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Рассмотрены реакции иодозилбензола с CH-кислотными соединениями, 

в том числе -дикарбонильными и N-гетероциклическими соединениями в 

присутствии щелочи, приводящие к арилиодониевым илидам (бетаинам), 

которые используются в синтезе новых производных гетероциклов. В реак-

цию вступают как -дикарбонильные соединения, так и анионы различных 

гетероциклических соединений (пиррола, индола, пиразолидиндиона, гидр-

оксипиронов, гидроксипиридонов, оксо- и диоксопиримидинов) и -кето-

сульфонов, -дисульфонов, циклопентадиенов, малононитрила. 

 

Ключевые слова: бетаины, -дикарбонильные соединения, илиды, 
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урацил, циклопентадиены. 

 

Иодозиларены реагируют с -дикарбонильными соединениями в при-

сутствии оснований и дают арилиодониевые бетаины (илиды). Настоящий 

обзор посвящен описанию первых экспериментов, проведенных в нашей 

лаборатории в 1956–1965 гг., обсуждению механизмов взаимодействия 

анионного С-нуклеофила с иодозилбензолом и дискуссии о границах при-

менения реакции арилиодонирования в химии гетероциклических соеди-

нений. Имеются отдельные обзоры по химии арилиодониевых бетаинов -ди-

карбонильных соединений [1–6]. 

 

Первые реакции иодозилбензола с -дикарбонильными 

соединениями 

 

Впервые реакция иодозилбензола с циклическим -дикетоном 5,5-ди-

метилциклогексан-1,3-дионом (димедоном) (1) в различных растворителях 

была осуществлена в 1956 г. [7]. Реакция иодозилбензола с анионом ди-

медона шла медленнее (1 сут), чем реакция с димедоном в водной 

суспензии (1 ч). Образовался гидрат бетаина 2-фенилиодониодимедона (2) 

в виде бесцветных крупных кристаллов. Безводное вещество идентично 

продукту, образовавшемуся при реакции димедона с (дифториод)бензо-

лом в растворе хлороформа. Полученное соединение является совершенно 

новым классом производных фенилиодониевых солей и производных 

-дикетонов. Мы назвали этот класс соединений иодонами, в частности, 
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соединение 2 было названо фенилдимедонилиодоном. Но этим названием 

не пользуются, и в настоящее время встречаются такие названия как 

бетаин 2-фенилиодониодимедона, 2-фенилиодониодимедонид, 4,4-диме-

тил-2,6-диоксо-1-фенилиодониоциклогексан-1-ид. Реакция фенилиодони-

рования была обнаружена также при взаимодействии иодозилбензола с 

5-фенилциклогексан-1,3-дионом  [8]. 

 

О механизме взаимодействия иодозилбензола с анионом 

-дикарбонильного соединения. Новый принцип синтеза 

фенилиодониевых соединений 
 

Иодозилбензол – слабое основание и слабый электрофильный реагент, 

слабый окислитель. При протонировании его электрофильные свойства 

возрастают. 

Димедон 1 является енолизованным циклическим -дикетоном и сла-

бой ОН-кислотой, в водном растворе рК 5.3. Димедон в водном растворе 

слабо диссоциирован и взаимодействует с иодозилбензолом как слабая 

кислота, активируя его электрофильные свойства. Такой протонированный 

иодозилбензол может реагировать с нуклеофильным 2-углеродным ато-

мом енольной формы или аниона и образовывать связь С–I. После бы-

строй ионизации связей С–Н и I–ОН образуется фенилиодониевый бетаин 

2, как это показано на схеме 1. 
Схема 1 
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В щелочной среде активация иодозилбензола не имеет места из-за 

отсутствия кислоты. Иодозилбензол как слабый I-электрофил реагирует с 

С-нуклеофилом, расширяя координационную сферу атома иода. Иодозил-

бензол весьма трудно растворяется в воде из-за своего олигомерного 

характера. Предполагается, что иодозилбензол при растворении в воде 

образует гидратированную форму PhI(OH)2. Взаимодействие иодозилбен-

зола с анионом димедона может привести к аддукту, который быстрой 

ионизацией связей С–Н и I–ОН превращается в промежуточный продукт 3 

(схема 2).  Продукт 3 содержит связь I–ОН, способную к ионизации. В ре-

зультате ионизации получается фенилиодониевый бетаин 2 и гидрокс-

дион. Это означает, что рН водного раствора при реакции иодозилбензола 

и натриевой соли димедона повышается. Этот весьма своеобразный факт 

экспериментально доказан. 
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Схема 2 
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Мы установили [9], что для синтеза фенилиодониевого бетаина 

