
Несмотря на немалое количество публикаций
по процессам, сопровождающим превращения ари�
лиодидов под действием протонных кислот, в этом
разделе химии иодпроизводных остается еще много
неясного. В литературных источниках приводятся
весьма противоречивые сведения по поведению
ароматических иодпроизводных в кислых средах. В
первую очередь это относится к взаимодействию
арилиодидов с иодистоводородной кислотой. На�
пример, до сих пор классическим объяснением не�
возможности иодирования ароматических соедине�
ний молекулярным иодом является то, что иоди�
стый водород, выделяющийся в процессе реакции,
восстанавливает образующийся арилиодид [1–3].
Из чего следует, что возникающую при иодирова�
нии иодистоводородную кислоту, необходимо ка�
ким�либо образом удалять. Для этого используют
окислители, которые могут переводить HI в соеди�
нения с электроположительным иодом, или такие
вещества, как соли серебра, которые удаляют HI из
реакционной среды в виде иодида серебра [4]. С
другой стороны, по результатам исследований
А. Кекуле, проведенным еще в XIX в., арилиодиды
не восстанавливаются HI при кипячении с ее из�
бытком в течение нескольких часов [5]. И, наконец,
имеется мнение, что замещение иода в иодаренах в
присутствии сильных кислот не что иное, как про�
цесс электрофильного замещения иода на протон
(протодезиодирование) [6, 7].

Для более глубокого понимания процессов ио�
дирования и дезиодирования ароматических сое�
динений нами были проведены термохимические
расчеты прямой (дезиодирование) (1) и обратной
(иодирование) (2) реакций взаимодействия 4�иода�
нилина (1а), иодбензола (2а) и 1�иод�4�нитробен�
зола (3а) с HI, HCl, H3PO4 и H2SO4 полуэмпириче�
ским (РМ3) методом с использованием пакета про�
грамм GAUSSIAN’98W [8] и осуществлена экспе�
риментальная проверка полученных результатов
(схема 1).

Расчет свободных энергий Гиббса (ΔG), энталь�
пий и свободных энергий активации (ΔH≠, ΔG≠) ре�
акций взаимодействия соединений 1а�3а с HI по�
казал, табл. 1, реакция (1), что относительно невы�
сокая энергия переходного состояния и отрица�
тельные значения ΔG реакции могут способство�

вать дезиодированию 4�иоданилина 1а, но уже для
иодбензола 2а активационный барьер возрастает
примерно в 1,3, а для иоднитроарена 3а в 1,5 раза,
что делает их дезиодирование затруднительным. О
невозможности протекания процесса в обратном
направлении (2), т. е. иодирования анилина, бензо�
ла и нитробензола молекулярным иодом, говорят
бo' льшие активационные барьеры и положитель�
ные значения свободной энергии ΔG обратной ре�
акции для всех трех аренов (табл. 2). При взаимо�
действии иодароматических соединений 1а–3а с
хлористоводородной, ортофосфорной и серной
кислотами более вероятным становится протека�
ние обратной реакции (2) и менее вероятным де�
зиодирование иодарена.

Для экспериментального подтверждения полу�
ченных результатов нами было исследовано пове�
дение соединений 1а–3а в уксуснокислых раство�
рах иодистоводородной (57,5 %, 1,717 кг/м3), хло�
ристоводородной (34,0 %, 1,700 г/см3), ортофос�
форной (84,0 %, 1,834 г/см3) и серной (95,0 %, 1,835
г/см3) кислот.

Все протонные кислоты использовались с двук�
ратным мольным избытком. Температура реакции,
время и растворитель были выбраны для макси�
мального приближения условий процесса к усло�
виям реакции иодирования, которую чаще всего
проводят в уксусной кислоте в интервале темпера�
тур 25...120 °С. Реакционную массу кипятили с об�
ратным холодильником в течение 5 ч.

Хромато�масс�спектрометрический (ХМС)
анализ продуктов взаимодействия иодаренов с ио�
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дистоводородной кислотой показал, что из трех ис�
следуемых соединений значительному дезиодиро�
ванию подвергся только 4�иоданилин 1а. По ре�
зультатам ХМС конверсия субстрата 1а составила
84,03 %. Главными продуктами реакции оказались
анилин (78,00 %) (1б) и ацетанилид (6,03 %) (1в),
табл. 3.

Таблица 1. Свободные энергии Гиббса (ΔG), энтальпии
(ΔH≠) и свободные энергии активации (ΔG≠) ре!
акций дезиодирования при взаимодействии ари!
лиодидов с протонными кислотами, реакция (1),
кДж/моль

Таблица 2. Свободные энергии Гиббса (ΔG), энтальпии
(ΔH≠) и свободные энергии активации (ΔG≠) ре!
акций иодирования реагентами I!X, реакция (2),
кДж/моль

При нагревании ариламина 1а с HCl или H3PO4

дезиодирование происходило в значительно мень�
шей степени. В смеси продуктов, по данным пре�
паративной тонкослойной хроматографии, поми�
мо исходного вещества 1а (68...71 %) был обнару�
жен анилин 1б (10...12 %) и ацетанилид 1в
(17...19 %), а в присутствии H2SO4 кроме указанных
продуктов из реакционной смеси препаративно
была выделена сульфаниловая кислота.

Иодбензол 2а при взаимодействии с HI превра�
тился в бензол (2б) только на 0,24 %, но 1�иод�4�
нитробензол 3а, вопреки теоретическим расчетам,
подвергся большей общей конверсии (2,5 %) с об�
разованием 4�иоданилина (1а), анилина (1б) и аце�
танилида (1в).

