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Общая характеристика работы 
 

Актуальность: 
Из всего арсенала реагентов для органического синтеза, соединения по-

ливалентного иода занимают особое место благодаря многообразию процес-
сов, в которых они участвуют – галогенирование, окислительные превраще-
ния алканов, алкенов, алкинов, аренов; кислород, азот, сера, селен содержа-
щих и других ациклических и гетероциклических органических соединений. 
Таким образом, в сферу их субстратной направленности включено подав-
ляющее большинство классов органических соединений. Важность соедине-
ний поливалентного иода для органического синтеза подчеркивается и тем, 
что только за последние 10 лет опубликовано 10 книг и 14 обзоров, посвя-
щенных химии иодопроизводных. Доминирующими тенденциями развития в 
химии соединений поливалентного иода, на сегодняшний день, являются по-
иск новых органических производных иода (III и V) и поиск новых реак-
ций для ранее известных «старых» реагентов. В первом направлении основ-
ное внимание уделяется реагентам на полимерной подложке, соединениям 
иода (V), иодониевым солям и илидам. Во втором направлении – арилиодо-
зокарбоксилатам и арилиодозодигалогенидам (дихлоридам и дифторидам). 
Таким образом, поиск новых реакций для наиболее доступных соединений 
поливалентного иода, к которым по праву относится первое органическое 
производное иода (III) - дихлоиодобензол (PhICl2) - является актуальным. 
Появившиеся, за последние 5 лет, публикации с его участием в функционали-
зации алкенов, алкинов, виниловых эфиров, 1,3-дикетонов до тиоцианатов 
доказывают правоту наших суждений.  

Диссертация выполнялась на кафедре органической химии и технологии 
органического синтеза Томского политехнического университета, по про-
граммам, поддержанным проектами Российского фонда фундаментальных 
исследований (грант РФФИ № 00-03-32812а) и Министерства Образования 
РФ (грант N E02-5.0-176).  
Цели работы:  
1. Поиск новых направлений препаративного использования дихлориодобен-
зола в реакциях с алкенами и алкинами и установление основных закономер-
ностей протекания этих реакций. 
2. Разработка новых, прогрессивных методов синтеза дихлориодобензола. 
3. Теоретическое изучение строения и реакционной способности дихлорио-
добензола современными методами неэмпирических квантово-химических 
расчетов.  
 Научная новизна: 

Впервые показано, что диацетоксииодобензол способен легко обмени-
вать ацетатные группы на хлорид-ионы, в твердофазных реакциях в отсутст-
вие растворителя. На этой основе разработан принципиально новый метод 
синтеза дихлориодобензола.  

Впервые обнаружено, что дихлориодобензол в метаноле легко вступает 
в реакции электрофильного хлорметоксилирования ароматических и алифа-
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тических алкенов, а в присутствии иода происходит иодметоксилирование 
двойных связей. Установлено также, что, варьируя природой растворителя, 
можно менять направление реакции. Так, в водном ацетонитриле или СН2Сl2 
реакция ДХИБ и иода с алкенами приводит к образованию соответствующих 
иодгидринов и иодхлоридов с высокими выходами. Открытые реакции под-
чиняются основным закономерностям электрофильного галогенирования. 

Детальное исследование методом ГЖХ-МС продуктов реакций дихло-
риодобензола с непредельными соединениями позволило выявить соотноше-
ние основных и побочных направлений реакций.  

Впервые показано, что ДХИБ легко вступает в реакции галоидметокси-
лирования тройных связей. При этом в случае арил- и гетероарил-
сопряженных терминальных алкинов удается получить труднодоступные 
α,α-дихлор- и α,α-дииодацетали.  

Изучено строение ДХИБ и термодинамические характеристики его 
ключевых реакций полуэмпирическими АМ1 и РМ3 и неэмпирическими 
квантово-химическими методами различного уровня сложности. Впервые 
проведена оценка влияния растворителя на реакционную способность ДХИБ. 

Практическая значимость: 
 Разработаны два прогрессивных метода синтеза ДХИБ, отличающиеся 
простотой и экологической безопасностью. 
 Разработаны и предложены для использования в органическом синтезе 
новые простые методы получения метоксихлоридов и метоксииодидов, иод-
гидринов и хлориодидов из алкенов действием ДХИБ или смесью ДХИБ с 
иодом 

 Найдены простые и эффективные методы синтеза α,α-дихлор- и α,α-
дииодацеталей из соответствующих терминальных арил- и гетероарилалки-
нов, что впервые сделало эти соединения доступными для широкого исполь-
зования в органическом синтезе.  

Апробация работы. Результаты настоящей работы были представлены 
на четвертом Всероссийском симпозиуме по органической химии «Органи-
ческая химия - упадок или возрождение?» (Москва – Углич, 2003 г), на II 
Всероссийской научной конференции «Химия и химическая технология на 
рубеже тысячелетий» (Томск, 2002 г.), на международной научно-
технической конференции «Перспективы развития химии и практического 
применения алициклических соединений» (Самара, 2004), на международном 
симпозиуме  «8th Korea-Russia International Symposium of Science and Technol-
ogy,  Korus-2004», Томск, 2004.  
  Публикации. По теме диссертации опубликовано 2 статьи, 2 доклада и 
тезисы 2 докладов.  

