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АЛКИЛИРОВАНИЕ  2 -, 4- И  8-ТРИАЛКИЛСИЛОКСИ - 
ХИНОЛИНО B ЙОДИСТЫМ  МЕТИЛОМ  

Синтезиронаны  т pиметил - и  триэтилсилиловыеэфиры  2-, 4- и  8-оксихиноли - 
нои .  Изучена  реакция  алкилирования . полученньи  силоксихинолиион  йодистым  
метилом . в  случае  4-триметилсилоксихинальдина  установлено  образование  N- и  
O-п pодуктов  aлкилирования . 

B ряде  исследований  установлено , что  оксихинолины  представляют  собой  
бифункциональные  нуклеофилы , которые  могут  реагировать  c электрооиль - 
ными  реагентами  как  по  эндоциклическому  атому  азота , так  и  по  
экзоциклическому  атому  кислорода  и , следовательно , образовывать  как  N-, 
так  и  O-п pод yкты  алкилирования  [1-4]. Региоселективхость  реакции  
определяется  такими  факторами , как  природа  субстрата  и  алкилирующего  
агента , температура , растворитель  и  некоторыми  другими  [5-7].  

По  имеющимся  сведениям , 2-, 4-оксихинолин  и  4-оксихихальдин  в  
кристаллическом  виде  в  основном  существуют  в  хинолоновой  форме  
(оксиформа  является  минорным  компонентом ), тогда  как  8-оксихинолин  
существует  в  форме  хинолинола  [8].  Природа  растворителя  существенным  
образом  влияет  на  таутомерное  состояние  соединений  этою  типа . Так , 
полярные  растворители  стабилизируют  лактамную  форму  [9,  101,  в  
хеполярны  х  растворителях  . доминирует  лактимная  форма  [1,  9-11].  Для  
2-пиридона  и  некоторых  производных  2-хин oлона  в  хлороформе  была  
предложена  димерная  структура , образованная  за  счет  водородных  связей  
[12].  

Прямая  кватернизация  алкоксихинолинов  йодистьпи  метилом  протекает  
легко  и  с  высоким  выходом  [ 13,  14].  Однако  в  литературе  практически  
отсутствуют  сведения  o прямом  взаимодействии  оксихинолинов  c йодистым  
метилом , что , по  всей  вероятности , связано  c таутомерными  превращениями  
в  оксипиридиновом  цикле  [14, 15]. Методом  УФ  спектроскопии  обнаружено  
существование  в  растворе  метанола  в  кислой  среде  катиона  замещенного  
4-оксихинолиния  [ 14,  16].  Было  также  показано , что  триалкилфосфатьг  
служат  реагентами  для  алкилирования  4-замещенных  (в  том  числе  и  окси -) 
хинолинов  [1].   Описано  алкилирование  йодистым  метилом  натриевой  соли  
8-оксихинолииа  в  жестких  условиях  (100 'С , повышенное  давление )  [17].  _ 

Возможность  прямом  алкилирования  оксихинолинов  йодистым  метилом  
нами  была  проверена  на  примере  4-oк cи xин aльдин a в  различных  условиях . 
Реакция  проводилась  в  хлороформе , гексане , бензоле  и  этаноле  при  
комнатной  температуре  (до  48 ч ) или  нагревании  (до  20 ч ). Во  всех  случаях  
исходное  соединение  оставалось  без  изменений . При  кипячении  4-оксикс -
нальдина  c 30-кратным  избытком  Mel в  течение  20 ч  в  реакторе  "Pierce" 
наблюдается  образование  около  15% продукта  N- и  O-aлкилирования  —
йодметилата  4-метоксихинальдина  VHIr. Если  реакцию  проводить  в  колбе  c 
обратным  холодильником , то  за  это  же  время  образуются  лишь  следы  VIIIr. 
Авторами  работы  [16] при  нагревании  (100 ' С ) 4-оксихинальдиха  в  
автоклаве  в  течение  10 г  с  10-кратным  избытком  йодистого  метила  также  
получен  йодметилат  4-метоксихинальдина  c выходом  ---70%. 

