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OLEG A. REUTOW, GUNTER ERTEL und OLGA A. PTIZYNA 
Untersuchung der Isotopenaustauschreaktion zwischen 

Diaryljodonium-borfluoriden und 131 J-markierten Aryljodiden 
Voni Lehrstuhl fur Organische Chemie der Moskauer Staatlichen Lomonossow-Universitat 

(Eingegangen am 20. Juni 1960) 

Herrn Prof. Dr. W.  T r e i b s  zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die heterolytische Isotopenaustauschreaktion zwischen Diaryljodonium-bor- 
fluoriden und 131 J-markierten Aryljodiden wird untersucht. 

(Y = H, p-CI, p-Br, p-CH3, rn-OzN, m-ClH:O;C). 
Substituenten 11. Ordnung verlangsamen die Reaktion stark, eine Erscheinung, 
die sich plausibel deuten 1aRt. Die betrachtete Reaktion kann als geeignete 
Methode zur Darstellung von mit radioaktivem Jod markierten Diaryljodonium- 

salzen empfohlen werden. 

(Y.CsHd)zJ@ BF40 + Y.CbH4131J z - 2  (Y.CsHd)213'J@ BF,e + Y*ChH,J 

A. N. NESMEJANOW und Mitarbb. 1-4) untersuchten die thermische Zersetzung von 
Aryldiazonium-borfluoriden und Diaryljodonium-borfluoriden in Gegenwart ver- 
schiedener organischer Verbindungen und stellten dabei fest, da8  genannte Bor- 
fluoride sich heterolytisch unter Bildung von Arylkationen zersetzen: 

kNz@BFqG + Arm + N2 t BF43 
ArZJeBF40 f Are + ArJ +- BFdQ 

Letztere greifen die Stelle hochster Elektronendichte im organischen Molekul an. 
so zeigten L. G. MAKAROWA und A. N. NESMUANOW4), daB bei thermischer Zer- 

setzung des Diphenyljodonium-borfluorids in Gegenwart von Pyridin, Trimethyl- 
amin, Triphenylphosphin, Triphenylarsin, Triphenylstibin, Diphenylsulfid und Di- 
phenylselenid Borfluoride der entsprechenden Onium-Verbindungen erhalten werden. 

Bei der Zersetzung von Benzoldiazonium-borfluorid in Chlorbenzol oder Brom- 
benzol erhielten A. N.  NESMFJANOW und Mitarbb. Diphenylchloronium-2) und Di- 
phenylbromoniumsalze 1). Diphenyljodoniumsalze bilden sich nur bei Zersetzung des 
Benzoldiazonium-borfluorides in einem Gemisch von Jodbenzol und Aceton, aber 
nicht in reinem JodbenzolJ). 

Diphenyljodonium-5) und Diphenylbromoniumsalze~) entstehen auch, wie A. N. 
NESMEJANOW zeigte, beim selbstandigen Zerfall von Doppelsalzen des Benzoldiazo- 
niumjodides mit Quecksilberjodid bzw. des Benzoldiazoniumbromides mit Queck- 
silberbromid. 

1) A. N. NESMEIANOW, T. P. TOLSTAJA und L. S. ISSAIEWA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 104, 

2) A. N. NEsMElANOW und T. P. TOLSTAJA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 105, 95 [1955]. 
872 [1955]. 

3) A. N. NEsMElANOW und T. P. TOLSTAIA,  BW. Akad. Wiss. UdSSR 128. 726 119591. 
4, L. G. MAKAROWA und A. N. NESMEJANOW, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chern. 

Wiss. 1945, 617. 
5 )  A. N. NESMEJANOW, Z. anorg. allg. Chem. 178, 300 [1929]. 
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In allen Fallen verlauft die Bildung der Diphenylhalogenoniumsalze auf ein und 
dieselbe Art: Das bei der Zersetzung des Benzoldiazonium-borfuorides oder des 
Doppelsalzes rnit Quecksilberhalogeniden in Gegenwart von Halogenbenzolen ent- 
stehende Phenylkation lagert sich unter Aufnahme eines einsamen Elektronenpaares 
an das Halogenatom an. 

