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Ранее разработанный нами метод электрофильного замещения 
атома водорода на йод в присутствии серноазотной смеси (1—5) про
верен в настоящей работе на большом числе соединений ароматическо
го ряда, относящихся к угловодородам, кетонам, эфирам, карбоновым 
кислотам и кетокислотам. Выбранные для исследования флуорен, флу- 
оренон, флуоренкарбоновая-5-кислота, флуоренонкарбоновая-5-кисло- 
та, фенантренхинон, фенилуксусная кислота, анизол и бензофенон 
в мягких условиях хорошо йодируются элементарным йодом в присут
ствии нитрующей смеси до соответствующих монойод- и дийодпроиз- 
водных. Ацетофенон и 4-ацетилдифенил в аналогичных условиях не 
превращ аю тся в продукты замещ ения с йодом в бензольном кольце. 
Атакуется йодом ацетил радикал  с образованием соединения с йодом 
в боковой цепи, которое в условиях йодирования окисляется и дает 
карбоновую кислоту.

Некоторые из полученных нами йодпроизводных не описаны в ли
тературе, известные ж е — синтезированы классическим методом по 
реакции Зандмейера [6—9] из аминосоединений или прямым йодирова
нием в присутствии дымящей азотной или йодноватой кислот.

Строение впервые полученных веществ определяли по спектро
скопическим данным, химическими превращениями в описанные соеди
нения и встречными синтезами.

Экспериментальная часть

В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, 
капельной воронкой и мешалкой вносились исходное соединение, тонко- 
растертый йод, ледяная уксусная кислота и четырххлористый углерод 
(в том случае, если реакция протекала выше 40°С).

Колба помещ алась в баню, которая нагревалась до заданной тем
пературы, и затем при сильном механическом размешивании добавл я
лась по каплям смесь, состоящая из азотной d 1,4 и серной d 1,83— 1,84 
кислот.

После окончания реакции смесь охлаж далась, разбавлялась  водой, 
осадок отфильтровывался, промывался и перекристаллизовывался из 
соответствующего растворителя до тех пор, пока температура его 
плавления не оставалась постоянной. В строго контролируемых усло
виях продукты окисления и нитрования не возникают.
138



Исходное вещество

Наименование Колич.
г

Флуорен 4,2
Флуорен 4,2
Флуоренон 2,25
Флуоренон 4,5
Флуоренонкарбоновая

кислота-5
5,6

2-йодфлуоренон-карбо- 
новая кислота-5

7

Флуоренкарбоновая кис
лота-5

4 ,2

Фенантренхинон 4

Фенантренхинон 4

Анизол 5,4
Анизол 5,4
Дифенилоксид 34
Дифенилоксид 17

Фенилуксусная * кислота 34

Бензофенон 4,5

Йод, г
Уксус

ная
кислота,

мл

Азотная
кислота,

мл

Серная
кислота

мл

3,15 125 0,5 2
6,34 100 0,8 4
1,6 25 0,5 2,5
6,34 50 2 10
3,15 150 4 15

2,54 250 8 17

5,08 100 1 4

2,54 50 2 5

5 150 6 18

6,35 50 1 2
12,7 50 3 12
25,4 60 4 10
25,4 50 5 11

32 80 7,5 28

3,17 30 3 10

Т а б л и ц а  1

Темпе Время
реакции,

час

Продукт реакции
ратура

реакции,
0C

Название Выход,
% Т. пл.,* 0C

20 -2 5 1 2-йодфлуорен 45 126-127
40-45 0,5 2,7-дийодфлуорен 50 213,5
4 5 -5 0 1 2-йодфлуоренон 60 150— 151

100 1 2,7-дийодфлуоренон 75 199-200
100 3 2 - йодфлуоренонкарбо- 

новая кислота-5
60 237

120 3 2,7- дийодфлуоренонкар- 
боновая кислота-5.

50 320-321

3 5-40 0,5 2 -йодфлуоренкарбоно- 
вая кислота-5

4 0 -4 5 251—252

85-90 4 2-йод фенантренхинон 25 220-221

113 12 2,7 -дийодфенантренхи- 
HOH

50 310

10 2 4-йоданизол 2 0-25 51
20 2 2,4-дийоданизол 45 68-69
20 0,5 4-йоддифенилоксид 25 43-44

25 1 4,41 - дийоддифенилок- 
сид

65 140-141

50 2 4 - йодфенилуксусная 
кислота

3 0 -3 5 134— 135

90-100 1 3,3-дийодбензофенон 4 0 -4 5 123-124



Условия протекания реакций, продукты, их выход и температуры- 
плавления приводятся в табл. 1.

Определение строения ранее не описанных соединений. 2,7-дийод- 
флуоренон был получен из флуоренона через 2,7-динитро-, диамино- 
и диазониевые соединения. Температура плавления смешанной пробы

то /700 /600 I5G0 IW /600 /200 UOO /ООО 900 800 т  CM'

Рис 1. ИК — спектры в вазелиновом масле. Приз
ма NaCl. 1 — 2-йод-флуорен, 2—2,7-дийодфлуорен, 
3 — 2-йодфлуоренон, 4 — 2,7-дийодфлуоренон, 
5 — 2-йодфлуоренонкарбоновая кислота-5,6 — 2,7~ 
дийодфлуоренонкарбоновая кислота-5, 7—2-йод- 
флуоренкарбоновая кислота-5, 8—2,7-дийодфенан- 

тренхинон, 9—2-йодфенантренхинон.

с дийодфлуореноном, синтезированным прямым йодированием, не дала  
депрессии.

2,7-дийодфлуорен окислением бихроматом натрия превращен 
в 2,7-дийодфлуоренон, идентичный по температуре плавления смеш ан
ной пробы с дийодфлуореноном, полученным прямым йодированием.
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Д л я  определения строения дийодфлуоренонкарбоновой-5-кислоты 
последняя получена встречным синтезом из фенантренхинона по 
реакции:
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Обе кислоты идентичны. Приведены УФ- и ИК-спектры полученных 
соединений

Рис. 2. УФ — спектры в гептане. 1— 2-йодфлуорен, 2—2,7-ди- 
йодфлуорей, 3—2-йодфлуоренон, 4—2,7-дийодфлуоренон,
5—2-йодфлуоренонкарбоновая кислота-5, 6—2,7-дийодфлуоре- 

нонкарбоновая кислота-5.
\

Выводы

1. Прямым йодированием в присутствии серноазотной смеси полу
чены: 4-йодфенилуксусная кислота, 4-йоддифениловый эфир, 4,41-дийод- 
дифениловый эфир, 4~йоданизол, 2,4-дийоданизол, З^-дийодбензоф енон , 
2-йодфлуорен, 2,7-дийодфлуорен, 2-йодфлуоренон, 2,7-дийодфенантрен- 
хин'он, 2-йодфенантренхинон, 2,7-дийодфлуоренон, 2-йодфлуоренкарбо- 
новая-5-кислота, 2-йодфлуоренонкарбоновая-5-кислота и 2,7-дийодфлу- 
оренонкарбоновая-5-кислота. Последние пять соединений в литературе 
не описаны.
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2. Сняты УФ- и ИК-спектры полученных соединений.
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