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РЕА KЦИИ  ПОЛИГАЛ ©ИДнИРИДИНОВ  

3. ВЗАИМОД EЙСТВИ E ГЕПТАХЛОР -2-ПИКОЛИНА  
C ГИДРА 3ИНГИДРАТОм . СТРОЕ HИ E МОЛЕКУЛЫ  

4-ГИДРАЗИНО -3,5, б -ТРИХЛОР -2-ТРИХЛОРМЕТИЛПИРИДИНА  

Из yчена  реакция  гептахлорпиколина  сгидразихгидратом . Обнаружено  образо -
вание  двух  изомеров  гидразиногексахлорпиколина , соответствующих  нуклеофиль -
ному  замещению  положений  2 и  4 пиридинового  кольца . Структура  изомером  опре -
делена  при  помощи  спектроскопии  ЯМР , a также  рентгеноструктурного  анализа . 

Пиридинсодержащие  пестициды  широко  используются  в  агрохимии  [1],  
причем  одним  из  наиболее  известны  пестит jидов  этого  ряда  является  
3, б -дихлорпиколиковая  кислота  [2].  Этот  препарат  сиктезирован  внутри - 
молекуляриым  окислительно -восстановительным  дехлорированием  4-гидра - 
зино -3,5, б -трихлорпиколиновой  кислотьт , протекающим  в  в oдн o-щелогной  
среде  [3 ]. 

Для  разработки  метода  получения  3, б -дихлорпиколиновой  кислоты  c 
использованием  4-гидразикогексахлор -2-пиколина  (II) мы  провели  серию  
экспериментов  по  изучению  взаимодействия  гептахлор -2-пиколина  (I) c 
гндразикгидратом  в  условиях , обеспечивающих  последующую  практическую  
реализацию  процесса  [4].  Соединение  II легко  превращается  в  кислоту  IV 
при  нагрев aнии  в  концентрированной  серной  кислоте  аналогично  гид pолизу  
4-аминогексахпорпиколика  в  4-амикотрихлорпиколиковую  кислоту  [5].  

B результате  взаимодействия  гидразингидрата  и  гептахлорпиколика  I в  
этаноле  было  получено  вещество  светло -коричневого  цвета  c 
Т  113...115 'C, которая  идентична  температуре  плавления  4-ищразино -
произвоцного  II, полученного  аналогичным  способом  и  описанного  как  
индивидуальное  химическое  соединение  [4].  Спектральные  исследования  
показали , однако , налиме  двух  изомеров  гидразиногексахлорпиколика  II, 
III, отличающихся  положением  гидразикогруппы  в  пиридиковом  кольце . 
Этот  результат  находится  в  соответствии  c данными  по  химической  
р eaкционной  способности  полихлорпиридинов  [б ], согласна  которым  в  
случае  реакции  гептахдорпиколика  I c гидразингидратом  следует  ожидать  
образования  смеси  двух  изомеров  II и  III c превалированием  первого . 
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Строение  молекулы  4-гсдразино -3 ;5,6-трихлор -2-трихлорметилпиридина  (П ) 

После  хроматографического  разделения  изомеры  были  вьделены  в  
индивидуальном  виде  в  количественном  соотношении  6 : 1 (II : III). Их  
температуры  плавления  существенно  выше  приводимььх  в  литературе  и  
составляют  120...122 ° С . (II) и  139...141 'С  (III) соответственно . 

Структура  соединения  II доказана  методом  рентгеноструктурного  
анализа  Оказалось , что  это  4-гидразинопроизводхое  II, причем  ему  
соответствует  более  низкая  температура  плавл eния . В  элементарной  ячейке  
имеются  две  кристаллографически  независимые  молекулы , строение  
которых  практически  одинаково . На  рисунке  показан  общий  вид  молекулы , 
а  в  табл . 1 и  2- длиньь  связей  и  валентные  углы  в  двух  независимых  
молекулах . Как  видно  из  таблицы , длины  связей  и  валентньте  углы  в  
молекулах  близки  и  имеют  общепринятые  для , соответствующих  связей  
значения . Соединения  II. и  III по  спектральным  характеристикам  
существенно  отличаются  от . исходного  I, как  и  различаются  между  собой . 
Так , в  спектрах  ' ЯМР  43С  для  4-гидразинопроизводного  II наблюдаются  