Es ist augenscheinlich, dal3 das bei der Zersetzung des Diphenyljodonium-bor- 
fluorides entstehende Phenylkation sich vollkommen analog verhalten muD. 

Diese Erwagungen fuhrten uns zu dem SchluS, da8 die in dieser Arbeit beschriebene 
Isotopenaustauschreaktion zwischen Diaryljodonium-borfluoriden und Aryljodiden 
durchfuhrbar sein musse, und zwar gemaD dem Schema: 

ArzJeBF4e + ArljlJ ;. + A r ~ 1 3 1 J ~ B F 4 ~  + A r J  

Die fur diese Reaktion benotigten radioaktiven Aryljodide wurden durch thermische 
Zersetzung von Diaryljodoniumjodiden erhalten, deren Jod-Anion durch radio- 
aktives 1315 markiert worden war. 

Die Diaryljodonium-borfluoride wurden nach der von L. G. MAKAROWA und 
A. N. NESMEJANOW zur Synthese von Diphenyljodonium-borfuorid ausgearbeiteten 
Methode4) dargestellt. 

In Tab. 1 sind die von uns erhaltenen Diaryljodonium-borfluoride rnit ihren 
Schmelz- und Zersetzungstemperaturen angefuhrt. 

Zen.- Aus- Analyse 
sch?p' Temu. beute Ber. Gef. 

C H F  C H  F "L 

___ -~ ~ -- - 

(C~HS)ZJIBF~ 136 210 79 39.17 2.74 20.68 39.11 2.65 21.04 
39.19 2.68 21.54 

((p)cI.  C ~ H ~ ) Z J I B F ~  181.5--182 224 27 33.00 1.85 33.14 1.72 
33.15 1.73 

W B r .  CsH4)2JIB F 4  193.5 217 4 27.41 1.53 14.45 28.03 1.55 14.65 
28.00 1.53 14.60 

((p)CH3. C6HdzJIBF4 106.5- 108 216 35 42.46 3.56 19.19 42.07 3.51 18.99 
42.08 3.68 19.48 

((p)CH 3 0 .  CsH4)zJlB F4 187 209 69 39.29 3.30 17.76 39.09 3.12 18.13 
38.95 2.98 18.28 

( ( ~ J ) O ~ N .  CdW2JIBF4 199 224 74 31.47 1.76 31.43 1.79 
( ( ~ ) C ~ H ~ O ~ C . C ~ H J ) ~ J ] B F ~  93 221 9 42.22 3.54 42.30 3.67 

42.18 3.71 

Es erwies sich, dab die betrachtete Isotopenaustauschreaktion nur bei Tempera- 
turen nahe der Zersetzungstemperatur des Diaryljodonium-borfluorides verlauft. 

Wir untersuchten die Isotopenaustauschreaktion von Diphenyljodonium-bor- 
fluorid mit Jodbenzol, von Bis-[p-Chlor-phenyll-jodonium-borfluorid rnit p-Chlor- 
jodbenzol, von Bis-[p-brom-phenyll-jodonium-borfluorid rnit p-Bromjodbenzol, von 
Di-[p-tolyll-jodonium-borfluorid mit p-Jodtoluol, von Bis-[p-methoxy-phenyll-jod- 
onium-borfluorid rnit pJodanisol, von Bis-[m-nitro-phenyll-jodonium-borfluorid rnit 
m-Jodnitrobenzol und von Bis-[m-carbathoxy-phenyll-jodonium-borfluorid rnit m- 
Jod benzoesaure-athylester. 
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In Tab. 2 sind die Reaktionsbedingungen unserer Versuche (Temperatur und 
Reaktionsdauer), der Austauschgrad und die Ausbeute an radioaktivem Diaryl- 
jodonium-borfluorid angegeben. 

