
Доклады А к а д е м и и Наук СССР
1940. Том XXIX, № 8—9

ХИМИЯ

Р. X. ФРЕИДЛИНА и А. Н. НЕСМЕЯНОВ, член-корреспондент 
Академии Наук СССР

НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА ДИАРИЛИОДОНИЕВЫХ СОЛЕЙ

Известны лишь единичные примеры образования иодониевых солей 
из соединений иода, в которых последний не связан с углеродом. Сюда 
относится недавно открытая Мэссоном и Рэ.сом (х) реакция йодноватой 
кислоты с некоторыми ароматическими соединениями, протекающая по 
схеме:

2RH + HJO3 + H2SO4 -> R2JHSO4 + 2Н2О + О;

названная авторами прямым иодонированием (Jodilation). Самопроиз
вольное разложение двойных солей йодистого фенилдиазония с иодной 
ртутью, как показал один из нас, приводит к образованию, наряду с иод- 
бензолом, йодистого дифенилиодония (2). Разложением хлористого дифе- 
нилен-о-о'-тетразония иодистым калием Маскарелли получил своеобраз
ную соль иодония с атомом иода в гетероцикле (3):

С6Н4 — С6Н4

J 
J

Значительно ранее открыты и гораздо более общее применение имеют 
методы синтеза диарилиодониевых солей, исходящие из органических 
соединений многовалентного иода. Так, впервые были получены Виктором 
Мейером при реакции иодозосоединений с концентрированной серной 
кислотой (4) соли типа 

с6н
>JHSO4.

JC6H/

Затем Виктор Мейер разработал наиболее с тех пор применявшийся спо
соб, основанный на взаимодействии иодозосоединений с иодосоединениями 
в присутствии окиси серебра (5). Соли диарилиодониев получаются при 
взаимодействии арилиодидхлоридов с диарилртутью по Вилльгеродту (6), 
или с гриньяровым реактивом; в последнем случае выходы впрочем совер
шенно незначительны (7). Иодосоединения в некоторых случаях дают 
соли диарилиодониев при взаимодействии с иодистым калием (3). Обра
зование иодониевых оснований при взаимодействии иодозо- и иодосоеди
нений в присутствии окиси серебра один из нас и Макарова (9) интер
претировали как реакцию, в которой иодосоединение арилирует иодо- 
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зосоединение, заменяя О" на С6Щ, а окись серебра уводит из сферы 
реакции ион йодноватой кислоты по схеме:

RJO + RJO2 r2j* + jo;

или

RJO + RJO2 + AgOH -» R2JOH + AgJO3.

Заменив в этой реакции иодозосоединение другим веществом, способ
ным воспринять радикал,—окисью ртути,—удалось воспроизвести реак
цию арилирования, протекшую по аналогичной схеме:

HgO + RJO2 + AgOH = RHgOH + AgJO3.

A. H. Несмеянов и К. А. Кочешков (10) показали, что широкий ряд 
металлоорганических соединений, как, например олово-, свинцово-, 
сурьмяно-и мышьяковоорганические соединения, способен арилировать 
окись ртути, а также сулему.

Нами было выяснено, что ароматические оловоорганические соедине
ния являются наиболее хорошими арилирующими агентами (13, 14, 15, 18). 
Реакции с ними текут в мягких условиях, часто при комнатной темпера
туре, с высокими выходами. В дальнейшем мы исходили из некоторой 
аналогии соединений трехвалентного иода и окисной ртути, которую 
один из нас и Макарова однажды уже использовали (9).

Учитывая многостадийность существующих методов синтеза солей 
диарилиодониев, мы решили попытаться синтезировать их непосредствен
ным арилированием такого доступного соединения многовалентного иода, 
как треххлористый иод, и остановились в первую очередь на олово- и ртут
ноорганических соединениях в качестве арилирующих средств. Мы 
нашли, что фенилтрихлоролово реагирует с раствором JC13 в разбавлен
ной соляной кислоте энергично и с разогреванием с почти количественным 
образованием хлористого дифенилиодония, т. е. арилирует JG13 так же 
хорошо, как и сулему.

К раствору 2 г (0,008 м) треххлористого иода в 10 мл разбавленной 
(1 : 10) соляной кислоты добавлено 5 г (0,017 м) фенилтрихлоролова. 
Реакция протекает с выделением тепла, раствор при этом быстро обесцве
тился. Через полчаса реакционная смесь охлаждена, осадок отделен 
и разложен кипячением с водой. Горячий раствор отфильтрован, из него 
по охлаждении выделилось 0,8 г хлористого дифенилиодония. Маточный 
раствор упарен до небольшого объема, при этом выделилось еще 1,15 г 
того же вещества. Общий выход соответствует 72% теории. Перекристал
лизованный из воды продукт плавится при 230°, превращаясь в смесь 
GgH5J и С6Н5С1. Эта реакция может быть гладко, с высокими выходами, 
проведена также постадийно. Эквимолекулярные количества треххло
ристого иода и фенилтрихлоролова ниже 5° реагируют в солянокислом 
растворе с образованием фенилиодидхлорида: раствор 1 г (0,004 м) JC13 
в соляной кислоте (1 : 1) охлажден до —10°, сюда по каплям при переме
шивании прибавлено 1,3 г (0,004 м) фенилтрихлоролова. Выпавший, 
слегка желтоватый, осадок отсосан, промыт холодной соляной кислотой, 
затем спиртом и эфиром.

