
Ароматические иодиды являются важными, а
порой незаменимыми строительными блоками
многих химических превращений [1]. Кроме того,
эти соединения представляют значительный инте�
рес, являясь лекарственными препаратами и меди�
цинскими диагностикумами [2].

Недавно нами предложен одностадийный ме�
тод диазотирования�иодирования ароматических
аминов под действием NaNO2/KI/п�толуолсульфо�
кислота (p�TsOH) в ацетонитриле [3]. Указанный
метод обеспечивает высокие выходы широкого ря�
да арилиодидов, однако использование органиче�
ского растворителя (ацетонитрил) не отвечает тре�
бованиям «зеленой химии», предъявляемым к со�
временным химическим процессам [4]. Обнаруже�
на возможность препаративного получения ари�
лиодидов из соответствующих аминов через про�
межуточное диазотирование под действием систе�
мы NaNO2/KI/р�TsOH без растворителя путем ра�
стирания компонентов в агатовой ступке в отсут�
ствие органического растворителя. При этом уста�
новлено, что при растирании смеси п�нитроанили�
на, гидрата р�TsOH, NaNO2 и KI при 20 °С проис�
ходит выделение окрашенных газов (оксиды азо�
та), реакционная масса приобретает оранжевый
цвет и тонкослойная хроматография (ТСХ) пока�
зывает образование лишь следовых количеств п�
нитроиодбензола, наряду с непрореагировавшим
субстратом и другими продуктами. Выдерживание

смеси в течение 12 ч. хроматографическую картину
качественно не изменяет. Другие ароматические
амины также образуют только следовые количества
соответствующих арилиодидов. Таким образом,
этот метод, казалось бы, должен быть признан бес�
перспективным для диазотирования и иодирова�
ния. Однако мы нашли, что добавление стехиоме�
трических количеств воды (5 ммоль на 1 ммоль суб�
страта) к смеси п�нитроанилина (5), нитрита нат�
рия и p�TsOH до формирования пастообразного
состояния и растирание образующейся пасты в те�
чение нескольких минут приводят к полной кон�
версии субстрата и образованию соответствующего
тозилата арилдиазония ArN2

+p�OTs�, что подтвер�
ждалось его положительной реакцией с β�нафто�
лом и данными ИК�спектроскопии (в области
2308 см–1 имеется полоса поглощения, обусловлен�
ная тройной связью N≡N).

Последующее прибавление к полученной пас�
тообразной смеси иодида калия и растирание в те�
чение нескольких мин. дает п�нитроиодбензол
(5а). Оказалось, что данная методология диазоти�
рования�иодирования применима ко многим аро�
матическим аминам, обеспечивая высокие, как
правило, выходы арилиодидов (табл.).

Также было найдено, что п�толуолсульфоки�
слота может быть с успехом заменена на более де�
шевый и экологически безопасный гидросульфат
натрия (NaHSO4) (табл.).
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Предлагается новый, удобный и эффективный метод получения ароматических иодидов из анилинов реакцией диазотирова$
ния$иодирования под действием NaNO2/KI/p$TsOH или NaHSO4 при 20 °С в водной пасте. Разработанный метод отвечает требо$
ваниям «зеленой химии», предъявляемым к современным химическим процессам.

Схема 1. Диазотирование п$нитроанилина в водной пасте

где, R=п$OMe (1), п$I (2), о$I (3), 2,4,6$Сl (4), п$NO2 (5), о$NO2 (6), 2,4$NO2 (7), п$COMe (8), о$СОМе (9), о$СООН (10)

Схема 2. Диазотирование$иодирование аминов в водных пастах
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Таблица. Взаимодействие ароматических и гетероциклических аминов (1–13) с системой NaNO2/KI/p$TsOH (NaHSO4) в вод$
ных пастах при 20 °С, время реакции 20 мин

Субстрат Продукт
Выход, % Тпл.,°С

p$TsOH NaHSO4 Эксперимент Лит$ра

(1) (1а) 70 61 51…52 52 [5]

(2) (2а) 87 52 130…131 129 [5]

(3) (3а) 79 67 Масло –

(4) (4а) 63 15 53…54 54 [6]