Tab. 2. Isotopenaustauschreaktion zwischen Diaryljodonium-borfluoriden und radioaktiven 
Aryljodiden 

- ..____ _. ~ ~- 
Reaktions- Austausch-*) Ausb.*, 

% dauer grad 
Stdn. % 

Diaryljodonium- Temperatur 
borfluorid “C  

I83 4 
192 4 
200 1 

8 85 
20 62 
30 
16 26 
8 89 

17 85 
16 16 
26 53 

4 83 
5 60 
0 19 

((m)CzHs02C. c6Hd2JlBF.1 181 1 9 45 

*) Die angegebenen Daten sind Mittelwertc aus einer Reihe von Parallelversuchen bei optimalen Reak- 
tionsbcdingungcn. 

Wegen der verschiedenen thermischen Bestandigkeit der Diaryljodonium-bor- 
fluoride war es nicht moglich, alle Versuche bei ein und derselben Temperatur durch- 
zufiihren. Daher kann aus unseren Versuchen ein zusammenfassender SchluD uber 
den EinfluD der Natur der Substituenten in para- und metu8tellung imBenzolkern auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit des Isotopenaustausches auch nur vorsichtig in der 
Form gezogen werden, daB Substituenten 11. Ordnung die betrachtete Reaktion stark 
verlangsamen. Eine mogliche Erklarung kann folgendermaaen gegeben werden : 

Substituenten 11. Ordnung erleichtern die Spaltung der Bindung C-J im Molekiil 
des Diaryljodonium-borfluondes unter Bildung eines Arylkations *). Das ist verbunden 
mit einem Elektronenabzug aus den Ekmzolkernen durch den 
Substituenten Y **) und Induktion einer positiven Partialladung 
an dem Kohlenstoffatom, das mit dem positiv geladenen Jod- 
atom verbunden ist. 

yf /  L\S a 
J@ BF4’3 

Natiirlich ist h e r  die Bindung c8+ -P im Vergleich zu der im Diphenyljodonium- 
kation (C6H5)2Je abgeschwacht. 

* I  Wir lassen dabei die Frage auDer Betracht, inwieweit dieses Arylkation ein freies, ki- 
netisch unabhangiges Teilchen darstellt. 

* *) Zur Erleichterung der graphischen Darstellung betrachten wir ein Beispiel mit einem 
Substituenten in para-Stellung, obgleich wir mit meta-substituierten Diaryljodoniumsalzen 
arbeiteten. Selbstverstandlich ist der EinfluU eines Substituenten in meru-Stellung von gleicher, 
wenn auch wesentlich schwacherer Art. 
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Geniigend nucleophile Reaktionskomponenten, wie z. B. Alkoholate, Phenolate 
oder Amine, werden leicht vom Arylkation aryliert. Bei der Zersetzung von unsym- 
metrischen Diaryljodoniumsalzen lagert sich stets das Arylkation an den nucleophilen 
Reaktionspartner an, dessen Substituent Y starker elektronegativ ist6. *). 

In der von uns untersuchten Isotopenaustauschreaktion geht jedoch die Arylierung 
bei Anwesenheit von Substituenten 11. Ordnung im Benzolkern (O2N- und C~HSO~C-)  
nicht vor sich. Aller Wahrscheinlichkeit nach hat in dieser Reaktion die Abnahme der 

Elektronendichte am Jodatom im Aryljodid-Molekul infolge Elektro- 
\=/ .- nenabzuges durch den Substituenten Y den entscheidenden EinfluB. 