димедона 2 вместо иодозилбензола можно пользоваться (диацетоксииод)-

бензолом РhI(OOCCH3)2. Это значительно упрощает препаративное полу-

чение бетаина 2. Таким же путем можно синтезировать фенилиодониевые 

бетаины других  производных циклогексан-1,3-дионов. Но при проведе-

нии реакции (диацетоксииод)бензола с -дикарбонильными соединениями 

с открытой цепью (диэтилмалонат, этилацетоацетат, ацетилацетон, бен-

зоилацетон, дибензоилметан) соответствующие фенилиодониевые бета-

ины не были получены. Образовался иодбензол и продукты ацетоксили-

рования -дикарбонильных соединений [10]. Мы предполагали, что ки-

слотность -дикарбонильных соединений с открытой цепью является 

слишком низкой по сравнению с кислотностью уксусной кислоты и соот-

ветствующие фенилиодониевые бетаины оказываются нестабильными в 

присутствии уксусной кислоты. Поэтому реакции -дикарбонильных со-

единений с открытой цепью проводили в присутствии щелочи: к раствору 

-дикарбонильного соединения и KOH в метаноле добавлялся (диацет-

оксииод)бензол при температуре –5 – +5 С. Соответствующий фенил- 

иодониевый бетаин выкристаллизовывался или высаживался водой [11]. 

В 1961 г. мы предложили новый принцип получения арилиодониевых 

производных (бетаинов) [11]. Анионный СН-нуклеофил 4, содержащий в 

молекуле электроноакцепторые группы или другие элементы строения, 

обеспечивающие делокализацию заряда, реагирует с иодозилбензолом 5, 

который генерируется  из (диацетоксииод)бензола в растворе гидроксида 

калия в метаноле (схема 3). Иодозилбензол в растворе метанола может 

быть гидратированным (5, R
2
 = H) или существовать в виде метанольного 

аддукта (5, R
2
 = Me). 

Схема 3 
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Новый принцип арилиодонирования применим не только к -дикарбо-

нильным, но и к гетероциклическим соединениям, способным к образова-

нию аниона (пиррол, индол, пиразолидиндионы, оксо- и диоксопирими-

дины). Подходяшими компонентами могут быть также -кетосульфоны и 

-дисульфоны, циклопентадиены, малононитрил. Феноляты при взаимо-

действии с иодозилбензолом образуют продукты окисления и иодбензол. 

Но стабилизированные электроноакцепторными заместителями феноляты 

при взаимодействии с иодозилбензолом способны превращаться в ста-

бильные фенилиодониевые бетаины [12, 13]. 

 

 

Синтез фенилиодониевых бетаинов 

-дикарбонильных соединений  с открытой цепью и превращение их 

в гетероциклические бетаины 

 

Впервые синтез фенилиодониевых бетаинов диэтилмалоната и диме-

тилмалоната (диалкоксикарбонилфенилиодониометанидов) (7) был разра-

ботан в 1961–1963 гг. и подробно описан в публикации 1965 г. [14]. К рас-

твору КОН (3 экв.) в метаноле или этаноле при –5 С добавляют диалкил-

малонат и (диацетоксииод)бензол. Через 1 ч перемешивания бетаины 7a 

кристаллизуются. В реакции имеет место переэтерификация, в метаноль-

ном растворе получается фенилиодониевый бетаин диметилмалоната, а в 

этанольном – фенилиодониевый бетаин диэтилмалоната независимо от 

строения исходного диалкилмалоната. 

Желтые фенилиодониевые бетаины бензоилацетона 8a [15] и дибен-

зоилметана 9a [15], и бесцветные фенилиодониевые бетаины ацето-

ацетатов 10a (R = Me, Et) [16] были синтезированы аналогично. При реак-

ции этилацетоацетата в метаноле получается бетаин 10a (R = Me), а в 

этаноле – бетаин 10a (R = Et). 