Силилирование  .оксихинолинов  осуществлялось  гексаметилдисилазаном  
[18] или  триэтилхлорсиланом  в  присутствии  триэтиламина  в  бензоле  при  
нагревании . Реакции  протекают  c достаточно  высоким  выходом  — 
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--70.._80%. Пол yченные  эфи pы , за  исключением  2- и  8-триметилсилиловы  х , 
очень  чувствительны  к  влаге  воздуха . Строение  соединений  подтверждено  
спектрами  ПМР . Химические  сдвиги  триалкилсилильных  групп  согласуются  
c литературными  данными , приведенными  для  ранее  известных  2- и  
8-триметилсилоксихинолинов  [18]. 
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Силилирование  4-оксихинальдина lг  триметилхлорсиланом  в  различном  
молярн oм  соотношении  1 : (0,5...1) в  хлороформе  в  инертной  атмосфере 

 (учитывая  лабильность  si—=О -связи  в  триалкилсилоксихинолинах ) за  время  
от  1 ч  до  суток  при  комнатной  температуре  приводит  к  образованию  
гидрохлорида  4-триметилсилоксихинальдина  Vr,  который  легко  гидролизу - 
ется  в  гидрохлорид  4-оксихинальдина  VIr. Образование  неустойчивого  на  
воздухе  силоксисодержащего  гидрохлорида  Vr установлено  методом  ПМР . 

он 	 он  

Ir 
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Проводилось  также  алкилирование  4-оксихинальдина  при  последова - 
тельном  введении  двух  алкилирующих  реагентов  — триметилхлорсилана  и  
йодистого  метила  в  молярных  соотношениях  1 (0.5...1) : (1..,2). Реакция  
осуществлялась  в  атмосфере  аргона  при  комнатной  . темпекатуке  в  
хлороформе  в  течение  суток . Во  всех  случаях  ПМР -спектргскопичесеи  
также  установлено  образование  гидрохлорида . Vr, что  приводит  к  
блокированию  азота , препятствуя  тем  самым  его  метилированию . B спектре  
также  отсутствуют  сигналы , характерные  для  мётгксигруппьт  в  4-метоксихи - 
нальдине  или  для  N—Ме -группы  в  1 ,2-диметил -4-хинолоне  — соответствен - 
но  орме  = 3,89 м . д . (CDC13) и  *Nме  = 3,52  [14];  3,59  [19];  3,67 [20 ] (СДС 1 з ). 

Алкилирование  силиловых  эфиров  йодистым  метилом  наиболее  подробно  
было  изучено  на  примере  4-триметиттсилоксихинальдина . Реакция  проводи - 
лась  в  различных  условиях  — на  воздухе  и  в  инертной  атмосфере , 
варьировались  растворитель , температура , продолжительность  реакции  и  
соотношение  исходных  реагентов . 

При  обработке  4-триметилсилоксихинальдина  в  отсутствие  растворителя  
3-кратным  избытком  йодистого  метила  в  течение  суток  в  атмосфере  аргона  
методом  П  МР  установлено  образование  йодметилата  4-оксихинальдина  
(--60%). На  воздухе  за  это  же  время  происходит  100% образование  
йодметилата  IVг  в  случае  3-кратного  избытка  Ме l и  около  80% — при  
эквивалентном  количестве  Ме I. Аналогично  взаимодействие  4-триметилси -
локсихинолина  c йодистым  метилом  на  воздухе  дает  количественный  выход  
йодметилата  4-оксихинолина  IVв . 

