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Аннотация. На основе реакции активированного арома-
тического нуклеофильного замещения, протекавшей между 
4-нитро-N-метилфталимидом и фенолами, содержащими 
различные заместители, получены известные и не описан-
ные в литературе 4-арилокси-N-метилфталимиды, в ре-
зультате щелочного гидролиза которых были получены 
4-арилоксифталевые кислоты. 
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Введение 

Фталевый ангидрид 1 и фталимид 2 на его основе являются удобными исходными 
реагентами для получения 4-нитрофталонитрила (4-НФН) 3 и 4-хлор- / 4-нитро- 
N-метилфталимида 4(а,b) соответственно [1]. В результате взаимодействия указанных 
субстратов с различными моно- и бифункциональными О-нуклеофильными реагентами 
и последующей их функционализации образуются ценные для практического примене-
ния 4-(арилокси)фталевые 5(c-g) и 4,4’-(арилендиокси)дифталевые 6 кислоты (в случае 
использования вместо резорцина других бисфенолов) (рис 1) и диангидриды на их ос-
нове [2]. 

Не секрет, что на основе 4-НФН 3 получено и описано в литературе значительно 
большее количество диариловых эфиров – замещённых фталонитрилов, использован-
ных для получения фталоцианинов, полиэфиримидов и других материалов перспектив-
ных для применения в различных отраслях науки и техники [3-9]. Кроме того, особенно-
сти протекания указанной SNAr реакции с различными S- и N-нуклеофилами, приводя-
щих к получению целевых фталонитрилов с хорошими выходами достаточно подробно 
описаны в работах [10-13].  
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Рис. 1. Схема получения 4-(арилокси)фталевых 5(c-g) и 4,4’-(арилендиокси)дифталевых кислот 6 

Реакции с участием 4-нитро-N-метилфталимида 4а и 4-хлор-N-метилфталимида 4b 
в литературе встречаются значительно реже [14, 15]. По мнению авторов этих работ, оба 
указанных субстрата являются хорошим сырьём для получения полупродуктов для  
диангидрида Р при условии применения азеотропной отгонки образующейся в ходе ре-
акции воды. В качестве доказательства в статьях приводятся высокие технологические 
показатели (хороший выход, высокая конверсия, возможность запустить побочные про-
дукты реакции в рецикл на генерацию исходного фталимида и т.д.).  

В настоящей работе обсуждается возможность альтернативного метода  
получения различных феноксифталевых кислот на основе реакции взаимодействия  
4-нитро-N-метилфталимида 4a и замещённых фенолов 6(с-h) (рис. 2). 
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Рис. 2. Реакции с участием 4-нитро-N-метилфталимида 4a 
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При проведении указанной гетерофазной реакции при 120-140 °С в среде ДМФА в 
присутствии К2СО3 без азеотропной отгонки воды, образующейся при депротонизации 
фенолов и гидролизе исходного 4а и целевых фталимидов 7(с-h) для всех использован-
ных реагентов 6(с-h) был зафиксирован очень низкий выход целевых продуктов 7(с-h). 
Ход реакции контролировали методом ТСХ (элюент: гептан/этилацетат = 2,5/1). При де-
тальном анализе реакционной массы наряду с имидами 4a, 7(с-h) были идентифициро-
ваны различные амидокислоты 8(с-h) и 9(с-h), а также ряд других побочных продуктов 
(см. рис. 2). Это согласуется с результатами работы [15], в которой было показано, что 
4-нитро-N-метилфталимид 4а в присутствии К2СО3, ДМФА и пара-крезола 6h расходу-
ется значительно быстрее используемого фенола 6h и кроме целевого продукта моноза-
мещения нитрогруппы 7h из реакционной массы были выделены соответствующие изо-
мерные 4-нитроамидокислоты 10, 11, образовавшиеся из не успевшего вступить в реак-
цию исходного 4-нитро-N-метилфталимида 4a. 