Описанные фенилиодониевые бетаины являются соединениями весьма  

нестабильными, и хранить их можно при пониженной температуре непро-

должительное время. Они легко взаимодействуют при нагревании с пири-

дином, замещенными пиридинами, изохинолином, хинолином, и превра-

щаются в желтые и оранжевые азиниевые бетаины 7b–10b [6, 14–16]. 
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Наш метод фенилиодонирования иодозилбензолом -дикарбонильных 

соединений с открытой цепью в присутствии КОН, начиная с 1970 г., 

использовался другими исследовательскими группами. Й. Хайаси [17] 

синтезировал фенилиодониевый бетаин дибензоилметана (9) и исследовал 

продукты его термического разложения. К. Шанк и сотрудники [18] 

синтезировали фенилиодониевые бетаины метилацетоацетата, ацетилаце-

тона и дибензоилметана, используя наш метод с небольшими изменения-

ми, а именно, реакционная смесь после разбавления водой экстрагиро-

валась хлористым метиленом. Фенилиодониевые бетаины выделялись из 

экстракта. Выходы продуктов были ниже, чем в наших экспериментах, за 

исключением фенилиодониевого бетаина ацетилацетона. Нам не удалось 

выделить это соединение в чистом виде, по-видимому, из-за его лучшей 

растворимости в воде. Полученные бетаины были использованы К. Шан-

ком для синтеза трикарбонильных соединений при взаимодействии с 

озоном. Д. Ллойд и сотрудники [19] синтезировали нашим методом фе-

нилиодониевые бетаины диалкилмалонатов, дибензоилметана и бензоил-

ацетона и использовали их для реакций каталитического расщепления в 

присутствии трифениларсина, сульфидов и циклогексена. Примеры дру-

гих синтезов и реакций можно найти в обзоре [6]. 

Дальнейшее использование фенилиодониевых бетаинов в синтезах 

связано с их выделением и очисткой. В виду малой стабильности фенил-

иодониевых бетаинов -дикарбонильных соединений с открытой цепью, 

актуальным вопросом является поиск путей осуществления дальнейших 

реакций без выделения их в чистом виде. Для решения этой задачи мы 

использовали своеобразие реакции соли -дикарбонильного соединения с 

иодозилбензолом. В этой реакции образуется гидроксид-ион. Это 

показано на схемах 2 и 3. Если мы используем отдельно приготовленный 

иодозилбензол, то в реакционную смесь с -дикарбонильным соедине-

нием достаточно добавить каталитические количества щелочи. Приго-

товить иодозилбензол из метанольного раствора (диацетоксииод)бензола 

и водного раствора щелочи нетрудно. Труднее отфильтровать и отмыть от 

примеси щелочи мелкий осадок иодозилбензола. В упомянутой выше 

реакции можно и не добавлять каталитические количества щелочи, а 

просто при приготовлении иодозилбензола, не отмывать его полностью от 

сорбированной щелочи. Кстати, тщательная отмывка требует очень много 

времени. 

Проводя реакцию с дибензоилметаном [20], к его метанольному рас-

твору при охлаждении добавляют свежеприготовленный иодозилбензол. 

Можно к раствору добавлять 1–2 мол.% щелочи, но это необязательно. 

Иодозилбензол растворяется, и иногда начинает кристаллизоваться 

фенилиодониевый бетаин. К реакционной смеси добавляют карбоновые 

кислоты или пиридин. В первом случае в результате протонирования 

бетаина и нуклеофильного замещения фенилиодониевой группы с вы-

соким выходом получаются ацилоксизамещенные дибензоилметаны 11. 

При взаимодействии с пиридином образуется пиридиниевый бетаин 9b  

(схема 4). 
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Схема 4 
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Реакции -оксосульфонов и -дисульфонов 
 

-Оксосульфоны являются близкими аналогами -дикетонов. Напри-

мер, 3-оксо-2Н-бензо[b]тиофен-1,1-диоксид является аналогом индан-1,3-

диона. При взаимодействии с иодозилбензолом, генерированным из (бис-

трифторацетоксииод)бензола и бикарбоната натрия в водноэтанольной 

среде, это вещество превращается в фенилиодониевый бетаин 12. 
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Эти исследования были начаты и проведены в лаборатории К. Шанка 