Объем и структура диссертации. Работа изложена на 112 страницах 
машинописного текста, содержит 19 таблицы, 1 рисунок и состоит из введе-
ния, 4 глав, выводов и списка литературы. 

Глава 1 (литературный обзор) посвящена описанию способов получения 
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дихлориодоаренов и особенностям процессов хлорирования с их помощью 
алкенов, диенов, алкинов, а так же хлорирования в sp3-положение насыщен-
ных органических соединений, таких, как алканы, эфиры, сложные эфиры, 
тиоэфиры, кетоны, сульфоксиды и др. В двух последующих главах кратко 
приводятся необходимые дополнительные литературные данные, излагаются 
и обсуждаются результаты собственных исследований. Отдельными разде-
лами вынесены экспериментальные данные к каждой главе, где для доказа-
тельства строения синтезированных соединений использованы методы ИК, 
ЯМР 1Н и 13С-спектроскопии, масс-спектрометрии, элементный анализ, а 
также данные тонкослойной хроматографии и измерений температур плавле-
ния, полученных соединений, в сравнении с аутентичными образцами. Биб-
лиография содержит литературные ссылки на 112 научных публикаций.  

. 
 

Краткое содержание работы 
 

1. Исследования реакций галогенметоксилирования алкенов  
с дихлориодобензолом 

 
1.1. Новые методы синтеза дихлориодобензола 

 
 Нами разработаны два новых метода получения дихлориодобензола 
(ДХИБ) из диацетоксииодобензола (ДИБ). Первый метод основан на методо-
логии твердофазного синтеза (solvent-free synthesis). При растирании ДИБ с 
NaHSO4•Н2О в агатовой ступке в течение 20 мин происходит образование 
мелких светло-желтых кристаллов и интенсивное выделение уксусной кисло-
ты. После добавления NaCl растирание продолжали в течение 30 мин до об-
разования желтых кристаллов ДХИБ. В результате реакции ДИБ с 
NaHSO4•Н2О первоначально образуется новое соединение поливалентного 
иода А, которое в дальнейшем реагирует с хлоридом натрия с образованием 
ДХИБ. Соединение А является новым производным поливалентного иода и 
представляет самостоятельный интерес для органического синтеза. 
 

NaClNaHSO4 H2O.

1

I

OAc

OAc

I

Cl

Cl

I

OH

O S

O

O

ONa

A
60-67%  

 Мы исследовали зависимость выхода ДХИБ от соотношений компо-
нентов реакции. Было найдено, что к максимальному выходу ДХИБ (67%) 
приводит реакция 1.0 ммоль ДИБ с 1.0 ммоль NaHSO4•Н2О и 6.0 ммоль NaCl.  
 Второй метод заключается в следующем: к раствору ДИБ в ацетонит-
риле, при комнатной температуре, прибавляли концентрированную азотную 
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или серную кислоту и перемешивали в течение 30 мин, после чего к полу-
ченной смеси прибавляли насыщенный водный раствор хлорида натрия. Вы-
павшие желтые кристаллы ДХИБ быстро отфильтровывали и сушили в тем-
ноте. Выход, полученного ДХИБ, достигал 95%.  

NaCl

1

I

OAc

OAc

I

Cl

Cl

I

ONO2

ONO2
CH3CN - H2O H2O

HNO3

B 95%  
 Таким образом, предлагаемые нами подходы к синтезу ДХИБ являются 
наиболее простыми и экологически безопасными. 

 
1.2. Исследование реакций хлорметоксилирования олефинов 

  
 Реакции галогенирования являются одними из наиболее широко ис-
пользуемых в органической химии. В то же время, реагентов для хлоралкок-
силирования алкенов известно не так много и поиск новых методов их синте-
за является актуальной проблемой органического синтеза.  
 Мы впервые обнаружили, что ДХИБ (1) легко реагирует с производ-
ными стирола 2а, 2b, 2c в МеОН при комнатной температуре, давая продук-
ты электрофильного хлорметоксилирования 3a, 3b, 3c с выходами 68-90%  
(таблица 1): 

Ph

R1 R2 MeOH

Ph

R1 R2

ClOMe
I
Cl

Cl

2a-c

1

3a-c

R1=R2=H (2a,3a);  R1=Ph, R2=H (2b,3b); R1=H; R2=Ph (2c,3c);

R1=CH3, R2=H (2d,3d)  
  
Таблица 1 Хлорметоксилирование алкенов 2a,2b,2c,2d (2.0 ммоль) действием 
ДХИБ (2.1 ммоль) в МеОН (8.0 мл) при комнатной температуре 
Субстрат Продукт Время, мин Выход а, % 

2a 3a 20 68 
2b 3b 20 72 
2c 3c (3/c и 3//c) 30 90 (в т.ч. эритро-64 (3/c) 

и трео-36 (3//c)) 
2d 3d +11d 20 70 

а - выходы препаративно выделенных продуктов. 
 С целью лучшего понимания природы этих реакций мы провели де-
тальное исследование состава реакционной массы методом ГЖХ-МС. В слу-
чае стирола 2a показано, что, наряду с основным процессом хлорметоксили-
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рования, протекает ряд параллельных реакций с образованием побочных 
продуктов 4a-10 в незначительном количестве, по данным ГЖХ-МС суммар-
но не превышающих 6% (схема 1). Как видно из схемы 1 образование этих 
продуктов возможно как из исходного стирола, так и из образующегося ме-
токсихлорида 3a в результате известных превращений. Интересно отметить, 
что количество дихлорида 4a было следовым. Таким образом, образование 
дихлорида 4a, лишь в следовых количествах, демонстрирует отличие най-
денной нами реакции ДХИБ (PhICl2) с алкенами, от ранее описанных, где 
происходит исключительно хлорирование двойных связей. Продукт 8а пред-
положительно может образовываться из промежуточного фенилацетилена 
(см. раздел 2), однако пути его образования в данных условиях не ясны. 

