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НУК IIЕОФИЛЬНОЕ  ЗАМЕ IЦЕНИЕ  B КАТИО HE 
10,11 -дИГИДРОДИБЕНЗ  [b,f]  ИОДЕПИНИЯ  

B водном  дМСО  тетрафтороборат  10,11  -дигидродибенз  [6, fl иодепичия  c ионом  
Nз  образует  только  1- (2-азидофеяил )  -2- (2-иодфенил ) этан , ас  ионом  NO2  —  1- (2-
нитрофеаил ) -2- (2-иодфенил ) этан  (93%),  9, 10-дигидрофенантрен  (5%) и  следы  
фенантрена . C ионом  вг  этот  катион  как  в  чистом , так  и  н  водном  ДМСО  
превращается  в  фенантрен  (80 и  68%  cоответ cтвенно ) и  1- (2-бромфенил ) -2- (2- иод -
фенил ) этан  (10 и  20%), а  в  воде  — в  9,10-дигидрофенантрен  (75%) и  фенантрен  
(5%). Предложен  ноньпл  путь  синтеза  1- (2-аминофенил )  -2-федилэтана  — пред -
шественника  указанного  тетрафторобората . 

B предыдущей  работе  [ 1 ] нами  было  показано , что  реакции  иодониевых  
солей  c атомом  иода  в  пяти - и  восьмичленном  циклах  c рядом  
анионов -нуктлофилов  приводят  к  разным  продуктам  в  зависимости  от  
размера  цикла . В  то  время  как  пятичленнь  й  дибенз  [Ь , д  ]иодониевый  катион  
c ионами  NO2,  N3 и  Вг  наряду  c соответствующим  продуктом  
нуклеофилъного  замещения  — 2-нитро -, 2-азидо - или  2-бром -2' -иоддифени -
лом  — образует  дифенил , 2-и oддифенил  и  2,2'  -дииоддифенвл , восьмичлен -
ный  катион  11, 12-днгидро - 1 ОН -дибенз  [Lg ]иодоциния  в  каждом  случае  
превращается  в  единственный  продукт  —  1- (2 -нитрофеиил )  -,  1- (2-бромфе -
нил ) - или  1- (2-азидофеяил ) - З -  (2-иодфенил ) пропан . 

Полученные  результаты  оказалось  возможным  объяснить  только  с  
позиций  механизма  Будылина —Костя  [2 ], сущность  которого  состоит  в  том , 
что  иодониевый  катион  и  н yклеофил  сначала  образуют  гипервалентный  
интермедиат , построенный  подобно  соединениям  пятикоординационного  
фосфора . Восстановительное  элиминирование  из  него  продукта  реакции  по  
аналогии  c упомянутьции  соединениями  фосфора  запрещено  по  симметрии  
[З ]. Для  преодоления  этого  запрета  и  протекания  реакции  необходима  
перестройка  указанного  иитермедиата  в  иную  конформацию . В  циклическом  
иодониевом  катионе  c малым  размером  цикла  такая  перестройка  затруднена , 
и  реакция  идет  главным  образом  по  альтернативному  пути  переноса  
электрона  c нуклеофила  на  иодониевый  центр  c последующими  обычными  
превращениями  пары  свободных  радикалов  этого  типа  [4,  5].  Препятствия  
для  перестройки  восьмичленхогг  циклического  иодониевого  катиона , 
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естественно , гораздо  слабее , и  он  подобно  нециклическим  солям  иодония  
дает  ожидаемые  продукты  нуклеофильного  замещения  [1].  

Семичленный  катион  10,11-дигидродибенз  [Ь ,fj иодепиния  в  этом  ряду  
занимает  промежуточное  положение , поэтому  нам  представлялось  интерес - 
ным  изучить  его  превращения  под  воздействием  того  же  набора  
нуклеофилов . C этой  целью  из  1-(2-иодофенил ) -2-фенилэтана  (I) по  
методике  работы  [6] был  получен  гидросульфат  10,1 1 -дигидроди  
бенз  [b,f]иодепиния  (Н ), из  водного  раствора  которого , насыщенного  Nа BF4, 
смесью  нитрометана  c хлороформом  был  экстрагирован  не  известный  ранее  
тетрафторвборат  10,1 1 -дигидродибенз  [Ь ,f ]иодепиния  (III) . 