[21–23]. Бетаин 12 обладает высокой реакционной способностью. Ниже 

приведены некоторые нетривиальные реакции бетаина 12, характери-

зующие возможности его использования в химии гетероциклических со-

единений. В растворах бетаин 12 быстро превращается в необычный три-

мер 13 после отщепления иодбензола. При реакции с сероуглеродом обра-

зуется конденсированная система 14, включающая фрагменты бензотио-

фендиоксида и тиоксолтиона. Термическая реакция бетаина 12 с алкенами 

в присутствии ацетилацетоната меди приводит к весьма интересным 

спиросоединениям 15. Но аналогичная реакция с фенилацетиленом дает 

другой продукт – конденсированную систему 16, включающую фрагменты бен-

зoтиофендиоксида и фурана. Каталитическая термическая реакция бета-

ина 12 с тиобензофенонами приводит к диарилметиленпроизводным 17. 
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Реакции -дисульфонов с иодозилбензолом были изучены группой 

А. Варвоглис. -Дисульфоны реагируют с (диацетоксииод)бензолом в 

присутствии КОН в метанольном растворе при –10 С и превращаются 

в фенилиодониoбис[арил(алкил)сульфонил]метаниды 18 [24, 25]. 
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Эти фенилиодониевые бетаины (илиды) весьма реакционноспособны. 

При взаимодействии с алкенами в условиях фотолиза или каталитического 

термолиза происходит циклоприсоединение и образуются производные 

циклопропана. Аналогичная реакция с дифенилацетиленом приводит к 

производным индена типа 19. Термическая реакция бетаинов 18 в при-

сутствии ацетилацетоната меди с тиобензофенонами происходит как цик-

лоприсоединение по двойной связи С=S, и в зависимости от строения 

исходных соединений получаются производные тиирана 20, 21 или про-

дукты дальнейших превращений, например, бензотиофены 22. 

Предполагают, что при фотолизе или каталитическом термолизе бета-

инов 18 возникают карбены, которые вступают в реакции циклопри-

соединения, атакуют атомы с неподеленными парами электронов или 

внедряются по связи С–Н. При фотолизе фенилиодониевого бетаина бис-

фенилсульфонилметана (18, R = Ph) в присутствии тиофенов или бензо-

тиофена происходит внедрение карбена по связи С–Н с образованием тио-

фенов 23 и 24 или атака атома серы. В этом случае получается соединение 

25, которое представляет собой бетаин (илид). Аналогичный бетаин обра-

зуется также из дибензотиофена [26]. 
 

SR CH(SO
2
Ph)

2 S

CH(SO
2
Ph)

2

S

C(SO
2
Ph)

2
23 24

25
R = H, Me

+
–

 
 

Автор работы [27] считает, что карбен может образоваться также при 

действии на бетаин 18 (R = Ph) сильных восстановителей. Своеобразные 

фенилиодониевые бетаины (илиды) 26 и 27 получены из бисфторсульфо-

нилметана и бистрифторметилсульфонилметана [28]. 
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F SO
2

SO
2

F

IPh

CF
3

SO
2

SO
2

CF
3

IPh

26 27

+ +– –

 
 

 

Реакции  малононитрила 

 

А. Варвоглис с сотрудниками изучил взаимодействие малононитрила с 

иодозилсоединениями. Было найдено, что фенилиодониодицианометанид 

28 образуется из малононитрила и (диацетоксииод)бензола в присутствии 

небольшого количества метилата натрия при низкой температуре. Но 

соединение настолько нестабильно, что выделить его из реакционной сме-

си не удалось. Сушествование этого бетаина в растворе было подтвер-

ждено дальнейшими реакциями с N-, S-, As-нуклеофилами. Были получе-

ны новые дицианометаниды 29 [29] (схема 5). 
 

Схема 5 

IPh

NC

NC

NC

NC

28 29

+ +– – Z
:Z

 
Z = пиридины, хинолины, изохинолины, дибензилсульфид, тиантрены, Ph3As 

 
Реакции замещенных циклопентадиенов с иодозилбензолом 

 

Незамещенный циклопентадиен при взаимодействии с иодозилбен-

золом в присутствии КОН подвергается окислению с образованием иод-

бензола и темных неидентифицированных продуктов [11]. Циклопента-

диены, замещенные электронакцепторными группами, при реакции с 

иодозилбензолом не окисляются. 
 