Ph Ph

Cl

OCH3

Ph

Cl

Cl

Ph

OCH3

-HCl
Ph

CH2Cl

O

Ph

OCH3

OCH3

Ph

Cl

OCH3H3CO

Cl

2a

5

3a 6

4a

10

8a

Ph

7a

Схема 1

Ph

CHCl2

O
9

80,29% 0,41% 1,96%

0,35% 1,96%
0,53%

0,35%

?

 
Реакция хлорметоксилирования, с помощью PhICl2, проходит, как ти-

пичный процесс электрофильного присоединения по правилу Марковникова, 
причем, как показано на примере транс-стильбена 2c, имеет место преиму-
щественно анти-присоединение с образованием эритро-диастереомера 3/c с 
выходом 64%, тогда как выход трео-изомера 3//c составлял всего 36%. (таб-
лица 1) 
 Вероятно, в метаноле ДХИБ генерирует ряд активных интермедиатов 
электрофильной природы, которые могут образовываться в результате сле-
дующих трансформаций (схема 2): 

1
CH3OH

PhI   +   HCl   + CH3OClPhI   +  Cl2
CH3OH

HCl   + CH3OCl

[PhICl]+   +  Cl-

[PhICl]-   +  Cl+ CH3OH H+   + CH3OCl

Схема 2

CH
3 OH   -HCl

[PhIOCH3]+   +  Cl-

PhICl2

PhIOCH3Cl
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В тоже время, реакция с α-метилстиролом 2d протекает менее селек-
тивно (схема 3). В результате препаративно была выделена неразделимая 
смесь двух соединений 3d и 11d в соотношении 3:1 (по данным ГЖХ-МС и 
ПМР) с общим выходом 70% (таблица 1). При детальном исследовании реак-
ционной массы методом ГЖХ-МС было обнаружено наличие метоксихлори-
да в количестве 77.83%, а метоксидихлорид 11d составил 20.61%. Кроме 
данных соединений обнаружены другие побочные продукты: продукт «анти» 
Марковниковского присоединения 12d и трихлорид 13d. Образование про-
дуктов 4d и 13d свидетельствует об определенном вкладе свободнорадикаль-
ного хлорирования метильной группы соединений 3d и 4d (или исходного 
метилстирола 2d) под действием ДХИБ, который известен в литературе, как 
свободнорадикальный хлорирующий агент.  

Ph Ph

Cl

OCH3

Ph

Cl

Cl

Ph

CH2Cl

OCH3

Ph

ClCl

CH3

H3C

H3C
Cl

ClH2C

Ph

OCH3

Cl

H3C

4d

11d3d2d

13d

Схема 3

12d
0,3% 77,83% 20,61%

10,97%  
 Особый интерес представляет метоксихлорид 12d, который является 
продуктом «анти» Марковниковского присоединения. По нашему мнению, 
образование соединения 12d может протекать через промежуточную иодо-
ниевую соль 13, которая претерпевает ряд последующих превращений до со-
единения 12d, как показано на схеме 4. 

Схема 4

Ph

CH3

2d

Ph

IPhH3C

Cl Ph

IPhH3C

Cl

Ph

CH2H3C

Cl

PhI

Cl

Cl

1

+

13

12d-PhI
CH3OH

 Таким образом, для метилстирола 2d мы наблюдаем существенные от-
личия от алкенов 2a-c, заключающиеся, прежде всего, в заметном вкладе 
свободнорадикального хлорирования, а также в некоторой доле продукта ан-
ти-Марковниковского присоединения. 
 Несколько иными оказались результаты реакции с 4-фенилбут-1-еном 
2e, у которого кратная связь не сопряжена с ароматическим кольцом. В ре-
зультате реакции с ДХИБ получена неразделимая смесь двух региоизомер-
ных метоксихлоридов 3e и 13e с общим выходом 87% (таблица 2). Как видно 
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из схемы 5 соединение 13e является продуктом «анти» присоединения. В от-
личие от метилстирола 2d, в этом случае, доля анти-Марковниковского про-
дукта выше. На основании данных ГЖХ-МС можно сделать вывод о том, что 
отличительной особенностью реакции PhICl2 с окт-1-еном 2f по сравнению с 
фенилбутеном 2e является существенное возрастание доли дихлорида 4f (до 
5%) по сравнению с 4е (менее 3%). 
 