Selbstverstandlich wird der Angriff eines Jodatoms rnit verringerter Elektronen- 
dichte (im Vergleich zu der im Jodbenzol-Molekiil) durch das Arylkation erschwert. 
Bei unsubstituiertem Phenyl und im Falle der Anwesenheit von Substituenten I .  Ord- 
nung im Benzolkern werden durch die Isotopenaustauschreaktion Diaryljodonium- 
borfluoride mit ausreichend hoher Aktivitat erhalten. Daher kann die betrachtete 
Reaktion als geeignete Methode zur Darstellung von mit radioaktivem Jod mar- 
kierten Diaryljodoniumsalzen empfohlen werden. 

y <?07.\-"5, 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

A. Darstellung von mit radioaktivemlsotop 131 J-markierten Aryljodiden 

1. Darsfellung rodioakriven Jodbenzols: 40.8 g (0. I Mol) Diphenyljodoniumjodid werden 
im Morser sorgfaltig mit frischgefalltem Silberoxyd, erhalten aus 17 g (0.1 Mol) Silber- 
nitrat und 50 ccm 2 n  NaOH, vermengt. Die erhaltene Masse wird nach einigen Stunden 
filtriert und der Ruckstand sorgfaltig rnit Wasser gewaschen. Zum Filtrat werden 36 ccm einer 
wal3rigen Losung von radioaktiveni Kaliumjodid gegeben. 4.2 mC enthaltend, und danach 
soviel einer waRrigen Losung von inaktivem Kaliumjodid, daR das Diphenyljodoniumjodid 
gerade quantitativ ausfallt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser, Aceton und 
Ather gewaschen. Das radioaktive Diphenyljodoniumjodid wird in ein weites, rnit durch 
Schliff verbundenem RuckfluRkUhler versehenes Probierglas iibergefiihrt und im Luftbad 
bis zur vollstindigen Zersetzung erhitzt, das erhaltene 01 in Ather gelast, filtriert, rnit 2 I I  

NaOH gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Nach Entfernung des Athers wird das 
erhaltene radioaktive Jodbenzol destilliert, wobei die Fraktion rnit dem Siedepunkt 186.8- 
188.8" und dem Brechungsindex nh0 I .6199 aufgefangen wird. Literaturangaben: Sdp. 188.6"s); 
tik0 1.61979). Ausb. 21.3 g (52% d. Th.). 

Zur Bestimmung der spezifischen Aktivitat des Jodbenzols wird das letztere in festes 
p-Jodnitrobenzol ubergefuhrt. O.5ccm des radioaktiven Jodbenzols werden rnit nichtaktivem 

* )  Eine analoge GesetzmaBigkeit ist bei der Darstellung von metallorganischen Verbin- 
dungen durch Zersetzungvon unsymmetrischen Diaryljodoniurn-Doppelsdzen ArAfJX. MeXn 
mittels Metallpulvers zu beobachten, wo rneistens das Radikal rnit starker elektronegativem 
Substituenten rnit dem Metall reagiert. Diese GesetzmaDigkeit wird als Beweisgrund fur den 
heterolytischen Mechanismus dieser Reaktion betrachtet'). 

6) F. M. BERINGER, A. BIERLEY, M. DREXLER, E. M. GINDLER und C. C. LUMPKIN, J. 
Amer. chem. SOC. 75, 2708 [1953]. 

7) 0. A. REUTOW, Angew. Chem. 72, 198 [1960]. 
8) J. TIMMERMANS, Bull. SOC. chim. Belgique 27, 334 [1913]; Zit. nach C. 1914 I. 618. 
91 J. MEYER und R. MYLIUS, Z. physik. Chem. 95, 356 [1921]. 
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Jodbenzol auf 5.0 ccrn verdunnt und unter Eiskiihlung tropfenweise rnit einem Gemisch von 
5.5 ccm konz. Schwefelsaure und 5.0 ccm konz. Salpetersaure versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird mit 20 ccm Eiswasser verdunnt und der erhaltene gelbe Niederschlag des p-Jodnitro- 
benzols abfiltriert, mit vie1 Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 
169 - 170'. Lit. 10) : Schmp. 17 I .5 - 172". Eine genaue Einwaage von etwa 20 mg p-Jodnitro- 
benzol wird in einem Gemisch von Benzol und Aceton gelost und tropfenweise auf ein Filter 
von etwa 2 cm Durchmesser aufgetragen. Das Filter wird an der Luft getrocknet, rnit einer 
Lackschicht aus organischem Glas bedeckt und in ein Transparentpapier-Kuvert verschlossen. 
Die Aktivitat wird mittels eines Glockenzahlers Typ SI-2B am MeBgerat B-2 bestimmt. 