R
R

R

IPh

2

3

R1

30a–d

– +

 
30 a R = R1 = R2 = CN, R3 = H; b R = R1 = R3 =  CN, R2 = H; c R = R1 = R3 = CHO, R2 = H; 

d R = R3 = COOEt, R1 = R2 = CN 
 

К. Фридрих и В. Аманн [30–32, 34] показали, что калиевые соли заме-

щенных циклопентадиенов реагируют с (диацетоксииод)бензолом и в 

результате получаются фенилиодониоциклопентадиениды 30. Для соеди-

нения 30d определена кристаллическая и молекулярная структуры [33]. 

Эти соединения весьма стабильны при хранении, но легко вступают в 

реакции с нуклеофилами (сульфидами, селенидами, фосфинами, арсина-

ми, тиомочевинами). В этих реакциях отщепляется иодбензол и образуют-

ся новые циклопентадиениды (бетаины). Из фенилиодониевого бетаина 

30d получен ряд новых бетаинов 31. 



 1777 

Y

NC

NC

COOEt

COOEt

+ +
S

CN

NC

CN

31 32

––

N(i-Pr)2

N(i-Pr)2

Y = SR2, SePh2, PPh3, AsPh3  

NR1R2

S

R

R

NC

N

Me

Me

N

S

CN
NC

CN
33 34

NR3R5R4

__ + +

R = CN, COOEt; R4 = H, CN  
 

При реакции бетаина 30b с бисдиизопропиламиноциклопропентионом 

образуется интересный бетаин 32 [35]. Легко идут реакции бетаинов 30 с 

тиомочевинами, в том числе циклическими. Продуктами взаимодействия 

являются бетаины 33, содержащие в молекуле циклопентадиеновый анион 

и катион изотиурония, связанные -связью [29, 34, 36, 37]. С точки зрения 

химии гетероциклических соединений интересны производные цикличе-

ских тиомочевин, например, бетаин 34 [37]. 
 

 

Синтезы и свойства фенилиодониевых бетаинов пятичленных 

азотистых гетероциклов 

 

Пирролы, индолы и пиразолы являются слабыми NH-кислотами и 

способны к образованию С-нуклеофильного аниона в присутствии КОН. 

Эти гетероциклы могут быть подходящими компонентами в реакциях с 

иодозилбензолом. Нам удалось осуществить реакцию фенилиодониро-

вания пиррола иодозилбензолом в присутствии КОН [11]. Из реакционной 

смеси в метаноле при  –5 – 10 С кристаллизовался желтый бетаин 2-фе-

нилиодониопиррола (35). Этот бетаин оказался крайне нестабильным, при 

75 С разлагался со взрывом. Бетаин реагирует с кислотами и превра-

щаетcя в бесцветные соли 36. Упомянутые соли в кристаллическом 

состоянии мало стабильны, при комнатной температуре разлагаются 

очень быстро, поэтому для них не удалось получить данные элементного 

анализа и спектров. Тем не менее фенилиодониевые производные пиррола 

и особенно пирролов, замещенных электроноакцепторными группами, 

могут представлять большой интерес для химии пирролов. 
 

N
IPh

N
H

IPh N

IPh

N
H

IPh

Br

X

35 36 37 38

–

–

– –

+ +

++

X = TsO, BF4, CF3COO, Cl, Br
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Фенилиодонирование индола легко происходит при взаимодействии с 

иодозилбензолом в присутствии КОН в растворе метанола при –5 С. 

Иодозилбензол генерируется из (диацетоксииод)бензола в реакционной 

среде. Желтый бетаин 3-фенилиодониоиндола (37) кристаллизуется из 

реакционной смеси с выходом 70% [11, 38]. Бетаин нестабилен при 

комнатной температуре, взрывоподобно разлагается при 99–100 С. Более 

стабильны при хранении в холодильнике бесцветные соли 38, которые 

получаются из бетаина 37 и кислот. При нагревании соли также разлага-

ются взрывоподобно. Мы исследовали некоторые химические превраще-

ния тозилата 38 (Х = TsО) и показали возможность нуклеофильного 

замещения фенилиодониевой группы. Это открывает новый путь к полу-

чению 3-замещенных индолов. Например, реакция тозилата 38 с пириди-

ном или изохинолином дает N-(индол-3-ил)пиридинийтозилаты 39a и 

N-(индол-3-ил)изохинолинийтозилаты 39b [38]. 

