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В З А И М О Д Е Й С Т В И Е СОЛЕИ Д И А Р И Л И О Д О Н И Я 
С Н Е П Р Е Д Е Л Ь Н Ы М И С О Е Д И Н Е Н И Я М И 

Н. И. Ганущак, Н. Д. Обушак, Е. П. Ковальчук, Б. С. Федоров 

Каталитическое взаимодействие ароматических солей диазония с не­
предельными соединениями протекает с участием арильных р а д и к а л о в , 
образующихся при восстановлении д и а з о к а т и о н а солями меди (I) [1,2] 
или ж е л е з а ( I I ) [ 3 ] . Вместе с тем известно, что гидролиз солей д и а р и -
лиодония , к а т а л и з и р у е м ы й хлоридом меди ( I ) , протекает через р я д 
окислительно-восстановительных реакций с о б р а з о в а н и е м иодбензола 
и фенола [4]: 

A r 2 I + + C u + + H 2 O A r 2 I ' + C u 2 + + H 2 O ; 

A r 2 I ' + C u 2 + + H 2 O - V ArI + Ar" + C u 2 + + H 2 O ; 

A r ' + C u 2 + + H 2 O - V ArOH + C u + + H + . 

Поскольку при каталитическом р а з л о ж е н и и солей диазония и ди-
арилиодония о б р а з у ю т с я арильные р а д и к а л ы , интересно было иссле­
д о в а т ь неописанную р а н е е р е а к ц и ю солей д и а р и л и о д о н и я с непредель­
ными соединениями в условиях купро- или ф е р р о к а т а л и з а . В качестве 
реагентов нами использованы хлориды дифенил- и 4 ,4 ' -диметилдифе-
нилиодония, а т а к ж е борфторид дифенилиодония общей ф о р м у л ы 
( 4 - R C 6 H 4 ) 2 I + A n - где R — Н , C H 3 ; A n — C l , B F 4 , в качестве субстратов — 
акрилонитрил , м е т и л м е т а к р и л а т , а к р и л а м и д , стирол и 1,1-дифенил-
этилен. 

Попытки провести арилирование непредельных соединений хлори­
дом дифенилиодония в условиях реакции М е е р в е й н а (водно-ацетоновая 
среда , C u C l 2 или F e C l 2 ) о ж и д а е м ы х продуктов р е а к ц и и не д а л и . Б ы л и 
выделены непрореагировавший субстрат и п р о д у к т ы р а з л о ж е н и я соли 
иодония — иодбензол и хлорбензол . В а р ь и р о в а н и е условий реакции 
(количество к а т а л и з а т о р а , т емпература , растворитель ) т а к ж е не при-
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вело к взаимодействию х л о р и д а дифенилиодония с непредельными со­
единениями. О д н а к о опыты, проведенные в х л о р о ф о р м е или в воде при 
р Н 9 в отсутствие к а т а л и з а т о р а , после трехчасового кипячения привели 
к о б р а з о в а н и ю полимера с молекулярной массой 50 ООО (вискозимет-
рически) . В ИК-спектре полимера имеется ч е т к а я полоса поглощения 
нитрильной группы в области 2250 с м - 1 . Т а к и м о б р а з о м , хлорид ди­
фенилиодония о к а з а л с я инициатором полимеризации акрилонитрила . 
О п т и м а л ь н о е соотношение соль иодония : акрилонитрил = 1 : 8. В отсут­
ствие хлорида дифенилиодония в тех ж е условиях о б р а з о в а н и я полиак-
рилонитрила не н а б л ю д а л о с ь , то есть возможность термической поли­
меризации исключена. 

П р и взаимодействии хлорида дифенилиодония с метилметакрила -
том, а к р и л а м и д о м и стиролом в водной среде в присутствии соды нами 
получены соответственно полиметилметакрилат , п о л и а к р и л а м и д и поли­
стирол. Взаимодействие 4 ,4 ' -диметилдифенилиодония с акрилонитри-
лом в описанных выше условиях т о ж е привело к о б р а з о в а н и ю поли-
акрилонитрила . Степень конверсии мономеров и м о л е к у л я р н ы е массы 
полимеров приведены в т а б л и ц е . 

