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Пикрилгидразины типа ДФПГ с газообразными аммиаком или триме- 
тиламппом как в кристаллическом состоянии, так и в растворах образуют 
кристаллические комплексы с переносом заряда (к.п.з.) почти черного 
цвета ('). Естественно было полагать, что комплексообразование в пи- 
крилгидразинах протекает по акцепторной пикрильной группе этих со­
единений. Однако отсутствие реакции комплексообразования ге-пикрилто- 
луидина (I) и а-(бензтиазолил-2)-а-фенил-р-пикрилгидразина (II) с ам­
миаком, третичными аминами указывает на то, что этот процесс не носит 
строго селективного характера и, возможно, реализуется в зависимости 
от строения кристаллической решетки акцепторной составляющей реак­
ции комплексообразования.

Для выяснения этого вопроса была предпринята попытка получения 
полиморфных форм соединений I и II. Последние не удалось получить 
кристаллизацией вышеупомянутых соединений из различных растворите­
ле^. Однако в процессе синтеза в зависимости от условий проведения ре­
акции (растворитель, температурный режим, концентрация реагентов) 
образуются различные формы соединений I и II. Взаимодействием кипя­
щих концентрированных спиртных растворов re-толуидина пли а-(бенз- 
тпазолил-2)-а-фенплгидразина (а) с тринитроанизолом и последующим 
медленным охлаждением реакционной массы получали пикрилтолуидин 
(1а) пли ппкрплгидразин (Па). Проведение реакции с разбавленными 
растворами реагентов и быстрое охлаждение реакционной массы приво­
дят к образованию пикрилтолуидина модификации 16 или прпкрилгидра- 
зина модификации II б. Если же пикрилирование n-толуидина проводили 
в бензоле, дихлорэтане пли диоксане, то выделяли пикрилтолуидин в фор­
ме 1в.

Таблица 1

Соеди­
нение

Т. пл.,
°C

Цвет
кристаллов

Найдено, % Вычислено, % н
в диокса­

не,, 
ккал/мольС и N С 11 N

1а 171 Красный 48.91 3,31 17,41 49.05 3.14 17,61 4-2,40
16 161 Оранжевый 49,26 3.18 17,51 49.05 3,14 17.61 -'-2.45
1в 161 Желтый 48,98 3,25 17,80 49,05 3.14 17.61 -1-5,60

Па 999 » 50.15 2.43 18,33 50,40 2,60 18,58 -6.0
Пб 176 Оранжевый 50,56 2.84 18,42 50,40 2,60 18,58 -0,2

Рентгенографические и термохимические исследования полученных 
продуктов 1а, 16, 1в и Па, Пб показали (рис. 1, табл. 1), что перечислен­
ные формы соединений I, II различны по строению кристаллической ре­
шетки и теплотам растворения в диоксане (Я). Учитывая, что элементар­
ный состав 1а, 16, 1в и Па, Пб практически не отличается от элементар­
ного состава соответственно пикрилтолуидина и а-(бензтиазолил-2)-а-
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фенил-р-ппкрплгпдразина, можно рассматриваемые соединения 1а, 16, 1в 
и Па. По считать полиморфными.

Естественно было полагать, что полиморфизм соединений I и II явля­
ется фупцпей среды, из которой идет кристаллизация. Если процесс 
растворения кристаллического образца в том или ином растворителе за­
вершается образованием рас­
твора. в основе которого ле­
жит сольватированная моле­
кула растворенного вещест­
ва, то энергетическое состоя­
ние сольватированной моле­
кулы задает параметры 
кристаллической фазы.

Однако, в случае соедине­
ний I и II не удается осу­
ществить взаимных перехо­
дов форм 1а и 16 в 1в и Па 
в По путем кристаллизации 
продуктов из растворителей, 
используемых при синтезе 
указанных соединений. Та­
кой переход оказался воз­
можным лишь в случае форм 
1а, 16. Медленным охлажде­
нием концентрированных 
спиртовых растворов соеди­
нения I образуется форма 
1а, при быстром охлаждении 
менее концентрированных 
растворов — форма 16.