При  проведений  реакции  4-триметилсилоксихинальдина  c избытком  
йодистого  метила  в  хлороформе  в  атмосфере  аргона  в  течение  суток  
ПМР -спектроскопически  yда ëтся  зафиксировать  образование  ---13% 4-ме - 
токеихинальдина  VIIr. Кроме  сигналов , относящихся  к  исходному  
4-триметилсилоксихинальдину , в  спектре  дополнительно  присутствуют  
синглеты : c) = 2,55  м . д .  (2-Ме ), б  = 3,78 м . д . (ОМе ), а  = 6,25 м . д . (3-Н ). 
Авторы  [ 14 ] приводят  следующие  данные  для  4-метвксихинальдина  в  CDC15: 
д  = 2,64 м . д . (2 -Ме ), 3,89 м . д . (4-ОМе ), 6,50 м . д . (3-Н ). B пользу  этого  
продукта  свидетельствует  также  тот  факт , что  далее  процесс  протекает  до  
образования  йодметилата  4-метокеикинальдина  VIIIr. Если  предположить  
дальнейшее  взаимодействие  VIIIr c 4-метоксихинальдином  аналогично  
процессу , описанному  в  работе  [1],  то  можно  было  6ы  ожидать  присутствия  
1 ,2-диметил -4-хинолона  IXr в  конечном  продукте  наряду  c йодметилатами  
4-метвкси - и  4-оксихинальдина . Однако  образование  диметилхинолона  ‚Хг  
нами  установлено  не  было . B литературе  приведены  следующие  данные  П MР  
(CDCI з ) для  1,2-диметил -4-хинолона  IХг : а  = 2,29  [14],  2,34  [19],  2,40 [20 ] 
(2-Ме ), д  = 3,52  [14],  3,59  [19],  3,67 [20 ] (N—Ме ) и  а  = 6,00  [14],  6,05  [19], 

 6,1Э  [20] (3-Н ). 

1 зме I/СНС 1з /Аг ; 2 2-5ме I/СНС 1з  (2..5 с yт ), 3 3MeI/Аг ; 4 1- Зме l; 

5 2ме I/ СьНь ; б  1Ме I/ СНС 1з  
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При  взаимодействии  4-триметилсилоксихинальдина  с  йодистым  метилом  
(при  2-5-кратном  избытке ) в  хлороформе  на  воздухе  за  несколько  суток  
(2...5) также  образуется  йодметилат  VIIIr в  количестве  менее  10%, который  
был  выделен  в  чистом  виде , и  до  45% йодметилата  IVr. B бензоле  за  то  же  
время  образуется  ---10% IVr. B эфире  или  гексане  этот  продукт  не  
обнаружен , выделен  продукт  десилилирования  — 4-оксихинальдин . Образо - 
вание  йодметилата  IVr не  происходит  также  и  в  хлороформе  при  
уменьшении  количества  йодистого  метила  до  1Э  на  1Э  4-триметилсилокси -
хинальдина  B реакционной  смеси  обнаружен  4-оксихинальдин  

При  обработке  2-кратным  избытком  йодистого  метила  4-триэтилсилокси -
хинальдина  IIIr в  хлороформе  в  инертной  атмосфере  в  течение  суток  также , 
как  и  в  случае  4-триметилсилоксихинальдина , ПМР -спетроскопигески  
можно  зафиксировать  образование  —7% метоксипроизводного  -VIIr. 
Длительное  выдерживание  реакционной  смеси  (в  течение  нескольких  суток ) 
в  тех  же  условиях  приводит  к  образованию  до  --5% VIIr и  около  50% 
йодметилата  IVr. 

Взаимодействие  8-триметилсилоксихинолина  116 c 2-3-кратным  избыт -
ком  йодистого  метила  в  течение  суток  при  комнатной  температуре  приводит  
к  образованию  йодметилата  8-оксихинолина  IV6 c выходом  --25%о . B 
хлороформе  реакция  протекает  также  с  образованием  йодметилата , при  
нагревании  в  течение  1 ч  выход  составляет  --28 %. Длительное  выдержива - 
ние  реакционной  смеси  при  комнатной  температуре  способствует  
увеличению  выхода  йодметилата , вплоть  до  количественного . Обработка  
8-триэтилсилоксихинолина  ILI6  2-кратным  избытком  йодистого  метила  в  
хлороформе  в  течение  нескольких  суток  также  дает  йодметилат  IV6 (-60%). 