Превращения бетаина 37 и его солей 38 были изучены в лаборатории 

А. Н. Коста [39–42]. Исследованные термические реакции солей 38 с 

хлоридами и бромидами приводят к замещению фенилиодониевой группы 

на атом галогена. Интересно, что в зависимости от исходной соли и 

условий реакции получаются как 3-замещенные, так и 2-замещенные 

галогениндолы. Например, при реакции трифторацетата 38 в растворе 

ДМСО при 100 С в присутствии галогенидов LiBr, NH4Br, LiCl образуют-

ся только 75–80% 3-галогениндолов, но в присутствии NH4Cl, Bu4NCl или 

LiCl + 15-краун-5 наблюдалось также образование до 25% 2-хлориндола. 

Алкилирующие реагенты атакуют атом азота бетаина 37, и последую-

щее расщепление N-алкилиндолилфенилиодониевых солей 40 приводит к 

2-хлорзамещенным индолам 41 и 42 (схема 6). 
 

Схема 6 

N

IPh

N

CH
2
Ph

Cl

N

IPh

Me

N

Me

Cl

TsO

N

N
H

R

R1

39a,b

PhCH
2
Cl

LiCl

40

41

42

MeSO4

–

Me2SO4

–

100 oC

100 oC

–

+

+

+

a R = R1 = H, b RR1 = 

LV CJ

LV CJ

 
 

Группа Р. Мориарти [43] показала, что трифторацетат 38 реагирует с 

литийорганическими соединениями в ТГФ при –78 С в присутствии 

BF3•Et2O, причем с хорошим выходом получаются 3-замещенные индолы 

43. 

Ф. Чугтай [42] упомянул о реакции солей 38 с фенилмагнийбромидом. Из 

смеси продуктов был выделен 3-фенилиндол (43с). Взаимодействие солей 38 

с сероводородом в ДМСО при 100 С приводит к 3-меркаптоиндолу (43e). 
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N
H

R

43a–e  
a R = Me, b R = n-Bu, c R = Ph, d R = CH2=CHCH2, e R = SH 

 

Были определены молекулярная и кристаллическая структуры три-

фторацетата 38 [44]. Молекула имеет обычную для иодониевых соедине-

ний Т-образную конфигурацию. 

Пиразол и 3,5-дизамещенные пиразолы реагируют с иодозилбензолом в 

присутствии щелочи слишком медленно, поэтому реакцию необходимо  

проводить более активным фенилиодонирующим реагентом (диацет-

оксииод)бензолом в присутствии п-толуолсульфоновой кислоты [44]. 

Очень легко и с высоким выходом получаются пиразол-4-илфенилиодо-

нийтозилаты 44 (X = OTs). В присутствии щелочи тозилаты превращаются 

во внутренние соли – бетаины 45 (схема 7). Тозилаты 44 являются сла-

быми NH-кислотами, в 50% водном этаноле рКа 10.0 (44а), 11.0 (44b) и   

9.3 (44c). 

 
Схема 7 

 

N
H

N

PhI R

R
N

N

PhI R

R

OH

44a–c 45

+ +

X
– –

H   X+ –

–

 
 

44  a R = H, b R = Me, c R = Ph 

 

Соли пиразолилфенилиодония 44 и бетаины 45 удивительно стабиль-

ны. Их можно хранить при комнатной температуре без разложения 

неограниченное время. Осуществить реакции нуклеофильного замещения 

фенилиодониевой группы в соединениях 44 или 45 весьма трудно, до сих 

пор это специально не изучено. 
Схема 8 

 

NN

OO

Ph Ph

NN

OO

IPh

Ph Ph

PhIO

46

47

+

–
HO

_

 
 

1,2-Дифенилпиразолидин-3,5-дион (46) легко реагирует с иодозилбен-

золом, генерированным из (диацетоксииод)бензола КОН в растворе мета-

нола. Продуктом реакции является 4-фенилиодониевый бетаин 1,2-дифе-

нилпиразолидин-3,5-диона (47) [46] (схема 8). Этот бетаин при взаимодей-

ствии с пиридином и замещенными пиридинами, изохинолином, 4,4
1
-би-

пиридилом в этанольном растворе в присутствии п-толуолсульфоновой 
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кислоты (кипячение) с хорошими выходами превращается в новые окра-

шенные гетероциклические ониевые бетаины 48 и 49. При реакции с ди-

метилсульфидом и трифенилфосфином образуются соответствующие 

бесцветные  диметилсульфониевый и трифенилфосфониевый бетаины. 
 