Рис. 2. Спектры поглощения. 1 — в спирте, 2 — в 
бензоле, 3 — в дихлорэтане

б ' в <3 ’ /Z ' '(6°8-- —
Рис. 1. Микрофотограммы дебае- 
грамм, полученных на характери­

стичном медном излучении
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На основании полученных данных можно полагать, что процесс рас­
творения исследуемых соединений завершается образованием не молеку­
лярного раствора, а геометрически регулированной структуры растворен­
ного вещества, принципиально близко,!! к структуре кристаллического 
соединения. Полиморфные модификации соединения I не образуют комп­
лексов с аммиаком, третичными аминами. Соединение II взаимодействует 
с аминами, образуя комплексы, лишь в форме По. Это подтверждает пред­
положение о зависимости комплексообразующей способности исследуемых 
соединений от их микромолекулярной структуры в растворах и кристал­
лическом состоянии.

Различная окраска полиморфных соединений 1а, 16, полученных из 
спирта при различных режимах кристаллизации, и стабильность иссле­
дуемых образцов соединений I, II в растворах послужили поводом для 
исследования их электронных спектров поглощения в бензоле, спирте, ди­
хлорэтане. Для этой цели использовали спектрофотометр марки Spekord 
UV VIS. Концентрация растворов полиморфных пикрилтолупдинов 1а, 
16, 1в составляла 5 -10 '' мол/л, полиморфных пикрплгидразпнов (Па, По) 
5-10-5 мол/л. Из рис. 2 следует, что модификации 1в и Па, в отлпчпе от 
других, проявляют явный сольватохромны/й эффект. Поэтому есть осно­
вания в нашем случае рассматривать явление сольватохромип как функ­
цию полиморфизма.

Для выяснения возможного влияния водородной связи относительно 
«кислого» водородного атома пикриламинпой группы на свойства рассма­
триваемых полиморфных соединений в растворах были исследованы их 
и.-к. спектры (табл. 2). Спектры снимались на спектрофотометре UR-20, 
образцы готовились на вазелиновом масле.

Оказалось, что характеристичные частоты поглощения валентных ко­
лебаний NH-групп соединения 16, не проявляющего сольватохромного 
эффекта, и 1в, обладающего сольватохромией, составляют практически 
одну и ту же величину 3240—3250 см-1. В то же время, для соединения

Частоты максимумов полос в и.-к. спектрах полиморфных соединений 
(v, см-1)

Таблица 2

Соединение NH Асим. NO2 Сим. NO2 — Сэром

1а 3322 сл. 1555 о. с.
Дублет
1358 с. 1280 о. с.

16 3250 с л. 1530—1520 о. с.

1337 с. 
Дублет 
1360 с. 1280 о. с.

1в 3240 сл. 1530—1520 о. с.

1337 с. 
Дублет 
1363 с. 1285 с.

Па 3345 сл. — ср. 1540 с.

1323 с. 
Дублет 
1340 с. 1298 — плечо

Пб 3234 сл. 1540-1522 о. с.
1320 с.
1337 о. с. 1305 с.

1280 с.

1а, так же, как и 16, не проявляющего сольватохромного эффекта, харак­
теристичная частота поглощения NH сдвинута в коротковолновую область 
(3322 см-1). Аналогичная картина имеет место и в случае бензтиазольных 
аналогов ДФПГ (Па и Пб). Так, продукт Па, обладающий сольватохро­
мией, имеет характеристическую частоту поглощения NH-группы 
3345 см-1, т. е. в той же области, что и соединение 1а, но проявляющее 
сольватохромного эффекта. Анализ и.-к. спектров исследуемых полиморф-
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ных соединений не позволяет связывать их свойства с возможностью об­
разований водородных связей. По-видимому, в образовании макромолеку­
лярной структуры исследуемых полиморфных соединений в кристалли­
ческом состоянии в растворах водородная связь пикриламинной группы 
не играет сколько-нибудь заметной роли.
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