Выход 0,9 г 82 % теории.
0,1670 г вещ.: 11,73 мл Na2S2Os; Т = 0,02540 г/мл.
Найдено активного хлора 25,54.
Вычислено для C6H6JC12 25,83.
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0,55 г полученного фенилиодидхлорида превращено обычным путем 
в иодозобензол.

0,1390 г вещ.: 12,12 мл Na2S2O3; Т = 0,02540 г/мл.
Найдено активного кислорода 7,14. 
Вычислено для C6H5JO 7,27.

Фенилиодидхлорид, в свою очередь, легко, с хорошим выходом арили- 
руется второй молекулой фенилтрихлорстаннана при комнатной темпе
ратуре.

C6H5JC12 + C6H5SnCl3 -> (C6H5)2JC1 + SnCl4.

2 г (0,007 м) фенилиодидхлорида залиты 10 мл соляной кислоты (1 : 1), 
сюда добавлено 3 г (0,01 м) C6H6SnCl3, реакция идет с разогреванием. 
Через час осадок отделен, разложен кипячением с водой. Горячий раствор 
отфильтрован, по охлаждении из него выделилось 1,1 г хлористого дифе
нилиодония. При упаривании маточного раствора получено еще 0,8 г. 
Общий выход равен 83% теории. После двухкратной перекристаллизации 
из воды продукт плавится с разложением при 229°.

Описываемый метод может быть использован также для синтеза из 
арилиодидхлоридов и несимметричных солей иодониев типа RR'JGl.

Легко уже на холоду идет арилирование JG13 также дифенилртутыо 
(C6H5)2Hg+JGl3-»(G6H5)3JGl+HgCl2. Однако в этом случае выход не
сколько ниже вследствие побочного образования иодбензола.

2,5 г (0,007 м) дифенилртути залиты раствором 2 г (0,008 м) JC13 в раз
бавленной соляной кислоте (1 : 10) при энергичном перемешивании; 
наблюдалось разогревание. Для уменьшения образования иодбензола, 
реакционный сосуд охлаждался водой. Через 15—20 мин. реакция закон
чилась. Осадок отсосан, промыт спиртом и эфиром. После двухкратной 
перекристаллизации из воды плавится с разложением при 168—170 :

0,1542 г вещ.: 0,0608 г HgS.
Найдено Hg 34,0.
Вычислено для (С6Н5)2 JC1 HgCl2: Hg 34;11.

Мейер и Хартманн (17) описали двойную соль такого же состава, плавя
щуюся с разложением при 172—175°. Указание Вилльгеродта (18), что 
ему не удалось приготовить продукт такого состава, является, очевидно, 
недоразумением. Выход двойной соли 2,1 г, что соответствует 51% тео
рии. Кроме того констатировано образование иодбензола.

Для синтеза иодониевой соли может быть использована и ртутноорга
ническая соль:

2C6H6HgCl + JG13 -> (C6H5)2JC1 + 2HgCl2.

К раствору 2 г (0,008 м) треххлористого иода в 10 мл разбавленной 
соляной кислоты (1 : 10) добавлено 5,3 г (0,017 м) GsH5HgGl. Смесь нагре
валась на водяной бане один час. По охлаждении смеси осадок^ отсосан, 
из фильтрата выделился маслянистый слой иодбензола. Для освобождения 
хлористого дифенилиодония от связанной с ним хлорной ртути осадок 
суспендирован в большом объеме воды и в суспензии осторожно осажден 
сероводородом. Сернистая ртуть отфильтрована, фильтрат выпарен. 
После трехкратной перекристаллизации из воды продукт плавится с раз
ложением около 230°. Выход сырого продукта 1,12 г, что соответствует 
42% теории. Для определения количества образовавшегося иодбензола 
он был извлечен из фильтрата эфиром. Эфирная вытяжка высушена хло
ристым кальцием. По отгонке эфира осталось 0,5 г иодбензола (идентифИ' 
цирован в виде фенилиодидхлорида, которого получилось 0,6 г), что соот- 
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ветствует 30% взятого в реакцию треххлористого иода. Выход соли иодо
ния, вероятно, можно увеличить проведением реакции на холоду.

Исходя из аналогии с реакцией арилирования сулемы металлооргани
ческими соединениями, а также такими веществами, как арилборные (12), 
арилсульфиновые (1Х) кислоты и т. н., надо думать, что и арилирование 
JC13 отнюдь не ограничено олово- и ртутноорганическими соединениями. 
Однако и в данном виде новый метод синтеза иодониевых солей имеет, 
как нам кажется, преимущества простоты и краткости перед прежними.

Кафедра органической химии Поступило
Московского института тонкой химической 19 VIII 1940

технологии им. Ломоносова
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