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В 'последние годы !предложено несколько новых методов прямого 
иодирования ароматических -соединений[ 1—6]. Однако сравнительной 
их характеристики інет, что препятствует правильному выбору способа 
и условий иодирования.

іВо всех методах из иода и добавок, вводимых в реакцию или элек­
трохимически, образуется электрофильный (иодирующий агент, кото­
рый атакует -субстрат, в результате чего возникают 'Органические иоди- 
ды. Серьезной задачей электр офильного замещения является »выясне­
ние влияния условий иа 'соотношение получаемых изомеров. В этом 
плане реакция иодирования также не изучалась.

Из представлений об злектрофильном ароіматичеоком замещении 
следует, что избирательность !реагентов, их активность может быть 
сравнительно оценена путем количественного !определения изомеров. 
Чем слабее электрофил, тем он -более избирателен к определенным ме­
стам молекулы еубстрата. (При !сильных электрофилах замещающий 
агент должен дать отношение изомеров, близкое к ‘статическому.

В данной работе определена 'относительная активность и избира­
тельность иодирующих электрофилов, возниікаемых в уксуснокислых 
растворах иода, соде-ржищих серноазотную (нитрующую) смесь, серно­
кислое cqpeöpo, інадуксуоную кислоту, надуксусную и серную кислоты, 
диацетаты иодозобензола іи иодозомезитилена по отношению к дифе­
нилу, и выяснено влияние условий (иодирования дифенила ів присутст­
вии інатрующей смеси на соотношение (а ) ,  -образующихся орто/пара 
(изомеров.

Из результатов работы следует, что слабый иодирующий агент на­
ходится в смеси иод-иодноватая кислота (а  =  0,08), табл. 3, более силь­
ны й— в системе іс серию аз отной смесью и сернокисльим серебром (а  =  
*= 0,13 и 0,13). По селективности электрофилы, возникаемые из иода в 
присутствии надуксусной кислоты и диацетатов !иодозосоединений, з а ­
нимают промежуточное положение (а = 0 ,1 0 ) .

!Полученные активности соответствуют экспериментальным резуль­
татам исследования реакции иодирования в присутствии йодноватой и 
надуксусной кислот [3, 4]. Смеси из иода/ уксусной и йодноватой кис­
лот и иода, уксусной іи надуксусной кислот не иодируют бензойную 
кислоту и нитробензол, тогда ікаік последние иодируются в присутствии 
нитрующей смеси и солей серебра. Следовательно, системы с йоднова­
той и надуксусной кислотами действительно содержат менее активные 
иодирующие агенты и поэтому проявляют более высокую избиратель­
ность (а  =  0,08 и 0,10). Можно полагать, что и в присутствии диацетатов



ійодозоооедиінений /бензойная кислота іи нитробензол иодироваться не 
будут (а= 0 ,1 0 ) .

Причинами (незначительного изменения (а) табл. 1 ів зависимости 
от условий иодирования ів присутствии нитрующей смеси является пе­
регруппировка одного иізомера в другой по реакции Якобсона [7], а не 
действия различных иодирующих агентов.

Т а б л и ц а  1
Содержание изомеров в продуктах иодирования дифенила 

в присутствии нитрующей смеси

Варьируемые 
условия синтеза

Выход 
иодированных 
продуктов, %

о-изомер
%

/2-изомер,
%

орто/пара
отношение,

( а )

Температура, 0 C
20 50 6 44 0,14
50 72 8 64 0,13
70 76 8 68 0,12

Время реакции: (часы)
8 53 6 47 0,12

10 57 7 50 0,14
24 76 9 67 0,14

Количество HNO3, моли:
0,0033 70 8 63 0,13
0,0130 71 8 63 0,13
0,0260 нитруется <

Количество H2SO4, моли:
0,0125 62 • 7 55 0,13
0,0500 71 8 63 0,13
0,0725 76 6 70 0,08
0,1000 нитруется