Исходный  иодид  I [6 ] получен  c выходом  60 % обычным  диазотированием  
соответствующего  амина  (IV)  [7],  для  получения  которого  нами  предложен  
белее  простой  и  удобный  путь : 

Iv 

На  первой  стадии  по  реакции  Хека  [8 ] катализируемым  РдС I2(РРнз ) г  
арилированием  стирола  2-иоднитробензолом  c выходом  97% был  получен  
2-нитростильбен  (V),  нитрогруппа  в  котором  на  второй  стадии  восстановлена  
гидразингидратом  в  присутствии  никеля  Менея  (по  аналогии  c работой  [9]), 
a двойная  связь  — диимидом , генерируемым  из  гидразингидрата  и  перекиси  
водорода  по  известной  методике  [10].  Промежуточный  2-аминостильбен  при  
этом  можно  не  выделять , необходимо  только  перед  прибавлением  Н 202 

отфильтровать  никелевый  катализатор . 
Исследование  взаимодействия  тетрафторобората  III c нуклеофилами  

проводили  в  стандартных  условиях  [1],  выдерживая  раствор  соли  в  чистом  
или  водном  ДМСО  или  в  воде  c 10 эквивалентами  NaN з , Nа NO2 или  NaBr 
при  100...140 ' С  c последующим  хромато -ма cс -спектрометрическим  анали -
зом  реакционных  смесей . 

Соль  III c наиболее  сильным  нуклеофилом  — ионом  Nз  в  водном  ДМСО  
образует  единственное  соединение :  1- (2-азидофенил )  -2- (2 -иодфеннл ) этан  
(VIa), который  получается  в  результате  нуклеофильного  замещения . 

VIa 	 vn 

Азид  Via в  ионизационной  камере  масс -спектрометра  теряет  N2 c 
образованием  нитрена , который  частично  изомеризуется  в  2-амино -2'-иод -
стилшбен  (VII). 
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C ионом  NO2 в  тех  же  условиях  из  соли  III наряду  c продуктом  
нуклеофсльного  замещ eния  —  1- (2 -нитрофенил )  -2-- (2-иодфениз i)  этаном  (V16, 
93%) получены  9,1 0-дигидрофенантрен  (VIII, 5%) и  следы  фенантрена  (IХ ). 
Последний  неожиданно  oказ aлся  главным  продуктом  реакции  соли  III c 
ионом  Вг  (ДМСО , 120...140 ° С ). Его  выход  составил  80%,  a 1-(2-бромфе -
нил )-2-(2-иодфехил ) этана  VIв  — всего  10%. В  водном  ДМСО  указанные  
соединения  были  получены  c выходами  68 и  20% соответственно . При  
проведении  реакции  в  воде  продукт  нуклеофильного  замещения  VIв  не  
образуется , a в  реакционной  смеси  бы ли  обнаружены  только  соединения  VIII 
(75%) и  IХ  (5%о ): 

DMso-н ,0 

100о  С , 24 ч  
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-* 
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Все  продукты  реакций , обсуждаемых  в  данной  статье , охарактеризованы  
масс -спектрами  (см . таблицу ); соединения  VIII и  IХ  идентифицированы  c 
использованием  банка  данных  Национального  института  стандартов  СТТТА  
(NIST), a строение  остальных  веществ  согласуется  c характерной  
фрагментацией  их  молекулярньх  ионов . 