Таблица  1 

длины  связей  в  со eдинении  II* 

Связь  dA  Связь  d,A Связь  д ,А  

С 1(i)-С (1) 1,75 (1) С (1)-С (г ) 1,36 (2) С 1(1б)-С (1е ) 1,77 (1) 

С 1(2)- С (г ) 1,70 (д ) С (2)- С (з ) 1,40 (2) N(11)-С (ц ) 1,31 (1) 

С 1(з)-С (а ) 1,74 (1) С (з)-С (4) 1,40 (2) N(11)-С (15) 1,34 (2) 

С 1(4)-С (б ) 1,74 (1)  С (4)-С (5)  1,41 (2) N(12)-N(1з ) 1,44 (1) 

С 1(5)-С (б ) 1,81 (2) С (5)-С (6) 1,51 (2) N(1г)-С (1з ) 1,37 (2) 

С 1(б)-С (б ) 1,75 (1) С 1(11)-С (11) 1,75 (1) С (11)-С (12) 1,36 (2) 

N(1)-С (1) 1,35 (1)  С 1(12)-С (12)  1,73 (1)  С (12)-С (1З ) 1,40 (2) 

N(1)-C(5) 1,32 (1) С 1(1з)-С (14) 1,70 (1) С (13)-C(14) 1,44 (2) 

N(2)-N(З ) 1,46 (1) I 	С 1(14)-С (1ь ) 1,75 (1)  С (14)- С (15)  1,35 (2) . 

N(21-С (з ) 1,36 (2) ( 	С 1(15)-С (15) 1,77 (1) С (15)-С (1ь ) 1,53 (2) 

Нумерация  атомов  в  табл . 1-3 приведена  в  гдответствии  с  рисунком . 
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Таблица  2 
Валентикге  углы  в  соедикеики  II 

Ул  CU,  'рад . У roл  CU, град . 	. 

С (1)-N(1)-С (5) 116 (1) С (ц )-N(ц )-С (з * 117 (1) 
N(з)-N(г)-С (з ) 122,1 (9) N(iз )-N(iг)-С (1з ) 119,5 (9) 
С 1(1)-С (1)-N(1) 112,7 (8) С 1(ц )-С (ц )-N(ц ) 114,9 (9) 
C1(1)-С (1)-С (г) 120,9 (9) С 1(ц )-С (ц )-С (1г ) 119,8 (9) 
N(1)-С (1)-С (г ) 126 (1) N(ц )-С (ц )-С (1г ) 1 г 5 (1) 
С 1(2)-С (2)-С (l) 119; 8 (9) С 1(1г)-С (1г)-С (ц ) 120,0 (9) 
С 1(2)-С (2)-С (Э) 121,5 (9) С 1(12)-С ()---С (1З ) 120,3 (9) 
С (1)-q2)-С (з ) 118 (1) С (ц )-С (1г)-С (1з ) 120 (1) 
N(2)-С (2)-С (З ) 125 (1) N(1г)-С (1г)-С (1з ) 125 (1) 
N(г)-C(З )-С (4) 120 (1) N(1г)-С (1з)-C(г4) 120 (1) 
С (г )-G(з)-С (4) 116 (1) С (1г)-С (1з)-С (14) 114 (1) 
С 1(з)-С (а)-C(з) 117,3 (9) С 1(1з)-С (14)-G(1з ) 115,9 (8) 
С 1(з)-C(4)-C(5) 121,2 (9) Ci(1з)-С (14)-С (15) 123,4 (9) 
С (з)-С (4)-С (5) 122 (1) С (1з)-С (14)-С (15) 121 (1) 
N(1) -С (5)-С (а ) 121 (1) N(ц )-С (1ы -С (i4) 122 (1) 
N(1)-С (5)-С (б ) 117 (1) N(ц )-С (15)-С (1ы  112 (1) 
С (4)-С (5) ---С (б ) 122 (1) С (14)-С (15)-С (1ы  125 (1 )  
С 1(а)-С (ь)-С 1(s) 105,2 (6) С 1(1а)-С (1ы-С 1(15) 107,1 (7) 
С 1(а)-С (ь)-С 1(б ) 110,5 (7) С 1(1а)-С (1ь)-С 1(1ь ) 108,4 (7) 
С 1(а)-С (ь)-С (5) 114,3 (9) С 1(1а)-С (1ы -G(1ы  113,0 (8) 
С 1(s)-С (ы-С 1(ы  106,1 (6) С i(1s)- С (1ы-С 1(1 ы  108,1 (7) 
С 1(5)-С (ь)-С (5) 109,0 (8) С 1(15)-С (1ы-С (ц ) 110,3 (8) 
С 1(ь)-С (ь )-С (5) 111,2 (8) С (lб  -С (1ы-С (15) 109,9 (8) 