NN

OO

Ph Ph

N

R

N

N

O

O

Ph

Ph

NN
N

N

O

O
Ph

Ph

R1

48
49

48 a R = R1 = H, b R = CN, R1 = H; c R = NH2, R
1 = H; d RR1 =  

+
+ +

–

– –

 
 

 

 

Синтезы и свойства фенилиодониевых бетаинов 

шестичленных гетероциклических соединений с одним 

гетероатомом 

 

Для осуществления реакций с иодозилбензолом в гетероциклическое 

соединение необходимо ввести функции, способствующие образованию 

С-нуклеофильного аниона. Такими группами могут быть гидроксильная и 

карбонильная. Например, среди пиранов реакционноспособными будут 

гидроксипироны, конкретно, 4-гидрокси-2-пироны 50. В классе пиридина 

реакционноспособными будут 4-гидрокси-2-пиридоны 51.  
 

O

OH

R O N

OH

R O O

O

Me O

IPhR1 R1

R2R2

N

O

O

IPh

R

50 51 52 53

– –

R1

50, 51, 53 a R = Me, R1 = R2 = H, b R2 = Ph, RR1 = (CH2)4

+ +

 
 

В строении соединений 50 и 51 легко увидеть элементы -дикар-

бонильного соединения в енольной форме. 

4-Гидрокси-2-пироны и 4-гидрокси-2-пиридоны очень легко взаимо-

действуют с иодозилбензолом, генерированным из (диацетоксииод)-

бензола и карбоната натрия в водной среде [47], кристаллизуются соответ-

ствующие фенилиодониевые бетаины 52 или 53. Полученные соединения 

весьма реакционноспособны, легко замещают фенилиодониевую группу. 

При кипячении бетаинов в метанольном растворе в присутствии п-толуол-

сульфоновой кислоты с пиридинами, изохинолином, тиофаном образуют-

ся новые ониевые бетаины 54 или 55. Полученные бетаины желтого цвета, 

производные пиридиния 54а, 55а и изохинолиния 54с и 55с в кристал-

лическом состоянии проявляют фосфоресценцию [47]. 
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N

O

O

Me O

R

R1

54

N

N
H

O

Me O

R

R1

55

+ +

––

a R = R1 = H, b R = H, R1 = CONH2; c RR1 =  
 

Фенилиодониевые бетаины 4-гидроксикумарина и 4-гидроксикарбо-

стирила как близкиe аналоги -дикарбонильных соединений рассмотрены 

в обзоре [6]. 
 

 

Cинтезы и свойства фенилиодониевых бетаинов –  

производных пиримидина 

 

Гидрированные диоксо- и триоксопиримидины способны образовывать 

С-нуклеофильные анионы. Фенилиодониевые бетаины барбитуровой ки-

слоты и 2-амино(1Н,5Н)пиримидин-4,6-диона как производные -дикар-

бонильных соединений рассмотрены в обзоре [6]. В этой главе будут 

рассмотрены фенилиодониевые соли и бетаины урацила и 6-замещенных 

урацилов. 

Урацил образует в щелочной среде анион, но его С-нуклеофильность 

недостаточна для реакции с иодозилбензолом. Для фенилиодонирования 

урацила необходимо применять более сильный фенилиодонируюший реа-

гент, а именно (диацетоксииод)бензол в присутствии п-толуолсульфо-

новой или тетрафторборной кслоты. Таким образом, удалось получить 

соли урацил-5-илфенилиодония 56, а действием щелочи на соли 56 – внут-

реннюю соль – бетаин 57 [48] (схема 9). Эти фенилиодониевые произ-

водные урацила являются стабильными при хранении соединениями. Их 

реакционная способность с нуклеофильными реагентами изучена мало. 
 