Полученные  результаты  свидетельствуют  o том , что  семичленный  цикл , 
содержащий  иодониевый  атом , оказался  достаточно  гибким , чтобы  не  
препятствовать  перестройке  T-гбразной  конформации  интермециата  в  
конформацию  трехдучевой  звезды  (подробно  этот  вопрос  обсуждался  в  
нашей  предыдущей  работе  [1  D.  При  этом  из  возможных  путей  дальнейшего  
превращения  интермедиатов , соответствующих  реакциям  c азид - и  
нитрат -ионами , энергетически  более  выгодным  оказывается  хелетропньгй  
выброс  иодареха  c образованием  продуктов  нуклеофильиого  замещения , a в  
случае  бромид -иона  — молекулы  IBr c образованием  дигидрофенантрена  
VIII, под  действием  ДМСО  дегидрирующегося  в  фенантрен  IX. Ан aлогичное  
явление  (отщепление  молекулы  I2 c образованием  фенантреновой  
структуры ) мы  наблюдали  и  ранее  при  термолизе  иодидов  1 0-карбоксиди -
бена  [Ь ,f]иодепиния  [11 ] и  2-бром - или  3-б poм -l0-карбоксидибенз  [Ь ,f ]иоде -
псниев  [12j.  
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217 (10) 
[СбН 5IСН 2] + 

336 (88) 
[M-OH]+ 
208 (19) 
[209-H] + 

307 (3) 
[М -Вг ]+ 
90(94) 
[C7Нб ] + 

194 (35) 
[М -I] + 

194(100) 
[321-I] + 

323 (2) 
[M-NO] + 
179 (28) 
[306-I] 

+ 

259+ 261(4) 
[M-I] + 

193 (26) 
[М -HI] +  

Масс -спектрометрические  данные  синтезированных  соединений  

Соеди - 
нение  m/z ([ош , %) 

VIa 

VI6 

VIв  

VII 

321 (10) 
[М -N2] + 

353 (36) [М ] + 

209 (52) 
[336-I] 

386 +388(17) 
[М ] + 
169 + 171 (38) 
[M-217] + или  
[307-С 7Нб ] + 

321 (74) [М ] + 

Соеди - 
нение  

VIa 	167 (9) 
[194-HCN] + 

V16 	 З ®6 (5) 
[336-NO] + 
178 (45) 
[179-Н ] + 

VIв 	217 (100) 
[С 7Нь I] + 

VH 	118 (100) 
[М -СьН 4I] + 

т/г  (Iин , %) 

90 (39) 
[217-I] + 

233 (21) 
[323-С 7Нь ] + 

136 (14) 
[М -C7Hь I] + 

203 (9) 
[C ь ΡH4I] + 

117 (53)  
[118-Н ] + 

231 (15) 
[М -СьН 4NОг ] + 

180 (49) 
[M-I-Br] + 

91 (34) 
[117-С N] + 

217 (100) 
[С 7Н 6I] + 

179 (36) 
[180-H] + 

90 (34) 
[ С 7и 6] + 

ЭКС 1IЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектр  ПМР  измерен  на  приборе  Vаггап  VXR-300. ГЖХ  анализ  проводился  на  приборе  

ЛХМ -8 МД  c пл aменно -ионизационным  детектором : Газ -носитель  — азот , колонка  —3%   5Р -2100 

на  Chromatron N-Super (1000 х  2 мм ). Температурная  программа  100...190°С , 16°/мин . Внутрен -

ний  стандарт  толан . Хромато -масс -спектромет pич eский  анализ  проводился  на  приборе  Kratos-
MS-25-RFA, к aпиллярная  колонка  25 м  Х  0,32 мм , жидкая  фаза  СР -Si18CB, г aз -носитель  — гелий . 

Ионизи pующее  напряжение  50 эВ , температура  источника  250 °C. Температурная  программа  

170...250 °C, 4°/мин . 

2- Нитростильбен  (V). К  смеси  24,9 г  (0,10 моль ) 2-иоднитробензола  и  20,8 г  (22,9 мл , 
0,20 моль ) стирала  в  атмосфере  аргона  добавляют  1,85 г  (2,4 мл , 0,01 моль ) три (к -бутил ) амина  и  

0,108 г  (0,15ммоль ) РдС 12(РРнз ) г • Полученную  массу  перемешивают  при  слабом  нагревании  

10 мин , затемдобавляют  к  ней  раствор  41,4 г  (0,30 моль ) КгСОз  в  200 мл  воды . Перемешивание  

продолжают  8 ч  при  100 °C до  исчезновения  исходного  2-и oднит poб eнз oл a (ГЖХ  контроль ). 