Данный факт можно объяснить одновременным влиянием на протекание реакции 
нескольких факторов: реакция проходит в гетерофазных условиях, низкая скорость и, как 
результат, только частичная депротонизация фенолов, наличие равновесия между фтали-
мидом 4a и соответствующими солями 4-нитроамидокислот 10 и 11 (см. рис. 2) [16].  
Интересно то, что с увеличением времени проведения реакции до 7-9 ч возрастает выход 
продуктов реакции. Этот факт можно объяснить двумя причинами. Во-первых,  
4-нитро-N-метилфталимид 4a повторно образуется из 4-нитроамидокислот 10 и 11, соли 
которых неактивны в SNAr реакции замещения нитрогруппы. Во-вторых, образовав-
шийся при депротонизации фенолов 6(с-h) и непосредственно при SNAr реакции КНСО3 
при температуре 120-140 оС разлагается с образованием К2СО3 , который снова участвует 
в депротонизации фенола, приводящей к образованию О-нуклеофила [17-18] (рис. 3). 
Кроме того, среди продуктов побочных реакций могут находиться незначительные ко-
личества 4-гидроксиамидокислот 12 и дифенилоксидов 13, образовавшиеся в результате 
реакции нитрит-иона с исходным субстратом 4a [19].  

Ar-OH    +    K2CO3

[Ar-OK KHCO3]   +  Ar'-NO2
. Ar-O-Ar'   +   KNO2  +  KHCO3

[Ar-OK KHCO3].
[Ar-OH K2CO3].

[Ar-OH K2CO3].

 K2CO3  +  CO2   +   H2O2 KHCO3

> 120oC

 
Рис. 3. Реакции с участием карбоната калия и гидрокарбоната калия [18] 

Особенностью и преимуществом предлагаемого метода синтеза 4-арилоксифтале-
вых кислот 14(с-g) является возможность проведения гидролиза всех выделенных про-
дуктов SNAr реакции без дополнительной очистки. Все три образовавшиеся соединения – 
4-арилоксифталимиды 7(с-g), и 4-арилоксиамидокислоты 8(с-g), 9(с-g) – при кипячении 
в водном растворе KOH количественно гидролизуются до соответствующих дикалиевых 
солей 4-арилоксифталевых кислот, после подкисления которых HCl выделяется только 
одна целевая 4-арилоксифталевая кислота 14(с-g). Незначительные примеси соединений 
4a, 10-13 также гидролизуются до соответствующих фталевых кислот, но последние, об-
ладая большей растворимостью, остаются в фильтрате. 
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Разработанный метод синтеза 4-арилоксифталевых кислот не подходит для полу-
чения 4,4’-(арилендиокси)тетрафталевых кислот (например, 6) – полупродуктов в син-
тезе 4,4’-(арилендиокси)дифталевых ангидридов. Это объясняется большим количе-
ством промежуточных продуктов монозамещения в бисфеноле, отделиться от которых 
на последующих стадиях гидролиза и получения мономеров практически невозможно. 
Поэтому наиболее эффективным способом получения различных 4,4’-(ариленди-
окси)дифталевых кислот является метод с использованием 4-нитрофталонитрила [6]. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры записывали на ИК-Фурье спектрометре «PerkinElmerRX-1» с длиной 
волны 700-4000 cм–1 (KBr). 

Спектры 1H NMR регистрировали на приборе «Bruker DRX-500» для пятипроцент-
ных растворов образцов в ДМСО-d6 при 30 °С. В качестве эталона для отсчета химиче-
ских сдвигов использовали сигналы остаточных протонов растворителя в протонных 
спектрах (δH 2.50 м.д.) или сигнал ДМСО-d6 в углеродных спектрах (δС 39.5 м.д.).  

Элементные анализы выполнены на С, H, N-анализаторе «Hewlett-Packard HP-85B». 
4-Нитро-N-метилфталимид 1, фенолы 6(с-g), а также другие реагенты и раствори-

тели коммерчески доступные. 
4-Арилокси-N-метилфталимиды 7 (c-g). Способ А (общая методика). В колбу, 

снабжённую мешалкой, обратным холодильником и термометром, загружали 0.01 моль 
4-нитро-N-метилфталимида 4a, 0.01 моль фенола 6(c-g), и 15 см3 ДМФА. После раство-
рения реагентов при интенсивном перемешивании к реакционной смеси прибавляли 
(0.012 моль) К2СО3 (в случае получения 6c – 0,022 моль). Реакцию проводили при темпе-
ратуре 120–140 °С в течение 7-9 ч. Ход реакции контролировали методом ТСХ. По окон-
чании реакции содержимое колбы охлаждали до комнатной температуры и выливали в 
100 см3 холодной воды. Выпавший осадок (7c-g) отфильтровывали, промывали водой 
(3×50 см3) и сушили при 70 °С. Выделенный продукт перекристаллизовывали из смеси 
изопропанол / ДМФА (1:1). Целевые продукты (7c-g) получали с выходом 14-29 % от тео-
рии. 