 B инертной  атмосфере  в  хлороформе  через  сутки  c помощью  ПМР  
зафиксировано  лишь  6% IV6. 

Обработка  2-триметилсилоксихинолииа  IIa йодистым  метилом  как  в  
хлороформе , так  и  без  растворителя  вызывает  десилили pование  эфира  IIa и  
не  приводит  к  кватернизации  азота . При  выдерживании  2-триэтилсилокси -
кинолина  в  течение  суток  в  хлороформе  c йодистым  метилом  (2Э ) в  инертной  
атмосфере  не  наблюдалось  никаких  изменений . Полученные  результаты  
согласуются  c литературными  данными  o невозможности  получения  
четвертичных  солей  2-метоксихинолина  в  различных  условиях  [21].  . 

Учитывая  литературные  данные  об  алкилировании  4-замещенных  
хинолинов  триметилфосфатоу  [1, 22 ] и  конкурентном  N- и  О -алкилирова -
нии  амбидентных  анионов  [7],  нам  представляется  возможным  сделать  
следующие  выводы . 

Взаимодействие  4-триметслсилоксихинальдина  c йодистым  метилом  в  
зависимости  от  условий  реакции  может  протекать  по  двум  направлениям , в  
результате  чего  образуются  продукты  N- и  О -алкилирования . Образующий - 
ся  в  процессе  O-алкилирования  4-метоксихинальдин  способен  далее  
алкилироваться  до  соответствующей  четвертичной  ониеной  соли . Сущест - 
венным  фактором , влияющим  на  протекание  процесса , является  наличие  или  
отсутствие  растворителя , природа  последнего , a также  присутствие  
алкиликующего  реагента , йодистого  метила , в  избытке . Образование  
продукта  O-алкилирования  было  отмечено  только  в  хлороформе . 

Основным  продуктом  реакции  4-триметилсилоксихинальдина  c йодистым  
метилом  является  йодметилат  4-оксихинальдина . Можно  предположить , что  
в  данном  случае  происходит  прямое  N-алкилирование  йодистьпк  метилом  c 
образованием  четвертичной  ониевой  соли  4-триметилсилоксихинальдина , 
которая  легко  гидролизуется  влагой  воздуха  в  соответствующий  4-оксипро - 
дукт . Однако  йодметилат  4-триметилсилоксихинальдина  не  был  зафиксиро - 
ван  в  этой  реакции  ни  в  отсутствие  растворителя , ни  при  использовании  
растворителей . B последнем  случае  N-метилированные  продукты  (йгдмети -
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латы  4-метокси - и  4-оксихинальдина ) обнаружены  лишь  - при  наличии  
2-кратного  избытка  йодистого  метила , причем  дальнейшее  увеличение  
количества  "йодистого  метила  (в  хлороформе ) принципиального  значения  не  
имеет . Присутствие  растворителя , по -видимому , в  той  или  иной  степени  в  
зависимости  от  его  природы  тормозит  процесс  N-метилирования . Нам  
кажется  более  вероятным , что  формирование  фрагмента  N+_Ме  цроисходит  
в  момент  расщепления  Sг-О -связи , поскольку  в  противном  случае  реальнее  
было  бы  зафиксировать  образование  йодметилата  силилзамещенного  
4-оксихинальдиха  именно  в  растворителе , так  как , очевидно , присутствие  
растворителя  замедляет  процесс  расщепления  Si-O-cвязи . Следует  также  
отметить , что  легко  образ yющиеся  4-триметилсилоксихинолины  могут  быть  
использованы  для  получения  четвертичных  аммониевых  молей  4-оксихино  
ликов . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  сняты  на  приборе  WH-90/D8 (Broker) н  CDCI3 или  ДМСО -D6, внутренний  
стандарт  ТМС . Ошибка  измерения  ±0,05 м . д . ИК  спектры  з aпис aны  на  приборе  Perkin-Е 1шег  
580В  в  вазелиновом  масле . ГЖХ  анализ  проводили  на  кроматографе  Хром -4 (ЧССР ) с  пламеино -
ионизационным  детектором . Использовалась  стеклянная  колоина  (1,2 м  Х  3 мм ), заполненная  5% 

ОУ -17 на  носителе  Chromosorb W-НР  (80-100 меш ) _ 
Данные  злементного  анализа  на  C, H, N и  Cl  соответствуют  вычисленным .. 