Схема 9 
 

N

N

O

H

O

H

N

N

O

H

O

H

IPh
N

N

O

H

O

IPh

HX

56
57

PhI(OOCMe)2

+ +
HO–

X
–

H   X –+

–

X = TaO, BF4  
 

В противоположность инертности аниона урацила по отношению к 

иодозилбензолу 6-замещенные урацилы в щелочной среде реагируют 

легко. Изучены 6-амино-, 6-хлор- и 6-метоксиурацилы. Замещенный ура-

цил растворяют в воде в присутствии карбоната натрия, и добавляют 

раствор (диацетоксииод)бензола в метаноле. Из смеси выделяются бес-

цветные мелкие кристаллы бетаинов 5-фенилиодонио-6-замещенных ура-

цилов 58 [49 и неопубликованные данные автора]. Выход превышает 90%. 

Бетаины неустойчивы при длительном хранении. 
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Схема 10 

N

N

O

H

O

H

R

N

N

O

H

O

IPh

R

N

N

O

H

O R

PhIO

58

+

––

a R = NH2, b R = Cl, c R = OMe 
 

Строение бетаинов 57 и 58 подтверждается ИК спектрами. Погло-

щение карбонильных групп урацилов наблюдается при 1660–1760 см
–1

 

(несколько максимумов). Для бетаинов наблюдается поглощение при 

1560–1660 см
–1

. Пониженные волновые числа свидетельствуют об образо-

вании анионной системы урацила. Бетаины 58 трудно растворимы в воде и 

органических растворителях, но растворяются в разбавленных растворах 

сильных кислот (HCl, H2SO4, HNO3, H3PO4, HBF4) и образуют соли.  

Реакционная способность бетаинов 58 с нуклеофилами оказалась раз-

личной в зависимости от заместителя R. В качестве реагента был выбран 

сильный S-нуклеофил диэтилдитиокарбамат натрия. Известно, что фенил-

иодониевый бетаин барбитуровой кислоты реагирует с диэтилдитио-

карбаматом натрия в растворе ДМФА и получается 5-диэтиламинотио-

карбонилтиобарбитуровая кислота как продукт нуклеофильного заме-

щения фенилиодониевой группы [50]. 

По нашим данным, фенилиодониевый бетаин 6-хлорурацила 58b при 

взаимодействии с диэтилдитиокарбаматом натрия в среде ДМФА реагиро-

вал в другом направлении, образовался 5-иод-6-хлорурацил (59). Напротив 

фенилиодониевый бетаин 6-аминоурацила 58а в аналогичных условиях 

превращался в 6-амино-5-диэтиламинотиокарбонилтиоурацил (60) [49] 

(схема 11). 

В растворах  кислот при нагревании может иметь место нуклеофильное 

замещение фенилиодониевой группы на анион кислоты, например из 

фенилиодониевого бетаина 6-хлорурацила автором был получен 5,6-ди-

хлорурацил 61  (схема 11). 

 
Схема 11 

N

N

O

H

O

H

I

R

N

N

O

H

O

H

Cl

R

S

S

NEt
258

59

6061

S

S

NEt
2

N

N

O

H

O

H

R

to

–
+

HCl

LV AF

59, 61 R = Cl, 60 R = NH2

Na+

 



 1783 

Заключение 

 

Взаимодействие иодозилбензола с анионными С-нуклеофилами начи-

нается формированием связи С–I и обычно заканчивается образованием 

фенилиодониевого бетаина (илида). Мешающими факторами являются 

реакция окисления и недостаточная С-нуклеофильность аниона. Эта реак-

ция арилиодонирования была открыта 47 лет назад в Риге, в Латвийском 

государственном университете и развита на химическом факультете Риж-

ского политехнического института. Новый метод получения фенил-

иодониевых соединений был опубликован в 1961 г. и заключался в сле-

дующем. Анионный СН-нуклеофил, содержащий в молекуле электро-

ноакцепторные группы или другие элементы строения, участвующие в 

делокализации заряда, при взаимодействии с иодозилбензолом превра-

щается в фенилиодониевый бетаин. Последующие исследования, прове-

денные как в нашей, так и в других группах, показали, что этот принцип 

применим не только к -дикарбонильным соединениям, но и к -кето-

сульфонам, -дисульфонам, замещенным циклопентадиенам и целому 

ряду гетероциклическх соединений (пирролу, индолу, пиразолидин-

дионам, гидроксипиронам, гидроксипиридонам, оксо- и диоксопирими-

динам). Фенилиодонирование анионных СН-нуклеофилов в настоящее 

время широко применяется благодаря высокой реакционной способности 

большинства из получаемых фенилиодониевых бетаинов. 
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