Способ В (общая методика). Синтез проводили аналогично способу А. По оконча-
нии реакции содержимое колбы охлаждали до комнатной температуры и выливали в 
подкисленную HCl воду (pH1). Выпавший осадок отфильтровывали, промывали водой 
(3×50 см3) и сушили при 70 °С. Смесь продуктов (7c-g, 8c-g, 9c-g) получали с выходом 
78-91% от теории, считая на имид, и без очистки направляли на стадию гидролиза. 

4-(Арилокси)фталевые кислоты 14(с-g) (общая методика). В колбу, снабжённую ме-
шалкой, обратным холодильником и термометром загружали 30 см3 воды, шестикратный 
мольный избыток КOH и при перемешивании присыпали 7(c-g) или смесь (7-9 c-g). После 
2-х часов кипячения реакционная масса гомогенизируется. Кипячение продолжают до тех 
пор, пока не перестанет выделяться метиламин. По окончании реакции содержимое колбы 
охлаждали до комнатной температуры, отфильтровывали, фильтрат подкисляли HCl до 
pH 1. Выпавший осадок (14c-g) отфильтровывали, промывали водой (3×50 см3) и сушили 
при 70 °С. Целевые продукты (14c-g) получали с выходом 62-70% от теории. 
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7c: Белый порошок. Выход 14%, Тпл = 216,5-217,2 °С. ИК (υmax, KBr): 2672-2552 
(вал. COOH), 1697-1682 (C=O), 1279 (С-О-С), 935 (деф. COOH). Найдено, %: С 64.68; 
Н 3.78; N 4,74. С16H11NO5. Рассчитано, %: C 64.65; Н 3.73; N 4.71. ЯМР 1H (400 МГц, 
ДМСО-d6, δ, м.д.): 2.71 (с, 3Н, N-CH3), 7.12 (д, J = 8.2 Гц, 2Н), 7.27 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 
7.52 (с, 1Н), 7.99 (д, J = 8.7 Гц, 2Н), 8.27 (д, J=7.5 Гц, 1Н). 

7d: Белый порошок. Выход 23%, Тпл = 207,6-209,0 °C. ИК (υmax, KBr): 3371 (NH), 
1699 (C=O), 1224 (С-О-С). Найдено, %: C 65.84; Н 4.57; N 9.06. C17H14N2O4. Рассчитано, %: 
C 65,80; Н 4.55; N 9.03. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,09 (с, 3H, CH3), 2.88 (c, 3H, 
N-CH3) 7,22 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 7.29 (д, J = 8.1 Гц, 1Н), 7.50 (с, 1H), 7,92 (д, J = 8.7 Гц, 2H), 
8,35 (д, J = 7.1 Гц, 1H), 10.29 (с, 1H, NH). 

7e: Белый порошок. Выход 25%, Тпл = 133,5-134,3 °С. ИК (υmax, KBr): 1704 (C=O), 
1235 (С-О-С), 1067 (C-Br). Найдено, %: С 54.26; Н 3.05; N 4,21. C15H10BrNO3. Рассчитано, 
%: C 54.24; Н 3.03; N 4.22. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2.88 (с, 3Н, N-CH3), 
7.10 (д, J = 8.2 Гц, 2Н), 7.27 (д, J = 8.15 Гц, 1H), 7.54 (с, 1Н), 7.89 (д, J = 8.1 Гц, 2Н), 8.27 
(д, J = 7.4 Гц, 1Н). 

7f: Белый порошок. Выход 29%, Тпл = 134,3,-135,5 °С. ИК (υmax, KBr): 1700 (C=O), 
1239 (С-О-С). Найдено, %: С 68.73; Н 5.13; N 4,80. C17H15NO4. Рассчитано, %: C 68.68; 
Н 5.09; N 4.71. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 1.91 (т, 3H, CH3), 2.89 (c, 3H, N-CH3), 
3.70 (м, 2Н, CH2), 7.12 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.20 (с, 1H), 7.31 (д, J = 8.5 Гц, 1Н), 7.35 (д, J = 8.3 Гц, 
2Н), 7.85 (д, J = 8.13 Гц, 1H). 