2-Триметгисилоксихинолин  (ца ) получен  по  методике  [18] . 

8-Триметилсилоксихинолин  (116) получен  по  методике  [18]. 
4-Триметилсилоксихинолин  (Нв , CnHt5NOSi). Смесь  4,35 г  (0,03 моль ) 4-оксихинолина  и  

50 Mn  гексаметилдисьиазана  нагревают  при  перемешивании  в  течение  нескольких  часов  до  пол -

ного  растворения  осадка . Выделяющийся  аммиак  улавливают  раствором  хлористого  водорода . Об  
образовании  продукта  судят  по  ГЖХ  анализу . По  окончании  реакции  избыток  гексаметилдиси -
лазана  yд aляют - в  вакууме  ротационного  испарителя . Остаток  перегоняют  в  вакууме  при  115 °С  
(3 гПа ). Получают  5,0 r (76,6%) соединения  I1s. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 8,60 (1 Н , д , 2-Н ), 8,00 
(1 Н , д , 8-Н ), 7,91 (1 Н , д , 5-H), 7,56 (1Н , т , 7-Н ), 7,36 (1Н , т , 6-Н ), 6,64 (1 Н , д , 3-Н ), 0,31 м . д . 
(9Н , c, SгМез ). 

4-Триметилсилоксикинальдии  (IIr, CIЗН 17NO8i). Получают  аналогично  соединению  цв  из  
4,35 г  (0,027 моль ) 4-оксихинальдина  Ir и  20 мл  гексаметилдисилазана . Выход  5,0 г  (81 %). Ткип  

114 °С  (2 гПа ). Спектр  ПЭР  (CDC1s, внутренний  стандарт  ЦГ ): 8,07 (1Н , д , 8-H), 7,96 (1 Н , д , 
5-Н ), 7,66 (1 Н , т , 7-Н ), 7,45 (1 Н , т , 6-Н ), 6,67 (1H, c, 3- Н ), 2,69 (ЗН , c, 2-Ме ), 0,42 м .д . (9Н , c, 
8 гМез ) . 

2-Триэтилсилоксихинолин  (IIIa, С 15Н 21NО 81). Смесь  3,62 г  (0,025 моль ) 2-оксихинолина , 
4 мл  триэтиламина  (2,9 г  = 0,029 моль ) и _ 10 ил  бензола  подогревают  и  к  ней  по  каплям  при  

перемешивании  добавляют  4,35 мл  (3,9 г =0,025 моль ) тризтилхлорсилана . По  окончании  при -

капынания  силана  реакциоиную  смесь  кипятят  еще  -4 ч . На  следующий  день  осадок  отфильтро -
вывают , фильтрат  упаривают , a остаток  перегоняют  в  вакууме  при  163 ° С  (9 гПа ). Получают  4,4 г  
(68%)  соединения  IIIa. Спектр  ПМР  (СДС 1з , рассчитан  относительно  еое 1э  = 7,26 м . д .): 7,98 
(1 Н , д , 8-Н ), 7,75 (1 Н , д , 4-Н ), 7,66 (1 Н , т , 7-H), 7,62 (1Н , д , 3-H), 7,42 (1H, т , 6-Н ), 6,88 (1Н , 