Мы предполагаем, что в нитроарене 3а перво�
начально восстанавливалась нитрогруппа, а уже за�
тем происходило дезиодирование образовавшегося
ариламина 1а. При замене иодистоводородной ки�
слоты на хлористоводородную, серную или орто�
фосфорную, дезиодирование субстрата 3а не фик�
сировалось.

Таблица 3. Хромато!масс!спектрометрический анализ про!
дуктов взаимодействия иодароматических соеди!
нений с HI в уксусной кислоте (120 °С, 5 ч)

Аннелированный полициклический углеводо�
род – антрацен (4б), несмотря на его высокую ре�
акционную способность в реакциях электрофиль�
ного замещения, образует 9�иодантрацен (4а) с
большим трудом [9]. Действием хлорида иода по�
лицикл 4а не иодируется, но хлорируется [10, 11], а
при действии реагентов гипоиодитного характера
преимущественно образует антрахинон [7].

Проведенные нами термохимические расчеты,
конечно же, не дали в полной мере ответы на все
вопросы, касающиеся антрацена и его галогенпро�
изводных, однако они показали, что иодарен 4а в
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кислых средах более лабилен, чем иоданилин 1а,
особенно под действием HI (Схема 2, табл. 3, 4).

Таблица 4. Свободные энергии Гиббса (ΔG), энтальпии (ΔH?)
и свободные энергии активации (ΔG?) реакций
дезиодирования 9!иодантрацена под действием
протонных кислот, кДж/моль

Таблица 5. Свободные энергии Гиббса (ΔG), энтальпии (ΔH?)
и свободные энергии активации (ΔG?) реакций ио!
дирования антрацена реагентами I!X, кДж/моль

И, действительно, на практике оказалось, что
нагревание 9�иодантрацена 4а с двукратным моль�
ным избытком иодистоводородной кислоты в ук�
сусной кислоте в течение 5 часов, привело к 100 %
конверсии 9�иодантрацена в антрацен. Последний
препаративно был выделен с выходом 95 %.

Экспериментальная часть

Контроль за ходом реакции и чистотой получен�
ных продуктов осуществлялся методом тонкослой�
ной хроматографии на пластинках Silufol UV�254.
Пятна проявляли в УФ�свете. В качестве элюента для
производных антрацена использовался гексан, для
остальных исследуемых субстратов гексан : бензол
(1:1). После проведения эксперимента, полученные
смеси анализировали на хромато�масс�спектрометре
НР 5972 (ЭУ, 70 эВ. Колонка RTX�5ms, длина 15 м).

Термохимические расчеты проводили с помо�
щью пакета компьютерных программ GAUSSI�
AN’98W методом РМ3.

Субстраты 1а и 3а марки «х.ч.» кристаллизовали
дополнительно (по 2 раза). Иодбензол 2а очищали

перегонкой. 9�Иодантрацен получали иодировани�
ем антрацена тетраиодгликолурилом [9]. Иодисто�
водородную кислоту готовили по методике [12].

Взаимодействие иодаренов 1а�4а с иодистоводо�
родной кислотой. В колбу емкостью 50 мл, снабжен�
ную обратным холодильником, загружали
10 ммоль иодарена 1а�3а, 4,52 г (20 ммоль) HI и
20 мл АсОН (для 9�иодантрацена: 1 ммоль иодаре�
на 4а, 2 ммоля HI, 5 мл АсОН). Реакционную мас�
су кипятили в течение 5 ч при 120 °С, затем охлаж�
дали и разбавляли 40 мл холодной воды.

Подготовка образцов к анализу. 1. К смеси про�
дуктов взаимодействия амина 1а и нитроарена 3а с
HI добавляли раствор NaOH до слабощелочной ре�
акции и сернистокислый натрий для удаления вы�
делившегося иода. Продукты экстрагировали гек�
саном (3×30 мл), гексановый слой отделяли, ~80 %
растворителя отгоняли. Полученную смесь ве�
ществ анализировали методом тонкослойной хро�
матографии и газовой ХМС.

2. К смеси продуктов взаимодействия иодбен�
зола 2а с HI добавляли раствор Na2SO3 для удале�
ния выделившегося иода. Продукты экстрагирова�
ли гексаном (3×10 мл), гексановый слой отделяли,
сушили СаСl2 и анализировали ГХМС.

Выделение и очистка антрацена (4б). После
взаимодействия 9�иодантрацена 4а с HI смесь раз�
бавляли водой, добавляли раствор Na2SO3. Продукт
экстрагировали дихлорметаном (3×20 мл), эк�
стракт сушили СаСl2. Растворитель отгоняли. Ан�
трацен очищали на колонке с SiO2 (элюент гексан).
Выход полицикла 4б 0,169 г (95 %). Т. пл.
215...216 °С.

Взаимодействие иодаренов 1а�3а с HCl, H3PO4,
H2SO4. В колбу емкостью 50 мл, снабженную об�
ратным холодильником, загружали 10 ммоль иода�
рена 1а�3а, (20 ммоль) кислоты и 20 мл АсОН. Ре�
акционную массу кипятили в течение 5 ч при тем�
пературе ~120 °С. Охлаждали, разбавляли 40 мл хо�
лодной воды и экстрагировали CH2Cl2. Экстракт
сушили, растворитель отгоняли. Продукты разде�
ляли методом препаративной тонкослойной хро�
матографии (SiO2, гексан : бензол – 1:1).

I!X ΔH≠ ΔG≠ ΔG

I!I 455,21 478,96 148,88

I!Cl 552,62 579,54 –10,37

I!ОSO3Н 426,67 428,71 –68,95

H!X ΔH≠ ΔG≠ ΔG

H!I 311,58 330,08 –148,88

H!Cl 574,13 589,91 10,37

H!HSO4 496,48 497,66 68,95
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