кв , 10,9 
JCF = 36,1 Гц  JCF = 

=274,3 Гц  

Пб  146,3 123,2 кв , 145,6 131,0 151,6 121,0 кв , 20,3 
JcF = ' JCF= 
=43,5 Гц  =276,5 Гц  

IIв  148,0 128,5 137,3 кв , 	128,5 148,0 120,7 кв , 19,3 
JcF = 31,8 Гц  JCF = 

=277,2 Гц  
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Таблица  3 

Соотношение  реагентов , условия  проведении  синтеза , выходы  
и  характеристики  соединения  IIa-в  

Реагехты  Условия  реакции  

Продукт  
реакции  

Выход , 
7о  Тпл * ткип  Исходное  

соедине - 
ние  

SF4' г  

х
*  

Время , 
ч  Т °с  

Ia 
16 
Ia 

6...7 
6...7 
6...7 

иии 
 

N
N
 

 

60...65 
60...65 
б 0.__70 

IIa 
I16- 
I1в  

84 
92 
60 

Ton  36...37 ° С  
Тпп  31...32 ° С  
Ткип 	132__.134 	°C 
(3020 м  рт . ст .), 

по  20 	1,5450 

более  слабом  - IIa, тогда  как  для  IIв  наблюдается  промежуточное  
положение . Аналогичная  зак 1омерность  в  расположении  пиков  CF3 
сохраняется  и  в  спектрах  ЯМР  F. 

Таким  образом , применение  фторирующего  агента  - тетрафтгрида  серы  
в  среде  фтористого  водорода  позволило  осуществить  препаративный  синтез  
изомерхых  .арифторметилтетрахлорпиридинов , использование  которых  в  
качестве  синтонов  открывает  перспективы  в  синтезе  широкого  спектра  
производны  х  пиридинового  ряда . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ЯМР  спектры  соедмяений  зарегистрированы  в  растворах  СДС 1з  на  прибое  Bruker АС -200 с  
рабочей  частотой  188 МГц  ( 19F) и  50 MГц  (13С ), внутренний  стандарт  ТМС , внешний  стандарт  

трифторуксусная  кислота . ГЖХ  анализы  проведены  па  хроматографе  ПАХВ -07, детектор  ка -

тарометр _ Колонка  (3000 Х  6 мм ) c  15%  Silicone  F5-1 265  на  Chromosorb W (AW-DMCS) 60...80 меш . 

Газ -носитель  - гелий . Температура  разделения  130 ° С . 

Cинт eз  трифторметилтетрахлорпиридинов  Па -в  (С 6С 1аЕз N) (общая  методика ). B авто -

клав  из  нержавеющей  стали  емкостью  100 мл  загружают  тетрахлорпиридинкарбоновую  кислоту , 

четъгрехфтористую  серу  и  безводный  'фтористый  водород _ Автоклав  закрывают , нагревают  и  

выдерживают  несколько  часов . После  охлаждения  газообразные  продукты  удаляют , пропуская  

через  30% раствор  едкого  кали , реакционную  массу  выливают  на  лед , нейтрализуют  раствором  

бикарбоната  натрия  и  перегоняют  с  водяным  паром . Продукты  зкстрагы  руют  эфиром , экстракты  

осушают  над  с yльфатом  натрия , эфир  отгоняют . Условия  проведения  реакций , выходы  и  

характеристики  соединений  IIa- в  приведены  в  таблице  3. 
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