Дифенил не иодируется, когда уксусная кислота заменяется на 
нитрометан, диметилсульфокеид, бензол, четыреххлористый углерод, 
нитробензол, уксусный ангидрид. Если допустить, что действующим 
электрофилом является продукт !присоединения катиона иода к уксус­
ной кислоте (CH3COOiH I+) [4], можно понять, почему иодирующие 
агенты, образующиеся в уксуснокислых растворах иода, при различных 
добавках, обладают «близкой селективностью. Во всех случаях действу­
ет один іи тот же электрофил. Некоторое отличие «в активности — ре­
зультат влияния различных по природе анионов на электрофил. Таким 
образом, любой из рассматриваемых способов иодирования будет д а ­
вать близкое изомерное распределение продуктов. Так как из добавок 
наиболее доступны серная и азотная кислота, метод иодирования в 
присутствии нитрующей смеси является удобньш и простым способом 
получения ароматических иодидов.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь

Иодирование дифенила в (Присутствии серно-азотной смеси осуще­
ствляли по методике [8]. Количественно состав продуктов определяли 
гіо ИК-спектрам. Использовали полосы поглощения: для диф енила— 
737 см-1', п-иоддифенила — 830 см“ 1, о-иоддифенил а — 764 см“ 1, м-изо- 
мер не определяли, так как  содержание его составляло менее 1%.

Спектры снимали в растворе «бензола. Точность определения изо­
меров 1,5%. Необходимый для «построения градуировочной кривой о- 
(иоддифенил готовили из о ни од анилин а ;по аналогии с [9].

Во всех опытах брали 7,7 г дифенила, 6,15 г иода, 15 мл ледя'ной 
уксусной кислоты, 2,85 мл серной кислоты ¢/==1,83— 1,84, 0,6 мл азот­
ной кислоты ¢/=11,4. Время реакции 1 час. Результаты иодирования 
представлены в табл. 1.



Поскольку )В пределах указанных температур и времени реакций 
(табл. 1) !избирательность электрофила изменяется незначительно, ио­
дирование дифенила в присутствии других добавок проводили по (1,3—
5). Условия и результаты представлены ів табл. 2 и 3.

Т а б л и ц а  2
Условия иодирования дифенила в присутствии различных веществ

В е щ е с т в а Иод, Дифенил, Уксусная Темпе­
ратура Время

наименование количества,
г

г г кислота,
м л

реакции,
0C

реакции,
час

Йодноватая кислота3 6,9 5,8 7,7 35 80 3,0
Сернокислое серебро 4,0 6,5 3,3 15 80 1,5
Надуксусная кислота6 6,4 13,2 15 65 1,2
Надуксусная и серная кислоты® 25,0 15 70 2,5
Диацетаты иодозосоединений 0,7 1,3 6,2 50 ' 60 2,0

П р и м е ч а н и е :  а) Добавляли 1,5 мл серной кислоты, 7,5 мл воды и 4 мл 
хлористого углерода; б) 12 мл 12% раствора в уксусной кислоте; в) 30,5 
раствора в уксусной кислоте, серной кислоты 1,3 мл, иода 5,0 г.

четырех- 
мл 12%

L .о ;  : ;; н Т а б л и ц а  3
Содержание изомеров в продуктах иодирования дифенила 

в присутствии различных веществ

Используемые 
при иодировании добавки

Выход
иодированных

продуктов,
%

о*изомер,
%

л-изомер,
%

орто/пара
отношение,

(«)

Нитрующая смесь 80 8 64 0,13
Сернокислое серебро 46 6 41 0,13
Надуксусная кислота 44 4 40 0,10
Йодноватая кислота 82 6 76 0,08

Выводы

1. Проведена 'Сравнительная оценка способов иодирования арома­
тических соединений. По орто/пара отношению изомеров (а ) ,  образуе­
мых из дифенила, определена !активность иодирующих агентов.

2. Относительно сильные агенты находятся в уксуснокислых рас­
творах иода, содержащих нитрующую смесь или сернокислое серебро 
(а  =  0,13), слабый — в растворе с йодноватой ікислотой (а  =  0,08).

3. Показано, что иодирование ів присутствии нитрующей смеси — 
наиболее простой метод синтеза многих іарилиодидов.
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