Cl

OCH3

R R

OCH3

Cl

R+

2e,f 3e,f 13e,f

R = Ph (2e, 3e, 13e, 4e); R = C6H13 (2f, 3f, 13f, 4f)

Схема 5

3e = 70,0 %
3f = 75,31 %

13e = 27,0 %
13 f = 19,65 %

4e < 3%
4f = 5%

R
Cl

Cl
4e,f

 
 
Таблица 2 Хлорметоксилирование  алкенов 2e, 2f, действием 
ДХИБ в МеОН при комнатной температуре 

Субстрат Продукт Выход а, % 
2е 3е + 13е 87 
2f 3f + 13f 85 

а  - суммарные выходы препаративно выделенных продуктов. 
  
 Реакция метилциклогексена 2g протекает наименее селективно, с обра-
зованием сложной смеси продуктов, из которой препаративно не удалось вы-
делить целевой продукт. Анализ реакционной массы методом ГЖХ-МС 
(схема 6) показал наличие побочных продуктов (4g, 5g, 6g), наряду с целевым 
продуктом 3g. Из этих данных следует, что и в этом случае имеют место 
процессы метоксихлорирования, дихлорирования и аллильного хлорирова-
ния, что наблюдалось и для α-метилстирола  

CH3 CH2ClCH3

Cl

H3CO CH3

OCH3

Cl CH3

Cl

Cl

+

Схема 6

2g 3g 4g 5g 6g

+ +

60,3% 10,1% 1,5% 4,3%  
 Таким образом, разработан простой метод получения метоксихлоридов 
из алкенов и ДХИБ. Выявлены особенности протекания процесса в зависи-
мости от структуры алкена: сопряженные алкены ароматического характера 
селективно хлорметоксилируются с образованием продуктов присоединения 
по правилу Марковникова. В случае несопряженных алкенов образуются в 
заметных количествах продукты дихлорирования и метоксихлорирования ан-
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тимарковниковского типа, а при наличие в субстратах метильных групп про-
исходит их частичное хлорирование. 

1.3. Дихлориодобензол как реагент для синтеза  
метоксииодидов, иодгидринов и иодхлоридов. 

 
 Иодорганические соединения являются важными промежуточными ин-
термедиатами органического синтеза. Однако методов иодирования аромати-
ческих соединений сегодня на много больше, чем методов синтеза иодорга-
нических производных с sp3-гибридизированным атомом углерода, поэтому 
поиск простых и надежных методов синтеза алифатических иодидов является 
актуальным.   
 Мы впервые обнаружили, что PhICl2 и MeOH в присутствии иода явля-
ется эффективным агентом иодметоксилирования алкенов. Так в реакциях 
алкенов 2a,b,d-h с PhICl2 в метаноле в присутствии иода, в мягких условиях 
образуются продукты иодметоксилирования двойной связи 14a,b, d-h. (таб-
лица 3). 

R R

I2 - PhICl2 - MeOH
I

O

R = H (2h, 14h); Me (2g, 14g)

H
20oC, 10-20 мин

Ph
R

Ph

R

I2 - PhICl2 - CH3OH
H3CO

I

R = H (2a, 14a); Ph (2b,14b); CH3 (2d, 14d)

Схема 7

 

I

OCH3

R R
OCH3

I

R+

2e,f 14e,f 15e,f

R = Ph (2e, 14e, 15e); R = C6H13 (2f, 14f, 15f)

Схема 8

 
 

Таблица 3. Иодметоксилирование алкенов 2a,b,d-h (2.0 ммоль) действием 
I2 (1.1 ммоль) - ДХИБ (1.05 ммоль) в МеОН (8.0 мл) при комнатной тем-
пературе в течение 20 мин.  

Субстрат Продукт Выхода, % 
2a 14a 80 
2b 14b 94 
2d 14d 91 
2h 14h 78 
2g 14g 78 
2e 14e+15e 78 
2f 14f+15f 94 

а  - выходы препаративно выделенных продуктов. 
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 Очевидно, что в данном случае ДХИБ выступает как окислитель иода 
до его электрофильных интермедиатов - I+, ICl или CH3OI. Вероятно, эта ре-
акция является первым примером препаративного иодалкоксилирования ал-
кенов с использованием соединений поливалентного иода, что открывает но-
вые возможности синтеза невсегда легкодоступных иодалкоксиалканов.  
 Разработанный метод синтеза выгодно отличается от известных. В на-
шем случае не требуется использование избытка иода (0.55 экв. I2 и 0.525 экв. 
ДХИБ на 1.0 экв. алкена), применение инертной атмосферы и осушенных 
растворителей, в отличие от описанных методов, где, в большинстве случаев, 
для иодметоксилирования используется избыток I2 или гипоиодита, приме-
няются токсичные металлы или специальные условия реакции. 
 В случае 4-фенилбутена 2e имеет место не только реакция иодметокси-
лирования, но и хлорметоксилирования в следовых количествах - (по данным 
ГЖХ-МС выход 3е составил менее 1%). Основным продуктом реакции явля-
ется смесь региоизомеров 14е и 15е, в соотношении 3:1. Путь образования 
региоизомера 15е, вероятно, схож с образованием метоксихлорида 12d (см. 
схему 4) и протекает через иодониевую соль как интермедиат. 
 Более сложно протекает реакция ДХИБ с октеном 2f. В этом случае, 
как видно из схемы 9, наряду с иодметоксилированием имеют место реакции 
иодхлорирования и хлорметоксилирования.  