2. Darstellung radioaktiven p-Chlorjodbenrols: 8.7 g (0.023 Mol) Bis-[p-chlor-phenyll- 
jodoniumchlorid werden rnit Silberoxyd, erhalten aus 4.3 g (0.025 Mol) Silbernitrat und 
12.5 ccm 2 n NaOH, verrieben. Nach mehreren Stunden wird die Masse filtriert und der 
Ruckstand gut mit Wasser ausgewaschen. Zum Filtrat werden 10 ccm der wahrigen Losung 
radioaktiven Kaliumjodids mit einem Gehalt von 3.1 mC l3lJ hinzugegeben und waIJrige 
Kaliumjodid-Losung bis zur vollen Ausfallung des Bis-[p-chlor-phenyll-jodoniumjodids. 
Der Niederschlag wird abfiltriert und, wie vorher beschrieben, thermisch zersetzt. Das nach 
Abdestillieren des Athers erhaltene p-Chlojodbenzol wird aus Athanol umkristallisiert. 
Schm. 51". Lit.11): Schmp. 53". Ausb. 0.8 g (7.4% d. Th.). 

3. Darsrellung radioaktiven p-Bromjodbenzols: Aus 23 g (0.05 Mol) Bis-[p-brom-phenyll- 
jodoniumchlorid werden nach der fur die Darstellung des p-Chlojodbenzols beschriebenen 
Methode 1 .O g (3.7 d. Th.) 13IJ-markierten p-Bromjodbenzols erhalten. Vor der Umkristal- 
lisation aus Athanol werden als Trager 0.7 g nichtaktiven p-Bromjodbenzols hinzugegeben. 
Schmp. 90.5". Lit. 12) : Schmp. 92". 

4. Darstellung radioaktiven p-Jodtoluols: Aus 21.8 g (0.05 Mol) Di-[p-tolyll-jodoniumjodid 
werden nach der fur die Synthese des p-Chlorjodbenzols angefihrten Methode 2.3 g (10.6% 
d. Th.) radioaktiven p-Jodtoluols erhalten, markiert rnit 131J. Nach Umkristallisation aus 
Athanol Schmp. 32-33". Litl3): Schmp. 35". 

5 .  Darstellung radioaktiven p-Jodanisols: Aus 23.4 g (0.05 Mol) Bis-[p-methoxy-phenyll- 
jodoniumjodid werden nach der oben beschriebenen Methode 6.0 g (25.7 % d. Th.) radioakti- 
ven 13lJ-markierten p-Jodanisols erhalten. Nach Umkristallisation aus Athanol Schmp. 50". 
Lit.14): Schmp. 5 1  -52".  

6. Darstellung radioaktiven m-Jodnitrobenzols: Aus 16.0 g (0.04 Mol) Bis-[m-nitro-phenyll- 
jodoniumchlorid wird nach der beschriebenen Methode 131J-markiertes m-Jodnitrqbenzol 
erhalten. Vor der Umkristallisation aus Athanol werden 0.5 g nichtaktiven m-Jodnitrobenzols 
hinzugegeben. Schmp. 34-35". Lit.15): Schmp. 34.5". Ausb. 1.1 g. 