сдвиги  в  слабое  поле  сигнала  С (4) на  6,2 у . д ., a для  изомера  III - сигнала  
С (6) на  1 ,5 м . д . по  сравнению  c исходным  гептахлорпиколином . 
Максимальцое  изменение  в  обоих  случаях  претерпевают  химические  сдвиги  
атомов  углерода  С (6) и  С (5) -  на  1&..18  м . д . сдвиг  в  сильное  поле . B ИК  
спектрах  различия  между  изомерами  сводятся  к  более  высоким  значениям  
для  полосы  пЬ  глощения  гидразикогруппы  изомера  III. 

Из  полученных  результатов  следует : если  не  разделять  изом eры , то  при  
гидролизе  реакционной  массы  гицразикопроизводных  II и  IП  (a равно  и  при  
гидролизе  peaкционной  массы  гидразинопкоизводных  трихлор -2-циан - 
пиридиков , в . случае  использования  в  качестве  исходного  тетрахлор -2-циан - 
пиридина , по  методу  [3]) будет  получена  смесь  изомерных  4-гидразино -
3,5,6-трихлорпиколиновой  кислоты  IV и  6-гидразико -3,4,5-трихлор -
пиксолиновой  кислоты  V.  причем  последняя  не  подвергается  дальнейшему  
химическому  дехлорированию , a остается  в  реакционной  массе  без  
изменений  и  затрудняет  выделение  чистого  целевого  продукта  - 
3,6-дихлорпиколиновой  кислоты  Отсюда  понятен  также  и  не  столь  высокий  
выход  последней  (не  более  70%) при  способе  получения  через  
гицразинопкоизводные  [3].  Поэтому  одним  из  возможных  направлений  
исследований  может  быть  подбор  условий , обеспечивающих  максимальный  
выход  4-гидразикогексахлорпиколина  II. 

ЭКСПЕРнмЕптА 7lьнАЯ  ч  4С Tь  

ИКспектрьазарегистрированынаприборе 8ресотдМ -80 врастворехлороформа , спектры  ЯМР  
1вС  - на  приборе  Bruker АС -200 (рабочая  частота  50 ЛПУц ). Смесь  16,7 г  (0,05 моль ) гептах -
лорнинолина  и  250 мл  этанола  нагревают  до  полного  растворения  исходного  и  добавляют  2,75 г  
(0,055 люль ) гидраз е  ингидрата , 5 г  (0,05 моль ) триэтиламина  и  кипятят  1 ч . Затем  смесь  охлажда - 
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Таблица  З  

Координаты  атомов  (X104) в  соединении  Н  

• 	Атом  х  у  т 	* Атом  х  y т  

С 1(1) 6584 (2) 4197 (2) 171 Э  (4) G(ц ) 820 (2) 4852 (2) 1937 (4) 

С 1(г ) 6976 (2) 4632 (2) -1460 (4) С 1(12) -1281 (2) 5186 (2) 2342 (4) 

С 1(З )  3809 (2) 3548 (2) 2947 (4) С 1(1з ) -1024 (2) 2875 (2) 6403 (4) 