Схема 9

16f

C6H13
C6H13 C6H13

OCH3 I

OCH3
I +

C6H13 C6H13

OCH3 Cl

OCH3
Cl +

C6H13 C6H13

Cl I

ClI + +

2f
14f

17f

15f

12f3f

82,2% 6,43%

4,2% 2,4%
3f+12f =1,1%  

 О высокой стереоселективности реакции иодметоксилирования свиде-
тельствует реакция с циклогексеном 2h, где имеет место анти-присоединение 
с образованием продукта 14h с транс-конфигурацией. 
 Важно отметить, что при иодметоксилировании алкенов под действием 
I2/PhICl2 в отличие от метоксихлорирования не фиксируются продукты хло-
рирования метильной группы.  
 Стильбен 2c остался практически инертным к действию I2/PhICl2, в то 
время, как показано выше, его хлорметоксилирование протекает с высоким 
выходом. Вероятно, в данном случае образующиеся интермедиаты - I+, ICl 
или CH3OI, обладают более низкой электрофильностью, чем интермедиаты, 
хлорметоксилирования (например, Сl2, Cl+, CH3OCl).  
 Таким образом, в отличие от ароматических сопряженных алкенов 
2a,b,d и метилциклогексена 2g в случае алкенов 2e,f имеет место большая 
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доля продуктов антимарковниковского присоединения 15e,f. Кроме того бы-
ло установлено присутствие и других побочных продуктов реакции-  меток-
сихлоридов 3e,f и 12f, а в случае октена 2f - хлориодидов 16f и 17f. Образо-
вание продуктов 16f, 17f подтверждает ранее выдвинутое нами предположе-
ние о возможности генерации в исследуемых условиях ICl. Ответственными 
за образование метоксихлоридов 3e,f и 12f могут быть также иодониевые со-
ли, в образовании которых участвует вероятнее всего [PhI(Cl)I] (cхема 10). 
Хотя нельзя исключать, в особенности для продуктов 3e,f, участия в реакции 
и метоксигипохлорида [CH3OCl]. 

1
2CH3OHPhI   +   2IClPhI   +  Cl2

I2

[PhICl]-   +  Cl+ CH3OH H+ + CH3OCl

Схема 10

[PhI2]+ +  Cl-

I2 2HCl + 2CH3OI

-ICl

2ICl I2

[PhICl]+ + I-

ICl + CH3OI
I2

PhICl2

PhI2Cl

 
 Замена метанола на смесь СН3CN-Н2О в соотношении 5:1 в реакции 
I2/PhICl2 с алкенами 2a,b,d приводит к быстрому образованию соответст-
вующих иодгидринов 18a,b,d с выходами 84-95% (таблица 4). 

 I2/PhICl2/MeCN-H2O

Ph
Ph

I

OH

2a,b,d 18a,b,d
R

R
20oC, 10 - 30 мин

R=H (2a, 17a, 18a); Ph (2b, 18b); Me (2d, 18d)

20oC,  30 мин
 I2/PhICl2/CH2Cl2Ph

I

Cl

17a

 
Ранее иодгидрины с использованием органических производных поли-

валентного иода были получены при действии иода и фенилиодозотрифтор-
ацетата (ФИТФА, PhI(OCOCF3)2) на алкены в водном ацетонитриле. Но при 
этом использовали 0.7-1.0 эквивалента дорогого PhI(OCOCF3)2 на 0.6 эквива-
лента алкена. В нашем случае требуется всего 0.525 эквивалента доступного 
PhICl2. на 1.0 эквивалент алкена.  

 
Таблица 4 Синтез иодгидринов и иодхлоридов реакцией алкенов с I2-PhICl2 .  

Субстрат Продукт Условия реакцииа выходb, % 
2a 18a I2/PhICl2/CH3CN/H2O 88 
2b 18b I2/PhICl2/CH3CN/H2O 95 
2d 18d I2/PhICl2/CH3CN/H2O 93 
2a 17a I2/PhICl2/CH2Cl2 84 

а- реакция проходит при комнатной температуре в течение 30 мин. 
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b- выходы препаративно выделенных продуктов. 
В отсутствии кислородсодержащих нуклеофилов, при действии на сти-

рол 2a смеси I2/PhICl2 в CH2Cl2, легко протекает реакция иодхлорирования с 
образованием 1-хлор-2-иодфенилэтана (17a) с высоким выходом (84%). В 
случае реакции I2/PhICl2 в CH2Cl2 с алкенами 2b,d реакция иодхлорирования 
протекает также легко, но получающиеся продукты не удалось препаративно 
выделить, так как уже при незначительном нагревании или действии дневно-
го света они разлагаются, особенно в ходе отделения от иодбензола на хро-
матографической колонке. 

Таким образом, в практику органического синтеза введены новые реа-
генты получения метоксииодидов, иодгидринов и иодхлоридов, отличаю-
щиеся от ранее известных простотой, экономичностью и не требующие со-
блюдений специальных условий при проведении реакций. 

 
2. Синтез α,α-галогенацеталей 

2.1. Реакции дихлориодобензола с алкинами  
 
Реакции ДХИБ с алкинами являются наименее изученными. В основ-

ном известны реакции дихлорирования и дитиоционирования алкинов. В то 
же время, трансформации алкинов через реакции галоидирования очень важ-
ны, поскольку обеспечивают пути получения галоидкетонов, виниловых эфи-
ров и (или) галоидированных ацеталей.  
 Мы впервые обнаружили, что в результате реакции ДХИБ с интерналь-
ными и терминальными алкинами 7a-c в метаноле при комнатной температу-
ре образуются вицинальные дихлорацетали 8a-c (таблица 5).  