7. DorstelIung radioakriven m-Jodbenzoesaure-iithylesters: 16.5 g (0.036 Mol) Bis-[m-carb- 
athoxy-phenyll-jodoniumchlorid werden in warmem Methanol gelost und filtriert. Zur er- 
haltenen Lbsung werden eine wlBrige Losung von radioaktivem Kaliumjodid rnit einem 
Gehalt von 0.4mC 13lJ und von nichtaktivem Kaliumjodid bis zur volligen Ausfallung 
des Bis-[m-carblthoxy-phenyll-jodoniumjodids hinzugegeben. Der Niederschlag wird ab- 
filtriert, mit Wasser und Ather gewaschen und, wie oben beschrieben, thermisch zersetzt. 
Das erhaltene 61 wird nach dem Erkalten in Ather gelost, rnit einer gesattigten Lljsung von 

10) S .  GAMBARJAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3510 [1908]. 
11)  N. N. NAGORNOW, J. russ. physikshem. Ges. 42, ,1159 [1910]. 
12) R. L. DATTA und N. R. CHATTERJEE, J. Amer. chem. SOC. 41, 294 [1919]. 
1 3 )  R. L. DATTA und N. R. CHATTERJEE, I. Amer. chem. SOC. 39, 437 [1917]. 
14) F. REVERDIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1000 [1896]. 
15) A. F. HOLLEMAN und B. R. DE BRUYN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 20, 354 [1901]. 
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Natriumsulfit in Wasser gewaschen, mit Kaliumcarbonat getrocknet und bei schwachem Vaku- 
um destilliert, wobci die Fraktion mit Sdp.15~ 228" getrennt aufgefangen wird. Ausb. an radio- 
aktivem m-Jodbenzoesaure-athylester 4.7 g (23.6% d. Th.). nL0 1.5881. Brechungsindex des 
auf gleiche Art erhaltenen nichtaktiven m-Jodbenzoesaure-athylesters (mit Sdp.18 155 - 158' 
und di8.8 1.7077) n$,'.O 1.5890 (Molekularrefraktion MRD: gef. 54.49, ber. 54.62). 

Zur Bestimmung der spezifischen Aktivitat wird ein Tropfen des m-Jodbenzoesaure-athyl- 
esters auf einem Rundfilter von 2 cm Durchmesser eingewogen, und sofort, wie unter A. I .  
beschrieben. gemessen. 

B. Isotopenaustauschreaktion zwischen Diaryljodonium-borfluoriden 
und radioakfiven Aryljodiden 

In ein Schliff-Reagenzglas (NS 14.5) werden lquimolekulare Mengen (0.2-0.5 mMol) 
von Diaryljodonium-borfluorid und Aryljodid eingewogen. Das Reagenzglas wird mit 
einem zur Kapillare auslaufenden Luftkuhler von etwa 25 cm Lange verschlossen und in 
einen auf die gewiinschte Temperatur (180-200") vorgeheizten, olgefdllten Thermostaten 
eingesetzt. 

Nach Beendigung der Reaktion wird das Reagenzglas abgekuhlt, der Inhalt zur Entfernung 
des Aryljodids rnit Ather gewaschen, der Riickstand in heiDem Wasser geldst, heiD filtriert, 
das Filtrat stark eingeengt und gekuhlt, das abgeschiedene Diaryljodonium-borfluorid 
abfiltriert und mit Wasser und Ather gewaschen. 

Zur Bestimmung der Aktivitat wird eine genaue Einwaage des Borfluorids (etwa 20 mg) 
direkt auf dem Rundfilter in einigen Tropfen Aceton gelost, an der Luft getrocknet und rnit 
Lack aus organischem Glas bedeckt. Das Filter wird in ein Transparentpapier-Kuvert 
verschlossen und die Aktivitlt des Praparates, wie oben beschrieben, gemessen. 

Die Ausbeute an radioaktivem Diaryljodonium-borfluorid wird in Parallelversuchen unter 
gleichen Bedingungen, aber unter Anwendung nichtaktiven Aryljodids bestimmt : Nach 
Beendigung der Reaktion wird das Reagenzglas gekiihlt, der Inhalt zur Entfernung des Aryl- 
jodids rnit Ather gewaschen, das zurlickbleibende Aryljodid in kochendem Wasser gelost 
und filtriert. Das Filtrdt wird bei 100-105" zur Trockne eingedampft und der Riickstand 
gewogen. 