7g: Белый кристаллический порошок. Выход 28%, Тпл = 90-91 °С. ИК (υmax, KBr): 
1698 (C=O), 1229 (C-O-C). Найдено, %: С 73.22; Н 5.84; N 4,77. C18H17NO3. Рассчитано, %: 
C, 73.20; H, 5.80; N, 4.74. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2.5 (д, 6H, 2CH3), 2.95 (м, 1H, 
CH), 3.00 (с, 3H, N-CH3), 7.08 (д, J = 8.0 Гц, 2Н), 7.21 (с, 1Н), 7.27 (д, J = 8.5 Гц, 1Н), 7.35 
(д, J = 8.3 Гц, 2Н), 7.83 (д, J = 7.59 Гц, 1Н). 

14c: Бежевый порошок. Выход 66%, Тпл = >300 °С. ИК (υmax, KBr): 2481 (вал. COOH), 
1713 (C=O), 1254 (С-О-С), 942 (деф. COOH). Найдено, %: С 60.00; Н 3.39. C15H10O7. Рас-
считано, % C, 59.61; H, 3.33. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7.12 (д, J = 8.7 Гц, 2Н), 
7.21 (д, J = 8.7 Гц, 1Н), 7.72 (с, 1Н), 7.95 (д, J = 8.7 Гц, 2Н), 8.22 (д, J = 8.7 Гц, 1Н). 

14d: Белый порошок. Выход 70%, Тпл = >300 °С. ИК (υmax, KBr): 1690 (C=O), 
1554 (COO–), 1263(С-О-С),). Найдено, %: С 61.59; Н 4.11. C14H11NO5. Рассчитано, % C, 
61.54; H, 4.06. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 6,72 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 6.99 (д, J = 8.2 Гц, 
1Н), 7.30 (с, 1H), 7,62 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 7,98 (д, J = 7.2 Гц, 1H). 

14e: Белый порошок. Выход 65%, Тпл = 188-190 °С. ИК (υmax, KBr): 2474 (вал. COOH), 
1710 (C=O), 1250 (С-О-С), 1060 (C-Br), 940 (деф. COOH). Найдено, %: С 49.92; Н 2.72. 
C14H9BrO5. Рассчитано, %: C, 49.88; H, 2.69. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 
7.14 (д, J = 8.0 Гц, 2Н), 7.25 (д, J = 8.15 Гц, 1H), 7.57 (с, 1Н), 7.93 (д, J = 8.9 Гц, 2Н), 
8.33 (д, J=7.1 Гц, 1Н). 

14f: Светло-бежевый порошок. Выход 67%, Тпл = >300 °C. ИК (υmax, KBr): 2479 
(вал. COOH), 1713 (C=O), 1253 (С-О-С). Найдено, %: С 63.90; Н 4.69. C16H14O6. Рассчитано, 
C, 63.57; H, 4.67. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 1.94 (т, 3H, CH3), 3.65 (м, 2Н, CH2), 
6.98 (д, J = 8.60 Гц, 2H), 7.10 (с, 1H), 7.25 (д, J = 8.51 Гц, 1Н), 7.31 (д, J = 8.30 Гц, 2Н), 
7.75 (д, J = 8.12 Гц, 1H). 
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14g: Светло-бежевый порошок. Выход 62%, Тпл = >300 °С. ИК (υmax, KBr): 2470 
(вал. COOH), 1711 (C=O), 1261 (C-O-C), 941 (деф. COOH). Найдено, %: С 68.09; Н 5.42. 
C17H16O5. Рассчитано, %: C, 67.99; H, 5.37; O, 26.64. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 
2.44 (д, 6H, 2CH3), 2.90 (м, 1H, CH), 7.10 (д, J = 7.44 Гц, 2Н), 7.22 (с, 1Н), 7.31 (д, J = 8.54 Гц, 
1Н), 7.44 (д, J = 8.27 Гц, 2Н), 7.89 (д, J = 8.10 Гц, 1Н). 
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