 

R1 R1

OCH3

Cl

H3CO

Cl

R2
R2

2PhICl2

7a-c 8a-c

R1=Ph, R2=H (7a, 8a);  R1=C3H7, R2=H (7b, 8b);  R1=R2=Ph (7c, 7c);

CH3OH, 20oC

 
 

Таблица 5. Хлорметоксилирование алкинов 7a-c действием ДХИБ в МеОН  
при комнатной температуре 
 

Субстрат Продукт Время, мин Выход, % 
7a 8a 20 65а

7b 8b 60 56b

7c 8c 120 47a

           а – препаративные выходы 
           b- данные ГЖХ-МС 
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 Как и в случае с алкенами, условия реакции с алкинами предельно про-
сты: не требуется атмосфера инертного газа, специальная очистка метанола и 
т.п.  
 Как видно из таблицы 5, реакция с фенилацетиленом 7a оказалась наи-
более быстрой и селективной, а препаративный выход α,α-дихлорацеталя 8a 
составил 65%. 
 Детальное исследование реакционной массы методом ГЖХ-МС пока-
зало наличие, в качестве примеси, продукта гидролиза дихлорацеталя 8a до 
соответствующего α,α-дихлоркетона 19a (схема 8). Причиной этого может 
служить наличие следов воды в метаноле и кислотный катализ за счет выде-
ляющегося HCl. Кроме того, в реакционной массе (схема 8) также присутст-
вовали в незначительных количествах - трихлорацеталь 20 и бензойная ки-
слота 21. Бензойная кислота, вероятнее всего, является продуктом галоформ-
ного расщепления трихлорацетофенона, который может образоваться из со-
единений 8a или 20. 

Ph
Ph Ph

OCH3 O

Cl
Cl +

H3CO

Cl Cl

PhCOOHPh

OCH3

Cl

H3CO

Cl
Cl

8a
7a

19a

20
21

Схема 8

66,8% 12,43%

3,12%

1,58%

 
 Реакция ДХИБ с толаном 7c, как представителем дизамещенных ацети-
ленов, протекала медленнее, менее селективно и с меньшей конверсией ис-
ходного алкина, чем с терминальными алкинами 7a,b. Из реакционной массы 
помимо целевого дихлорацеталя 8c был выделен препаративно и бензил 22, в 
количестве 14%. Вероятнее всего, реакция присоединения к толану протекает 
медленнее, чем процесс гидролиза дихлорацеталя до кетона 19c, который 
окисляется до бензила под действием ДХИБ. Пониженная реакционная спо-
собность интернальных алкенов в сравнении с терминальными характерна и 
для других реакций галогенирования. 
 

2.2. Реакции дихлориодобензола с алкинами  
в присутствии иода 

  
 Мы нашли, что в реакциях ДХИБ с алкинами в присутствии иода обра-
зуются не менее интересные и редкие для органического синтеза, α,α-
дииодацетали. Так в реакции фенилацетилена (7а) с эквимолярными количе-
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ствами иода и ДХИБ в метаноле получен соответствующий дииоддиацеталь 
23а с выходом 56% (таблица 6). 

CH3OH
40-56%

Ar
Ar

I

OCH3H3CO

I

7a,d,e

23a,d,e

I2/PhICl2H

Ar = Ph (7a,23a);

N

N

H3C CH3

(7d,23d);
N

H3C

(7e, 23e)Ar = Ar =

 
Таблица 6. Иодметоксилирование алкинов 7a,c-e действием ДХИБ-I2  
в МеОН  

Субстрат Продукт Температура, оС Время, час Выход,  
7a 23a -10 2.0  56 
7c 22 60 72 38 
7d 23d 25 0,5 40 
7e 23e 25 0,5 46 

 
Нужно отметить, что полученные иодацетали, в отличие от их хлорсо-

держащих аналогов, оказались довольно неустойчивыми соединениями, по-
этому потребовалась разработка специальных методов их выделения. Осо-
бенно неустойчив дииодацеталь 23а, однако он может быть легко переведен 
в стабильный и не менее ценный - триметоксииодид 24. Для чего к раствору 
метилата натрия в метаноле прибавляли при комнатной температуре дииодид 
23а и в течение 1 ч образовывался триметоксииодид 24 (68%). Данное со-
единение 24 может быть получено и без предварительного выделения диио-
дида 23а путем прибавления к охлажденной реакционной массе фенилацети-
лена со смесью I2-PhICl2-метанол металлического натрия (выход 48%).  

Ph

OCH3

OCH3H3CO

I

24

NaOCH3

CH3OH
23a

CH3OH

I2/PhICl27a

 
 Мы также впервые осуществили реакцию иодметоксилирования трой-
ных связей у гетероциклических производных ацетилена. Так, из пиразолил-
ацетилена 7d и пиридилацетилена 7e в метаноле действием системы I2 - 
ДХИБ были синтезированы при комнатной температуре соответствующие 
дииодацетали 23d,e с выходами 40 и 46% соответственно.  
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В отличие от терминальных ацетиленов 7a,d,e в случае толана 7c нам 
не удалось получить соответствующий дииодацеталь. Реакция протекала 
очень медленно, с низкой конверсией исходного алкина 7c, даже при макси-
мальном увеличении времени (72 часа) и повышении температуры до 600С. 
Основным продуктом реакции был бензил 22 (38 %), выделенный препара-
тивно. Низкая реакционная способность толана характерна и для других из-
вестных реакций его галоидирования.  