(5) (5а) 72 68 172–173 171 [5]

(6) (6а) 72 68 52…53 47…49 [7]

(7) (7а) 38 30 88,5…89 88,5 [8]

(8) (8а) 75 75 84…85 85 [5]

(9) (9а) 87 76 Масло –

(10) (10а) 67 80 161…162 162 [5]

(11) (11а) 81 79 112…113 109…111 [9]

(12) (12а) 41 38 268…272 269…272 [10]

(13) (13а) 80 84 268…269 270 [5]
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Важно отметить, что замена воды на органиче�
ские растворители, т. е. проведение процесса диа�
зотирования в пастах этанола, ДМСО или уксусной
кислоты не приводит к успеху – соли диазония не
образуются (отрицательная проба с β�нафтолом).

Для лучшего понимания природы происходя�
щих в пастообразном состоянии реакций диазоти�
рования�иодирования было проведено микроско�
пическое наблюдение динамики протекающих
превращений с помощью бинокулярного светового
микроскопа «Микромед 2» с 40� и 100�кратным
увеличением. Надо отметить, что подобный метод
исследования по понятным причинам является не�
типичным и новым для органического синтеза.

Данное исследование было проведено на при�
мере иодо�дезаминирования п�аминоацетофенона
(8). Получающиеся пасты представляют собой
комбинацию жидкой и твердой фаз. На рисунке
приведены фотографии тонкого слоя паст различ�
ных стадий реакций данного амина с p�TsOH, ни�
тритом натрия и иодидом калия. Рисунок, а пред�
ставляет изображение слоя пасты исходного амина
(8), существующего в форме пластинчатых кри�
сталлов. После прибавления p�TsOH визуально на�
блюдается почти мгновенный (несколько секунд)
переход пластинчатых кристаллов в игольчатые,
которые являются толуолсульфонатной солью п�
аминоацетофенона p�NH3

+�C6H4COMe p�TsO� (ри�
сунок, б). Дальнейшее прибавление к смеси нитри�
та натрия приводит в течение нескольких минут к

преобразованию игольчатых кристаллов аммоний�
ной соли в полиэдрические образования соответ�
ствующей соли диазония (рисунок, в). При после�
дующем прибавлении KI наблюдается в тонком
слое бурная самопроизвольная реакция с выделе�
нием азота, и в течение 1...2 мин происходит исчез�
новение кристаллов соли диазония и возникнове�
ние ромбических кристаллов конечного продукта
– п�иодацетофенона (8а) (рисунок, г).

Идентификация приведенных кристаллических
форм подтверждена сравнением формы кристал�
лов с предварительно полученными образцами
амина, его тозилатной соли, соли диазония и про�
дукта иодирования.

Полученные результаты демонстрируют весьма
редкий пример для органической химии прямого
визуального наблюдения динамики реакции с об�
разованием и превращением исходных и промежу�
точных продуктов.

Таким образом, механизм иодо�дезаминирова�
ния аминов в пасте, как и следовало ожидать, ока�
зывается в принципе сходным с теми же реакция�
ми в растворе (однотипные ключевые промежуточ�
ные соединения). Однако в целом протекающие в
этом коллоидном состоянии физико�химические
процессы достаточно сложны и многообразны, и
их детальное описание не входит в задачу данной
работы. Простейшей, очень приближенной мо�
делью может быть следующая. Пастообразное со�
стояние включает кристаллическую и жидкую фа�
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Рисунок. Фотографии тонкого слоя паст различных стадий реакций п$аминоацетофенона с п$толуолсульфокислотой, нитритом
натрия и иодидом калия

     

     



зы, в которой, собственно, и протекают описанные
химические реакции. При этом происходит раство�
рение в жидкой фазе кристаллов исходных соеди�
нений и, напротив, кристаллизация интермедиатов
и продуктов. Тогда высокая скорость реакций в
пасте определяется лишь предельно высокой кон�
центрацией субстратов в ее жидкой фазе. Данная
гипотеза хорошо объясняет исключительную роль
воды в сравнении с другими исследованными соль�
вентами (EtOH, ДМСО, АсОН). Образующиеся
диазониевые соли, а также нитрит натрия, добав�
ляемый в реакционную смесь, имеют ионную при�
роду и лучше растворимы в более полярной воде
(диэлектрическая проницаемость ε=78,5), чем в
этаноле (ε=24,3), ДМСО (ε=49,0), АсОН (ε=6,9).