д , 5-Н ), 0,73...1,26 м .д . (15Н , м , 8iEt3)• 

8-Ориэтилсилоксихинолин  (II16, C1,HnNOSi). Получают  аналогично  П Iа  из  3,62 г  
(0,025 ноль ) 8-оксихинолина  и  4,35 мл  (3,9 г  = 0,025 моль ) Etз 8iC1. Ткип  138...142 ° С  (4 гПа ). 
Выход  4,5 г  (70%).  Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 8,80 (1 Н , д .д , 2-Н ), 8,02 (1H, д .д , 7-Н ), 7,07...7,49 (4Н , 

м , 3,4,5,6-Н ),  0,60..J ,29  м . д . (15Н , м , SiEtз )- 
4-триэтилсилоксихинальдин  (HI r, СиНгз NО S г ). Синт eзируют  по  ныщепринедеиной  мето -

дике  из  3,98 г  (0,025 моль ) 4-оксихинальдина  и  4,35 мл  (3,9 r = 0,025 моль ) Et38iC1. Т  177 °C 

(7 гПа ) . Выход  5,7  г  (83%).  Спектр  ПЭР  (С D С 1з , рассчитан  относительно  &Дс lз  = 7,26  м . д .) : 8,10 
(1Н , д , 8-H), 7,94 (1H, д , 5-Н ), 7,65 (1 Н , т , 7-H), 7,44 (1 Н , т , 6-Н ), 6,63 (1Н , c, 3-Н ), 2,67 (ЗН , 

c, 2-Ме ), 0,60_..1,34 м . д . (15Н , м , 8iЕ tз ). 
Йодметилаа 8-оксихинолина  (IV6). Смесь  0,6  г  (2,8 ммоль ) 8-триметилсилоксихинолинацб  

и  0,4 мл  (0,9 r = 6,4 ммоль ) Ме I выдерживают  при  комнатной  температуре  в  течение  су  iок . Вы -

павп  мй  осадок  отфильтровывают  и  промывают  эфиром . Получают  0,2 г  (25%)  соединения  IV6 c 
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Тпл  175.:.i78 °С . Спектр  I?МР  (ДМСО -D6): 11,6  (IH,  yin.  с ,  ОН ), 9,31 (1Н , д , 2-Н ), 9,07 (1H, д , 
4-H), 7,99 (1Н , д .д , 3-Н ), 7,80 (I Н , д , 7-Н ), 7,78 (1Н , д , 5-Н ), 7,55 (1Н , м , 6-H), 4,82 N.. д . (З H, 
c, N +Ме ). ИК  спектр : 3340 см .-1  (O-Н ) _ 

&%одметилат 4-оксихиноуина  (IVв , C91Ia N0 .  Mel).  Получают  по  вьгшеприведенн oй  методике  

из  2,7 г  (0,012 моль ) 1Iв  и  2 мл  (4,6 г  =  0,032  моль )  Mel.  Выход  3,4 г  (99%), перекристаллизовы - 

вают  из  смеси  абс . эфира  и  абс . спирта .  THn 171...174 °С . Спектр  П _М_Р  (ДМСО -Дь ): 8,67 (1H, д , 

2-Н ), 8,24 (11i, д , 8-H), 8,00 (2Н , м , 5-, 7 -Н ), 7,69 (1 Н , м , 6-Н ), 6,84 (1 Н , д , 3-Н ), 4,15 м . д . (З H, 
c, N 1Ме ) _ ILK спектр : 3300 см  1  (O-H). 

&Еодметилат  4-оксихиналп >дина  (IVr, С 1оН 9NО  •1idel).  Синтезируют  aн aлогично  'Уз  из  1,23 г  
(5,3 ммоль ) Пт  и  0,9 мл  (2,0 г = 114,4 ммоль ) MeI.  Выход  1Vr 1,6 г  (100%). Тпл  197...200 °С . Спектр  

П MP (ДМСО -D6): 8,24 (111, д , 8-Н ), 8,15 (i Н , д , 5-Н ), 7,94 (1H, т , 7-H), 7,64 (1H, т ,  6-10, 6,89 
(1 Н , c, 3-Н ), 4,00 (ЗН ; с , N +Ме ), 2,74 м . д . ( З H, c,  2-Ме ).  ИК  спектр : 3350 см  1  (O-Н ). 