Результаты полимеризации мономеров в присутствии солей иодония 
(т=3 ч) 

Мономер I Инициатор 
Конверсия 
мономера, 

% 

Молекулярная 
масса поли­

мера- \0~* 

Акрилонитрил (Свн5)21+сг 87 5,0 
Метилметакрилат ( C 6 H s ) 2 I + C l - 98 6,4 
Стирол (CeHs) 2 I + Cl- 70 5,6 
Акриламид ( C 6 H s ) 2 I + C l - 85 3,6 
Акрилонитрил (4-СН 8С вН 4) 21+СГ 88 5,2 
Акрилонитрил (C 6 Hs) 2 I + BFr 100 5,8 

Интересно было изучить взаимодействие непредельных соединений 
с т етрафторборатом дифенилиодония , т а к к а к эта соль в отличие от 
хлорида дифенилиодония при термическом р а з л о ж е н и и , к а к правило , 
претерпевает не гомолитический, а гетеролитический р а с п а д [ 5 ] . П р и 
полимеризации акрилонитрила в присутствии т е т р а ф т о р б о р а т а дифе­
нилиодония было замечено , что последний я в л я е т с я гораздо более ак­
тивным инициатором, чем хлориды диарилиодония — та ж е степень 
конверсии мономера достигалась в три р а з а быстрее . К р о м е того, по­
л и м е р и з а ц и я в этом случае может происходить в водной среде без до­
бавления соды, но при более длительном нагревании (12 ч ) . О д н а к о за 
это ж е время при использовании хлорида дифенилиодония в аналогич­
ных условиях полимер не образуется . 

Таким образом , нами установлено , что иодониевые соединения в 
найденных условиях я в л я ю т с я инициаторами полимеризации непре­
дельных соединений; арилирование последних солями дифенилиодония , 
к а к это н а б л ю д а е т с я в случае солей диазония , не происходит. Такой 
вывод подтвердился при использовании в этой реакции несимметрич­
ного дифенилэтилена , который, к а к известно, г л а д к о арилируется со­
л я м и диазония [ 6 ] . Взаимодействие соли иодония с 1,1-дифенилэтиле-
ном не протекает ни в каталитических условиях , ни при длительном 
кипячении, то есть арилирование алкена не происходит и в том случае , 
если он не полимеризуется в условиях реакции. 

Полученные д а н н ы е у к а з ы в а ю т на то, что о б р а з о в а н и е арильных 
р а д и к а л о в не является достаточным условием а р и л и р о в а н и я по Меер -
вейну. Взаимодействие диазокатиона с к а т а л и з а т о р о м на первой ста­
дии этой реакции не сводится только к генерированию арильных ради­
калов , и, по-видимому, р е ш а ю щ у ю роль играет о б р а з о в а н и е комплекс-
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ного интермедиата к а т а л и з а т о р а с реагентом и субстратом [ 2 ] : 

Хлорарилирование непредельного соединения (образование аддук-
та A r C H 2 C H ( Z ) C l ) р а с с м а т р и в а е т с я нами к а к внутрикомплексный 
процесс, протекающий в клетке растворителя . Вероятно , соли диарили-
одония не образуют тройных комплексов типа ( I ) , и их взаимодействие 
с непредельными соединениями не приводит к о б р а з о в а н и ю аддуктов . 

Таким образом , в условиях купро- или ф е р р о к а т а л и з а соли диари-
лиодония не реагируют с непредельными соединениями. В щелочной 
среде они инициируют полимеризацию мономеров предположительно 
по катионному механизму . 

Методика проведения опытов была следующей. Смесь 0,0125 моля 
хлорида дифенилиодония , 6,6 мл акрилонитрила , 3,5 г N a 2 C O 3 - I O H 2 O 
в 50 мл воды кипятили на протя же нии 3 ч. О б р а з у ю щ и й с я осадок от­
ф и л ь т р о в ы в а л и , п р о м ы в а л и хлороформом, а з а т е м ацетоном. Получа ­
л и 5,5 г п о л и а к р и л о н и т р и л а . П о л и м е р и з а ц и ю других непредельных сое­
динений солями д и а р и л и о д о н и я проводили аналогично . М о л е к у л я р н ы е 
массы полимеров определяли вискозиметрически в толуоле . 
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C H 2 , 2 + 

A r N 8 C u - H I 
I С CHZ 

• 2 C l - . 
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