Избььток  стир aла  и  три (н -бутил ) амина  отгоняют  из  той  же  колбы  с  паром , осадок  от -

фильтровывают , промывают  водой , разбавленной  соляной  кислотой , снова  модой  и  растворяют  в  

бензоле . Бензольный  раствор  фильтруют  через  слой  силикагеля  (диаметр  15, высота  5...7 мм ). 

Фильтрат  упаривают , остаток  высушивают  в  вакууме  над  Р 205 и  парафином . Получают  21,76 г  

(97%)  2-нитростильбена . Т  71...72 °C (из  спирта ) . По  данным  работы  [13] , Тпл  72 °C. 

1-(2- Аминофенил ) -2-фенилэтан  (ГУ ). При  слабом  нагревании  на  водяной  бане  растворяют  

11 г  (0,049 моль ) 2-нитростильбена  V в  75 мл  зтанола , к  теплом y раствору  доб aвляют  1 г  никеля  

Ренея , затем  при  30...40 °C по  каплям  7,5 мл  (7,6 г , 0,13 моль ) 85% гидразингидрата . Реакцион - 

ную  смесь  выдерживают  при  той  же  температуре  до  исчезновения  исходного  соединения  V (ГЖХ  
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контроль ) . По  окончании  реакции  никелевый  катализатор  отфильтровывают , к  фильтрату , содер -

жащему  2-aмин ocтильб eн , добавляют  25,9 мл  (26,25 г , 0,80 моль ) 85% гидразингидрата , a затем  
при  охлаждении  льдом  маленькими  порциями  32 мл  (35,6 г , 0,30 моль ) 30% НО  и  перемеши -

вают  полученную  смесь  при  20 °С  до  исчезновения  2-аминостильбена  (ГЖХ  контроль ). Реакци -

онную  массу  выливают  в  воду , продукт  реакции  экстрагируют  эфиром . Эфирный  экстракт  про -
мыв aют  раствором  Fе 804, водой , насьпценньпи  раствором  NaC1 и  высупп  вают  над  Му 804. Остаток  

после  удаления  эфира  полностью  закристаллизоньшается  при  охлаждении  льдом . Получают  7,1 г  
(75%) продукта  IV. Тпл  30...32 С . По  данным  работы  [14] , Тпл  33 °С . 

1 -  (2 -Иодфеиил )  -2 -фенилэтан  (I) с  выходом  70%  получают  диазотированием  соединения  IV, 

как  огласано  в  работе  [6] , и  далее  используют  без  дополнительной  очистки . 

Тетрафтороборат  10,1I-дигидроди 6енз [Ь ,f] иодепиния  (III). Раствор  4,35 г  (14 ммоль ) со -
единения  I н  10 мл  уксусного  ангидрида  добавляют  к  25 мл  28%  надуксусной  кислоты  и  выдержи -

вают  смесь  при  20 °С  в  течение  суток . K раствору  образовавшегося  иодозосоединения  при  0...2 °С  
в  течение  2 ч  добавляют  5 мл  конц . Н 28О 4, полученную  массу  выдерживают  —16 ч  при  комнатной  

температуре , далее  выливают  на  лед  и  экст pагируют  бензолом . К  модному  слою , содержащему  

гидро cyльфат  II, добавляют  избыток  насыщенного  водного  раствора  Nа BF4 и  зкстрагируют  соль  П I 

смесью  нитрометан —хлороформ  (3:  1 по  объему ) до  отрицательной  пробы  c раствором  NаНуВгз  
( отсутствие  помутнения  за  счет  выпадения  осадка  соответствующего  трибромомеркурата ). После  

удаления  растворителей  н  вакууме  получают  5,25 г  (95%) сырой  соли  Ш . Для  очистки  ее  раствор  

в  ацетоне  фильтруют  через  слой  А 120 з  (диаметр  15 мм , высота  5...7 мм ) , упаривают  в  вакууме  до  