Гидрохлорид  4-трицетилсилоксихинальдина  (Vr, C13H;7N0Si• НС 1) и  гидрохлорид  4-ок - 

сихинальдина  (Vдг ). к  0,32 г  (2 ммоль ) 4-оксихинальдина  в  2 ил  хлороформа  в  атмосфере  аргона  

добавляют  0,27 мл  (0,23 г = 2 ммоль ) Meз SiC1, при  этом  происходит  разогревание  смеси  и  раство -

рение  осадка .  Реакционную  смесь  выдерживают  в  инертной  атмосфере  1 ч , затем  полностью  

удаляют  растворитель . Спектр  ПМР  (СДС 1з ) Vr: 15,5 (IH,  yin. c, N T H), 8,37 (1H, д , 8 -H), 8,17 
(1 Н , д , 5-H), 7,67 (11I, т , 7-H), 7,45 (1 Н , т , 6-Н ), 6,72 (1Н , c, 3-H), 2,83 (3I3, с , 2-Ме ), 0,50 м . д . 
(9Н , c, SiMeз ).  Полученный  гидрохлорид  цг  п lэомьпзают  эфиром  и  получают  VЕг . Спектр  П MP 

(ДМС O-Дь ): 14,7 (1 Н , уш . с , N +Н ), 8,17 (1Н ; д , 8-Н ), 7,97 (2Н , м , 5- ,7 -Н ), 7,62 (1H, т , 6-Н ), 

7,02 (1Н , с , 3-H), 2,77 м . д : (ЗН , c, 2-Ме ). ИКспектр : 3390 см  1  (O-H). 
Алкилиоование  4-триметилсилоксихинальцина  IIг  йодистым  метилом . A.  Смесь  0,5 г  

(2,2 ммоль ) Пг , З  мл  хлороформаи  0,4 мл  (0;9 г =  6,4 ммоль ) McI вы  держинают  н  атмосфере  аргона  

при  комнатной  температуре  в  течение  суток . Затем  в  вакууме  удалают  растворитель  и  избыток  

Mel.  С  помощью  П MР  фиксируют  образовап :ие  VHr.  Спектр  ПМР  (СДС 1з ;  рассчитан  относительно  

aCDC13 = 7,26 м . д .): 7,3..8,5 (м , Ar, сигн aлы  перекр 5в aются  c сигналами  исходного  IIr), 6,25 (1r, 
с ,' З -H), 3,78 ( ЗН , с , ОМе ), 2,55 м . д . ( З H, c,  2-Ме ). 

Б . K раствору  1,56 г (6,8 ммоль )  Hr  в  10 мл  хлороформа  добавляют  1 мл  (2,3 г = 16,2 ммоль ) 
MeI при  комнатной  температуре . Выпанпгий  через  несколько  суток  осадок  атфильтронывают  и  
промывают  эфиром . Получают  0,1 г  (--5 %) VIIIr. THn 190...192 ° С . Лхт .данньпе : Ti-in 193...194 ° С  
[14] , 180...181,5 °С  [16].  Спект p ПМР  (ДМСО -D6): 8,38 (1Н , д , 8-H), 8,29 (1Н , д , 5-Н )> 8,07 (ЕН , 
м , 7-H); 7,80 (1H, м , 6-Н ), 7,60 (1 Н , с , 3-H), 4,20 (З H, с , N + Ме ), 4,15 (ЗН , с , OMе ), 2,93 м . д . 

(З H, с , 2-Ме ).  Фильтрат  упаривают , промывают  эфиром  и  получают  IVr или  смесь  1цг  и  VIIIr. 

Авторы  в bpa_жа rо m  благодарность  Латвийскому  Совету  по  науке  за  
гранпг  N993 443 для  выполнения  настоящего  исследования . 
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