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ЗАМЕСТИ 'ГГ :ЛЯ  

Для  кватеринзации  нитропиридинов  c дополнительными  акцепторикми  заме -
стителями  эффективным  агентом  является  метилтрифлат . При  использовании  в  
качестве  кватернизующего  агента  гексахлорантимоната  триэтилоксония  происхо -
дит jЗ -элиминирование  c образов aнием  п poтонной  соли  пиридиния  и  этилена . 
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Электронодефицитные  нитропиридины  икатерхизуются  метйпиодидом  
или  диметилсульфатом  в  достаточно  жестких  условиях  (80- 100 ° С )  [1],  
поэтому  возникает  вопрос  o возможности  кватернизации  нитропиридинов , 
содержащих  дополнительные  акцепторные  заместители . Применение  таких  
кватериизующих  агентов , как  метилиодид  или  диметилсульфат , для  
успешного  протекания  процесса  требует  существенного  повышения  
температуры , поэтому  они  оказываются  неподходящими  из -за  своей  
термической  нестабильности . 

Сильными  кватернизующими  агентами  являются  оксгниевые  соли  [23.  
Мы  изучали  кватернизациЕо  триэтилоксониевьтми  сблями  на  примере  
2,6-диметил -3-нитро -4-(3-нитрофенил )-5-этоксикарбонилпиридина 	(1 а ). 
Реакцию  проводили  в  дихлорэтане  в  запаянной  aмпуле . Тетрафторборат  
триэтилоксония  оказался  неэффективным , так  как  после  нагревания  24 ч  
при  100 'С  в  смеси  присутствовало  лишь  незначительное  количество  
четвертичной  соли . При  использовании  гексахлорантимоната  триэтилоксо - 
ния  реакция  протекает  за  1 сут  при  комнатной  температуре , новприводит  к  
образованию  протонной  соли  пиридина  2a. 3-Нитропиридины  c более  
сильным  акцепторным  заместителем  в  положении  4 также  дают  протонные  
соли  при  попытке  кватернизации  этим  реагентом . Так , 2,5,6-триметил - (1b) 
и  2, 6-диметил -3-питро -4-этоксикарбониллиридиа  (1 с ) дают  протонирован -
ные  пиридины  2b и  2c c выходами  34 и  52% соответственно . По -видимому , 
процессу  ß-э  л  и  минирования  при  участии  таких  слабых  оснований , как  
нитропиридины , способствует  большой  объем  гексахлорантимонат -aниона  в  
ионной  паре  оксониевой  соли . 
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Успешно  осуществить  кватеринизадию  пиридинов  указанного  типа  
удалось  при  использовании  метилтрифлата . 3-Нитропиридины  c акцептор -
ными  заместителями  в  положении  4 (соединение  1b) и  з  (соединения  1 д ,е ) 
при  нагревании  c этим  агентом  при  100 'C в  дихлорэтане  дают  хорошие  
выходы  четве pтичных  солги . 

ЭКСПЕРИМ [ЕНТАЛЬнАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  зарегисгрироваиы  на  приборе  Broker АМ - з 00 в  ДМ CО -D6 ,  внутренний  стан - 

дарт  ТМС .  Исходные  нитропиридины  1b,c  получены  по  методике  [3 ] , la,d,e - по  методике  [4] . 
Гексахлорантимонат  1  -Н -2, б -диметил -5-митро -4-(З -нитрофенил ) -Э -этоксвкарбонилли -  

ридиния  (2a). К  раствору  180  иг  (0,52 ммоль ) 2,6-диметил -5-нитро -4-(3-интоофенил ) -3-зтокси - 
карбонилпиридина  1 а  в  2 мл  дихлорэтана  добавляют  раствор  230  иг  (0,525 ммоц ,) гексахлоран - 
т _чмоната  тpиэтилоксония  в  2 мл  дихлорэт aна . Сме с ь  о ст авляют  на  24 ч  Вьпгавипие  кристаллы  

отфильтровьп ;ают  и  промывают  дихлорэтаном . Выход  280  иг  (79 %). T. пл . 222-224 °C. Спектр  

ПМР : 0,90 (ЗН , т , СНдСНг );  2,60; 2,63 (6H, 2c, 2-,6-СНз ); 4,05 (2H, к , СНзСНг ); 7,79 (2H, м , 2'-, 
з ' -н );  8,13  (1H, д , Тт  = г  гц , 4' -н ); 8, зб  м . д . ( гн , д . т , та =7,5, Jт  = 2 гц ,1'-н ). найдено , %: 
C 28,35; Н  2,37; N 6,00. С iьН iьС l6NзОь 8Ь .  Вычислено , %: C 28,33; Н  2,37; N 6,17. 