Таким образом, нами предложен новый подход к получению из алки-
нов синтетически привлекательных α,α-дихлор- и дииодацеталей с использо-
ванием в качестве окислителя ДХИБ. Полученные соединения ранее были 
неизвестны и представляют самостоятельный интерес для органического 
синтеза как уникальные  «строительные блоки». 
 
3. Теоретическое изучение строения и реакционной способности дихло-

риодозобензола квантовохимическими методами 
 
 Для лучшего понимания механизмов действия дихлориодозобензола 
мы изучили его строение и термодинамические характеристики ключевых 
реакций полуэмпирическими и неэмпирическими квантово-химическими ме-
тодами. Мы провели полную оптимизацию строения ДХИБ а также его сво-
боднорадикальных PhI·Cl и катионных PhI+Cl интермедиатов с использова-
нием полуэмпирических методов АМ1 и РМ3 и неэмпирических методов 
различного уровня сложности: метод функционала плотности (DFT) в при-
ближении B3LYP (B3LYP/LanL2DZ); расширенный метод Хартри-Фока 
(HF/LanL2DZ); метод, учитывающий электронную корреляцию в рамках тео-
рии возмущений Меллера-Плессе второго порядка (МР2/LanL2DZ); а также 
метод с использованием комбинированных базисов - 6-311G* для атомов C, 
H и Cl и псевдопотенциала для атома иода (B3LYP/6-311G*).     

Ранее проведенные исследования строения ДХИБ показывают, что ти-
пичными структурными чертами ДХИБ является Т-образная конфигурация 
иодониевого фрагмента (угол α близок к 1800С) и почти копланарное распо-
ложение группы Сl-I-Cl относительно плоскости фенильного ядра (угол 900). 

При сравнении результатов, полученных при проведении расчетов раз-
личными методами, с экспериментальными данными обращает на себя вни-
мание, то что только методы АМ1, HF/LanL2DZ и B3LYP/6-311G* предска-
зывают неплоскостное строение ДХИБ (торсионный угол φ отличен от нуля). 
Согласно остальным методам оптимальные структуры оказываются плоски-
ми (φ=0). Наилучшее согласие с экспериментальными геометрическими па-
раметрами получено с помощью наиболее трудоемкого метода B3LYP/6-
311G*, который позволяет проводить вычисления для «легких» атомов C, H и 
Cl в высоком базисе.  
 На наш взгляд, причина расхождений структурных параметров, полу-
ченных различными вычислительными методами и их отклонение от рентге-
нокристаллографических результатов, состоит главным образом в близких 
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свободных энергиях поворотных конформеров ДХИБ, выражаемых величи-
ной диэдрального угла (φ). Для оценки данного фактора мы вычислили зна-
чения теплот образования (∆H0) для обеих отмеченных конформаций. Дейст-
вительно, различия (∆H0) для «плоской» (φ=0) и ортогональной конформаций 
(φ=90) ДХИБ очень малы и составляют в ккал/моль для метода РМ3 около 
1.5, HF/LanL2DZ – 2.09, а для метода  B3LYP/6-311G* -  всего 0.44. Другими 
словами, эти результаты указывают на весьма свободное вращение фрагмен-
та Cl-I-Cl вокруг связи I-C, что, в свою очередь, приводит к очень пологому 
профилю изменений свободной энергии конформеров и, соответственно, к 
почти совпадающим энергиям общего и локальных минимумов. 

Мы впервые исследовали квантово-химическим методом строение 
ДХИБ не в приближении «изолированной молекулы», а в растворе метанола. 
Для этого использовали модель поляризуемого континуума и неэмпириче-
ские методы HF/LanL2DZ, B3LYP/LanL2DZ и B3LYP/6-311G* с первона-
чальным вычислением молекулярного объема молекулы ДХИБ. 

Для оценки реакционной способности ДХИБ в реакциях гомолитиче-
ского и гетеролитического разрыва связи I-Cl мы вычислили теплоты образо-
вания (∆H0) и свободные энергии (∆G0) всех компонентов реакций (1-3) в га-
зовой фазе неэмпирическим методом B3LYP/6-311G* 
PhICl2  PhICl.  +   Cl.                                                       (1) 
2 Cl.  Cl2                                                                           (1a) 
PhICl.   PhI  +  Cl.                                                                (1b) 
PhICl2  PhICl+  +  Cl-                                                        (2) 
PhICl2   PhI  +  Cl2                                                            (3) 

Анализ проделанных расчетов приводит к следующим основным за-
ключениям. Сам по себе ДХИБ не обладает выраженной свободно-
радикальной активностью и тем более он не имеет в своей структуре элек-
трофильного хлора, т.к. согласно всем расчетным методам атомы хлора несут 
отрицательный заряд. Следовательно, электрофильные реакции хлорметок-
сихлорирования алкенов (раздел 1) могут осуществляться через выделяю-
щийся молекулярный хлор или образующийся в метаноле метилгипохлорит 
МеOCl. Появление в ходе этих реакций хлора является вполне термодинами-
чески разрешенным процессом (реакция 3). Несколько менее вероятно явля-
ется образование MeOCl в реакции (4). 