объема  1...2 мл  и  осаждают  соль  'П  избытком  эфира . Операцию  переосаждения  соли  IП  из  ацетона  

эфиром  повторяют  еще  три  раза  и  после  сушки  при  80 °С  в  вакууме  получают  2,9 г  (53%)  чистого  

продукта  IП . Т  177,5...178,5 ° С . Найдено , %: C 42,99; Н  2,99. C14H12BF4I. Вычислено , %: 

C 42,68; H 3,07. Спектр  ПЭР  ( СЕзСООН ): 3,57 (4H, c, 10- и  11-Н ); 7,29...7,36 (2H, 

м , 2- и  8-Н ) ; 7,53...7,57 (2H, м , 1- и  9-H); 7,60...7,66 (2H, м , 3- и  7-H); 8,0...8,4 м . д . (2Н , м , 4-

и  6-Н ) . 

Реакция  соли  III c NaNз . Раствор  0,394 г  (1 ммоль ) соли  Ш  и  0,65 r (10 ммоль ) Nа Nз  в  смеси  
6 мл  ДМСО  и  2,5 мл  воды  кипятят  до  полного  разложения  соли  III (1 ч ). Ре aкционн yю  смесь  
разбавляют  водой  в  5...6 раз  и  обрабатывают  эфиром  (5 х  15 мл ) , экстракт  тщательно  промывают  

водой  и  высушивают  над  Му $О 4. По  данным  ГЖХ , экстоакт  содержит  единственный  продукт  

реакции  — VIa, охарактеризованный  масс -спектром  (таблица ) . 
Реакция  соли  III c Nа NO2• Раствор  0,394 г  (1 ммоль ) соли  Ш  и  0,788 г  (11 ммоль ) NaNO2 в  

смеси  3 мл  ДМС O и  1 мл  воды  кипятят  б  ч  до  полного  разложения  соли  иодония . Обработку  

реакционной  смеси  проводят  как  н  опыте  c азидом  натрия . По  данным  ГЖХ -МС , эфирный  

экстракт  содержит  продукты  VI6  (93%),  VIII (5%) и  IХ  (следы ). 
Реакция  соли  IП  с  NaBr в  ДМСО . Раствор  0,394 г  (1 ммоль ) соли  IП  и  1,03 г  (10 ммоль ) NaBr 

в  10 мл  ДМСО  кипятят  до  полного  разложения  соли  иодония  (11 ч ) и  обрабатывают  ре aкционн yю  

смесь  как  н  опыте  c азидом  натрия . По  данным  ГЯСХ -МС , эфирный  экстракт  содержит  продукты  

IХ  (80%) и  VIв  (10%). 

Реакция  соли  IП  c NaBr в  водном  ДМСО . Раствор  0,197 г  (0,5 ммоль ) соли  Ш  и  0,5 г  
(4,9 ммоль ) NaBr s смеси  5 мл  ДМСО  и  1,5 мл  воды  кипятят  до  исчезновения  соли  Ш _(24 ч ) и  
обрабатывают  реакционн yю  смесь  как  н  опыте  c азидом  натрия . По  данньпи  ГЖХ -МС , эфирных  

экстракт  содержит  продукты  IХ (68%) и  VIв  (20%). 

Реакция  соли  Ш  c NaBr в  воде . Раствор  0,197  г  (0,5 ммоль ) соли  III и ,0,5 г  (4,9 ммоль ) NaBr 
в  10 мл  коды  кипятят  до  полного  разложения  соли  иодония  (35.40 ч ) . Из  охлажденной  ре . акци -

онной  смеси  продукты  реакции  извлекают  эфиром  (3 х  10 мл ), Эфирный  экстракт , нысушенныи  

над  СаС 12, по  данным  ГЖХ -МС , содержит  продукты  VП I (75%) и  IX (5%). 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Международного  
научного  фонда  (гракты  МРС 000 ы  МРС 300). Авторы  весьма  
признательны  д -ру  биол . наук  Курапову  П . Б . за  проведение  хромато -масс - 
спектрометрических  анализов  и  благодарят  Лузикова  Ю . Н . за  измерение  
спектра  ПМР . 
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