Гексахораитимонаты  1-Н -3-нит po-4-этоксикарбонилпиридиниев . Раствор  4 ммоль  З -нит -  
ро -4-зтоксикарбонилпиридина  1 Ь ,c и  б  ммоль  гексахлорантимоната  триэтилоксония  в  6 мл  дих - 
лорэт aна  нагревают  в  запаяиной  ампуле  24 ч  при  100 °C и  разбакляют  12 мл  эфира , осадок  

промывают  эфиром . Элементные  анализы  не  проведены  из -за  примеси  хлор -аниона _ 
Гексахлорантимонат  1-н -2,5,б -тpим eтил -З -нит po-4-эт oк cк apб oнилпи pидиния  (2b). Пере -  

криса aллиз oвыв aют  из  дихлорэтана .  Выход  34 %. T. пл . 144-146 °C. Спектр  ПМР : 1,33 (ЗН , т , 

СНЗСНг ); 2,30 (ЗН , c, 5-Снз ); 2,58; 2,60 (6H, 2c, 2-, 6-CHз ); 4,35 м . д . (2H, к , СНзСН *).  

Гексахлорантимонат  1-Н -2,6-диметил -З -нит po-4-зтаксикарбонплпиридиния  (2с ). Пере - 
крист aллизовыв aют  из  этилацетата . Выход  52%.  Спектр  ПМР : 1,34 (З H, т , *1 .3СНг ); 2,54; 2,63 
(6Н , 2c, 2-, 6-Снз ); 4,35 (2H, к , СНз CН *);  7,58 м . д . (1Н , с , 5-н ). 

Трифторметансульфонаты  1 -метилпиридиниев  Раствор  1 ммо .*гь  соответствующего  3-нит -  
ропиридина  и  1,1 ммоль  метилтрифлата  в  З  мл  дихлорэтяна  нагревают  в  запаяиной  ампуле  24 ч  
при  100 °C, затем  упаривают  и  остаток  растирают  c эфи pом , осадок  отфильт pовыв aют  и  промы -

вают эфиром . 
Трифторметансульфонат  1 ,2,6-т pим eтил -5-иит po-4-фенил -3-цианопиридиния  (3d). Вы - 

ход  79 %. T.  ni.  232-233 °C (из  смеси  aцетонит pил -этилацетат ). Спектр  HMP: 2,95; 3,19  (6Н ,  
2c, 2-, 6-Снз ); 4,33 ( З H, c, 1-CHз ); 7,53 (2H, д , 2'-, б '-H); 7,70 м . д . (ЗН , м , 3'-,4'-,5' -H). 
Найдено , %: C 45,92; H 3,21; N 10,22. C16H14Fз Nз O5S. Вычислено , %: C 46,05; H 3,38; N 10,07. 

Трифторметансульфонат  1 ,2, 6 -триметил -5-митро -4- (3-нитоофемил )-3 -ацеаилпирядмиия  

(38).  Выход  89 %. Т . пл . 231-214 ° С . Спектр  ПМР : 2,24 (ЗН , c, СНзСО ); 2,87; 2,90 (6Н , 2c, 
2- ,6-CHз ); 4,31 (З H, c, 1 -CHз ); 7,76-8,19 (4H, м , Наром J м : д . Найдено , %: C 42,31; H 3,29; 
N 8,82. C17H1eFз Nз O8S.  Вычислено , %: C 42,59; Н  3,36; N 8,77. 

Трифторметансульфонат  1,2,6-триметил -3-нит po-4-этоксикарбонилпиридиния  (Эс ). Вы -

ход  64%. Т . пл . 174-175 °C (из  этилацетата )-  Спектр  ПМР : 1,33 ( З H, т , СН 3СНг );  2,80; 2,98 

(6H, 2c, 2- ,6-CHз ); 4,20 (З H, c, 1-СНз ); 4,45 (2H, к , СНзСНг ); 8,55 м . д . (1H, c, 5-Н ) . Найдено , %: 

C 37,28; Н  3,89; N 7,00. C1zH15Fз N2O7S.  Вычислено , %: C 37,12; н  3,89; N 7,21. 
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