PhICl2  +  MeOH  PhI + MeOCl + HCl,                 (4) 
∆H= 13.233; ∆G= 4.625 ккал/моль 

 Как нами показано в разделах (1 и 2), реакции ДХИБ с алкенами и ал-
кинами в присутствии иода приводят к продуктам иодметоксилирования 
кратных связей. Одно из объяснений этих результатов состоит в том, что ис-
тинными агентами иодметоксилирования могут выступать хлористый иод (и) 
или метилгипоиодит MeOI. Для оценки термодинамической возможности 
этих предположений мы провели расчеты реакций (5 и 6) в приближении 
B3LYP/6-311G*. 

PhICl2 + I2  PhI + 2 ICl,                             (5) 
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                        ∆H= 0.513; ∆G= -9.117 ккал/моль 
PhICl2 + I2 + 2 MeOH  PhI + 2 MeOI + 2HCl,     (6) 

                                 ∆H= 23.311, ∆G=14.795 ккал/моль 
Расчеты показывают существенно большую термодинамическую веро-

ятность реализации реакций иодметоксилирования через промежуточное об-
разование хлористого иода (реакция 5), что определяется большей термоди-
намической устойчивостью ICl сравнительно с метилгипоиодитом. 
 Как и следовало ожидать на основе качественных теорий влияний рас-
творителей, наибольшая энергия сольватация в метаноле имеет место для 
растворов заряженных частиц – интермедиатов PhI+Cl и особенно хлорид-
иона Cl-. На основе полученных значений мы вычислили термодинамические 
параметры реакций (1-6) в метаноле (табл. 7) 

 
Таблица 7. Вычисленные методом B3LYP/ LanL2DZ изменения 
полных энергий реакций (1-3) в метаноле в приближении 

 модели поляризуемого континуума. 
Реакция Изменения полных энергий, 

ккал/моль 
(1) 26.418 Пл 

23.066 Орт 
(1а) -31.488 
(1b)  10.457 Пл 

13.809 Орт 
(2) 50.776 Пл 

39.288 Орт 
(3) 5.387 
(4) 18.204 
(5) -4.625 
(6) 30.816 

 
В результате сильной стабилизации ионных частиц в растворе метано-

ла резко падает энергия гетеролитической диссоциации связи I-Cl ДХИБ (ре-
акция 2), которая почти сравнивается с энергией гомолиза той же связи (ре-
акция 1). Это обстоятельство является наиболее важным следствием сольва-
тационных эффектов и хорошо согласуется с предложенной трактовкой ре-
зультатов реакций ДХИБ с непредельными соединениями, в частности с об-
разованием иодониевых солей за счет катионного интермедиата PhI+Cl. Кро-
ме того, эти расчеты предполагают меньшую вероятность образования ме-
тилгипохлорита MeOCl (реакция 4) в растворе метанола, чем в газовой фазе. 
Поэтому можно с большей определенностью полагать, что электрофильный 
характер ДХИБ в растворах определяется выделяющимся хлором. Сравнение 
термодинамики реакций (5 и 6) в газовой фазе и в растворе позволяет также 
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заключить, что реакции иодметоксилирования алкенов должны протекать че-
рез промежуточное образование хлористого иода, но не метилгипоиодита. 
 

 
Выводы 

1. Предложены два новых препаративных метода получения дихлорио-
добензола (ДХИБ) по реакциям обмена ацетатных групп фенилиодозодиаце-
тата на хлорид-ионы в растворе и в твердой фазе. Методы отличаются высо-
кой эффективностью, простотой и экологической безопасностью. 

2. Впервые показано, что ДХИБ в метаноле является эффективным реа-
гентом метоксихлорирования двойных и тройных  связей. В присутствии ио-
да ДХИБ обеспечивает реакции иодметоксилирования непредельных соеди-
нений. 

3. Хлоро- и иодометоксилирование алкинов под действием ДХИБ от-
крывает простые пути к получению соответствующих α,α-дигалоидацеталей, 
соединений обладающих высоким синтетическим потенциалом. 

4. Впервые установлено, что замена растворителя в реакции ДХИБ с 
алкенами в присутствии иода позволяет менять направление процесса. Так, в 
смеси водного ацетонитрила  реакция приводит к быстрому образованию со-
ответствующих иодгидринов, а в апротонном СН2Cl2 к иодхлоридам с высо-
кими выходами. 

5. Распространение открытой реакции иодметоксилирования тройных 
связей на пиразолил и пиридилацетилены позволило  получить ранее неиз-
вестные гетероциклические производные α,α-дииодацеталей. 

6. Проведено детальное исследование реакционных смесей исследуе-
мых процессов методом ГЖХ-МС, что позволило выявить соотношение ос-
новных и побочных направлений реакций. 

7. Электронное и пространственное строение ДХИБ изучено с помо-
щью комплекса полуэмпирических и неэмпирических квантово-химических 
методов. Впервые проведена теоретическая оценка влияния растворителей на 
реакционную способность ДХИБ. 
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