Однако эта простейшая модель не учитывает
специфики многообразных межфазовых массопере�
носов и иных физико�химических факторов, кото�
рые, возможно, оказывают важнейшее влияние на
процесс. К этим факторам, прежде всего, следует от�
нести вклады энергий поверхностного натяжения
(капиллярные эффекты), баланс энергий растворе�
ния и кристаллизации, реакции, протекающие на
поверхностях и границах раздела фаз и др. Что каса�
ется механизмов диазотирования и последующего
замещения диазогруппы на иодид�ион в исследуе�
мых условиях, вероятно, они принципиальным об�
разом не отличаются от таковых в растворах [5, 11].

Подводя итоги можно резюмировать, что впер�
вые показана возможность получения арилиодидов
из соответствующих аминов через промежуточное
диазотирование в водном пастообразном состоя�
нии. Предложенный метод чрезвычайно прост в
выполнении. Реакции проходят в течение несколь�
ких мин., не требуют процедур охлаждения или на�
гревания и практически не сопровождаются осмо�
лением. Разработанные условия получения арома�
тических иодидов в отсутствие органического ра�
створителя эффективны для широкого круга ами�
нов, содержащих как электронодонорные, так и
электроноакцепторные заместители.

Безусловным преимуществом предлагаемого
подхода является весьма ограниченное использо�

вание органических растворителей, которые в ряде
случаев удалось полностью исключить из процес�
суальной схемы. Такое проведение органической
реакции отвечает самым жестким требованиям,
предъявляемым к современному органическому
синтезу. Присутствие стехиометрических коли�
честв воды обеспечивает дополнительную безопас�
ность процесса.

Общая методика получения арилиодидов (1а�13а)
из соответствующих аминов под действием
NaNO2/KI/p�TsOH (NaHSO4). Ароматический амин
(2 ммоль) растирали с 6 ммоль твердого гидрата п�то�
луолсульфокислоты (1,14 г) или NaHSO4 (0,6 г) в
присутствии 0,2 мл воды (15 ммоль) в агатовой ступ�
ке в течение нескольких мин. Затем добавляли
NaNO2 (0,28 г, 4 ммоль), и реакция диазотирования
протекала приблизительно в течение 10 мин при пе�
риодическом растирании (образование соли диазо�
ния подтверждается тестом на β�нафтол). По завер�
шении диазотирования к пастообразной соли диазо�
ния добавляли иодистый калий (0,83 г, 5 ммоль), и
реакционная масса периодически растиралась в те�
чение 10 мин. Реакция иодирования начиналась
мгновенно, сразу же после добавления KI объем пас�
тообразной массы увеличивался вследствие выделе�
ния азота. В целом процесс диазотирования�иодиро�
вания занимал 20 мин. Водные пасты, содержащие
арилиодиды (1а�13а), обрабатывали водой и 10 %
водным раствором Na2SO3, осадок арилиодида от�
фильтровывали (или экстрагировали эфиром). Чи�
стые продукты выделяли перекристаллизацией или
колоночной хроматографией. Для соединений
(3а, 9а) спектральные данные приведены ниже.

1,2�Дииодбензол (3а): кристаллизующееся масло,
1H NMR (300 МГц, CDCl3): δ=7,0 (м, J=1,5; 8,0;

7,2 Гц, 2 H), 7,8 (м, J=0,3; 8,0; 1,5; 2 H). 13C NMR (75
МГц CDCl3): δ=107,9; 128,8; 138,9.

2�Иодацетофенон (9а):
1H NMR (300 МГц, CDCl3): δ=2,47 (с, 3 H,

COCH3), 7,0...7,3 (м, 3 H), 7,8 (d, J=7,8 Гц, 1 H). 13C
NMR (75 МГц, CDCl3): δ=29,1; 90,7; 128,0; 131,6;
140,5; 143,5; 200,1.
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