С 1(а ) 2640 (2) 3516 (2) 4 (5) * 	С 1(14) 2175 (2) 2604 (2) 4808 (5) 

С 1(5) 3832 (2) 2843 (2) 2174 (5) С 1(15) 1143 (2) 2726 (2) 7378 (4) 

С 1(ь ) 3863 (2) 2080 (2) -565 (5) С 1(1s) 679 (2) 1669 (2) 5131 (4) 

N(1) 5092 (б ) 3686 (5) 798 (11) N(11) 797 (б ) 3749 (5) 3896 (11) 

N(2) 5287 (б ) 4532 (5) -3410(12) N(12) -1979 (6) 4245 (5) 4897 (13) 

N(з ) 5642 (6) 5296 (4) -3739 (12) N(1з ) -2402 (6) 5072 (5) 4997 (13) 

С (1) 5805(7) 4063 (б ) 343 (15) С (ц ) 270 (8) 4317 (б ) 3229 (14) 

С (г ) 5951 (7) 4314 (6) -1016 (15) C(12) -644 (4) 4499 (6) 3455 (14) 

С (з ) 5279 (8) 4234 (б ) -2051 (15) С (1з ) -1072 (8) 4096 (6) 4534 (13) 

С(4) 4576 (8) 3785 (6) -1627 (15) С (14) -502 (7) 3437 ( б ) 5187 (13) 

С(5) 4492 (7) 3528 (5) -190 (16) С (1s) 399 (8) 3300 (6) 4862 (14) 

С (ь ) 3741 (8) 3033 (6)  263 (15) С (1б ) _ 1068 (8) 2617 (6) 5492 (15) 

ил  и  выливают  в  0,5 л  воды , образовавшнйся  осадок  отфильтровыва :кгт ,  промывают  на  фильтре  и  

сушат .  Получают  15 г  смеси  изомеров . 

Х poматог pафир y xэт  2 r  смеси  на  колон Aе  c силик areлем  (элиэечт —бенз oл ) . Из  первой  фр aк - 

цин  получают  0,78 г  соединения  1I, из  второй  — 0,73 г  соед ин ения  Ш .  

4-Гидразико -3,5,6-т pиxgор -2-т pя a.по pм eaилпм pвдин  (111).  То  120...122 °C. Ш ( спектр :  

3400 см  1  (1vН NН 2). ЯЛ iР  С :  95,4 (СС 1з ), 116,1, 118,4 (C(S), C(s)), 

152,8 м . д . (C(4)). 
б -Гидразино -3,4,5-трихлор -2-тpикл opм aтигпди pидии  (Hi).  Топ  139.. . 141 °C. И K  спектр :  

3460  см 1  (NHNfIг ). ЯА qР  С : 96,4 (CC1s), 115,4, 118,0 (C(S), C(s)), 143,8 (C(4)), 148,8 (С (ь )), 
151,0 м . д . (C(2)). . 

Рентгеноструктурное  исследование  соединения  IL Бесцветвые  хорошо  ограненные  моно - 
ктиь .яьте  кристаллы  Сб 33NЗС 16:  а -  14,719  (3), b= 16,589 (3) , с  9,304(2)  А , У  и  83,5(1>', У = 2259,2 

А 3, М - 330, двъпг  ик  1,95 г /см 3, Z s  8. Ilространственная  группа  Р 21/Ь  Эксперйментальный  ма -

териал  в  количестве  2469 независимых  ненулевых  отражений  получен  на  автоматическом  ди - 

фр aкт oмет pе  ДАР -УМ  на  монохроматизироваином  СиКа -изл yчeнии . .SitZV /)'  max  = 0,6.  Кристал -

лы  радиациоино  неустойчивы , что  сказалось  на  качестве  эксперимента :  Структура  решена  пря - 

мым  статистическим  методом . Уточнение  проведено  в  полноматричном . анизотропном  
приближении  до  R = 0,072. Атомы  водорода  не  локализован iы . Все  расчеты  вьшолнены  на  PC-AT  

цокомплексу  программ  ц iелд pика  [7] . B табл . 3 приведены  координаты  атомов . 
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