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Разработан способ получения 4,4′�бифенилдикар�
боновой кислоты, основанный на ацилировании
4�метилбифенила, с последующим окислением ме�
тильной и ацетильной групп. Определены условия,
обеспечивающие протекание процесса окисления
4�ацетил�4′�метилбифенила до 4,4′�бифенилдикар�
боновой кислоты в одну стадию c выходом 85–88 %.
Показано, что процесс окисления 4�ацетил�4′�ме�
тилбифенила можно осуществить селективно по
ацетильной или метильной группе, получая 4�ме�
тил�4′�бифенилкарбоновую или 4�ацетил�4′�бифе�
нилкарбоновую кислоты с достаточно высокими
выходами (до 96%) и высокой чистотой. Синтези�
рованы алкиленароматические полиэфиры на основе
4,4′�бифенилдикарбоновой кислоты и 1,6�гексан�
диола по ряду эксплуатационных свойств способны
конкурировать с промышленными термотропными
полиэфирами типа Ксидар и Вектра.

Ключевые слова: 4�ацетил�4′�бифенилкарбоновая
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A method for producing 4,4′�biphenyldicarboxylic
acid has been developed, based on the acylation of 4�
methylbiphenyl, followed by oxidation of the methyl
and acetyl groups. Conditions have been determined
that ensure the oxidation process of 4�acetyl�4′�
methylbiphenyl to 4,4′�biphenyldicarboxylic acid in
one stage with a yield of 85–88 %. It has been shown
that the oxidation process of 4�acetyl�4′�
methylbiphenyl can be carried out selectively by the
acetyl or methyl group, obtaining 4�methyl�4′�
biphenylcarboxylic or 4�acetyl�4′�biphenylcarboxylic
acids with sufficiently high yields (up to 96%) and
purity. Based on 4,4′�biphenyldicarboxylic acid and
1,6�hexanediol, alkylene aromatic polyesters have
been synthesized that, in terms of a number of
performance properties, are capable of competing with
industrial thermotropic polyesters such as Xidar and
Vectra

Key words: 4�acetyl�4′�biphenylcarboxylic acid;
4�acetyl�4′�methylbiphenyl; 4,4′�biphenyldicarboxylic
acid; 4�methyl�4′�biphenylcarboxylic acid

4,4′�Бифенилдикарбоновая кислота (4,4′�
БФДКК) используется для получения термо�
стойких волокон, жидкокристаллических поли�
меров, обладающих комплексом ценных свойств,
пластических смазок, способных работать в тече�
ние длительного времени при высоких температу�
рах, красителей, металлорганических каркасов,
применяемых в качестве фотоактивных сенсоров,
биологически активных соединений 1–4. В нашей

Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

стране 4,4′�БФДКК не производится. В литерату�
ре описаны способы получения 4,4′�БФДКК из
4,4′�дихлорбифенила через магнийорганическое
соединение 5, изомеризацией дикалиевой соли ди�
феновой кислоты в атмосфере углекислого газа 6,
обработкой п�хлорбензойной кислоты смесью ка�
лиевой щелочи и метанола в присутствии палла�
дия 5, окислением диацетилбифенила гипоброма�
том натрия 7. К недостаткам указанных методов
следует отнести низкий выход получаемой кисло�
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ты, применение дорогостоящих реагентов и ката�
лизаторов, большое количество химически загряз�
ненных стоков. Разработанный нами способ получе�
ния 4�метилбифенила на основе толуола и цикло�
гексанола создает реальные предпосылки для его
использования в синтезе бифункциональных соеди�
нений бифенила и, в частности, 4,4′�БФДКК.

Цель исследования – разработка способа полу�
чения 4,4′�БФДКК из 4�метилбифенила через ста�
дию образования 4�ацетил�4′�метилбифенила, а так�
же оценка различных направлений превращения
4�ацетил�4′�метилбифенила в 4,4′�БФДКК.

Экспериментальная часть

При выполнении синтезов использовались:
4�метилбифенил, синтезированный в ЯГТУ; хло�
ристый ацетил марки х.ч. (АО «Химреактив»);
хлористый алюминий безводный (≥98%, кат. но�
мер 11019�1KG, Sigma Aldrich); хлористый мети�
лен ч. (АО «База №1 химреактивов»); 36%�ная со�
ляная кислота х.ч. (ООО «Сигма Тек»); хлорис�
тый кальций х.ч. (ООО ДО «ХРС»); уксусная
кислота х.ч. (ООО «СПЕКТР�ХИМ»); марганец
(II) уксуснокислый 4�водный ч.д.а. (АО «Химре�
актив»); гидроксид натрия х.ч. (ООО «НеваРеак�
тив»); бром х.ч. (ООО ДО «ХРС»); диоксан ч.д.а.
(ООО «ЭКОС»); кобальт (II) уксуснокислый 4�
водный ч. (ООО ДО «ХРС»); натрий бромистый
ч. (ООО «НеваРеактив»).

Синтез 4#ацетил#4′#метилбифенила (АМБФ).
В четырехгорлой колбе, снабженной мешалкой,
капельной воронкой, обратным холодильником
смешивали 120 г (0.90 моль) хлористого алюминия,
750 мл (1000 г, 11.8 моль) хлористого метилена
при охлаждении льдом до 0–5 оС. Затем постепенно
добавляли 56 мл (61.68 г, 0.78 моль) хлористого
ацетила и 120 г (0.71 моль) 4�метилбифенила,
растворенного в 750 мл (1000 г, 11 моль) хлористого
метилена, поддерживая температуру 5 оС. После до�
бавления всех компонентов реакционную массу
перемешивали в течение 2 ч и выливали в смесь
1500 мл воды и 200 мл концентрированной соля�
ной кислоты. Органический слой отделяли в де�
лительной воронке, а водный экстрагировали два
раза хлористым метиленом. Экстракт и органи�
ческий слой соединяли, промывали водой до ней�
тральной среды и сушили над хлористым кальци�
ем. После отгонки хлористого метилена и пере�
кристаллизации из этанола выделяли 127.5 г
(0.607 моль) АМБФ. Выход составлял 86%.

Синтез 4�метил�4′�бифенилкарбоновой кис�
лоты (МБФКК) производили окислением
АМБФ гипобромитом натрия. В четырехгорлой
колбе, снабженной мешалкой, капельной ворон�
кой и обратным холодильником, растворяли 64 г
(1.6 моль) гидроксида натрия в 360 мл дистилли�

рованной воды. Полученный раствор охлаждали
до 0 оС и прибавляли при перемешивании по кап�
лям 79.36 г (90.496 моль или 25.6 мл) брома с та�
кой скоростью, чтобы температура реакционной
смеси не поднималась выше 0 оС. По окончании
прибавления брома температуру реакционной
смеси доводили до комнатной, после чего к полу�
ченному раствору гипобромита натрия при пере�
мешивании в течение 1 ч прибавляли 34.92 г
(0.172 моль) АМБФ растворенного в 49.28 г (146
мл, 0.56 моль) диоксана. Температура самопроиз�
вольно поднималась до 40–45 оС. Реакционную
массу выдерживали при этой температуре 1 час,
затем охлаждали до комнатной температуры и обра�
батывали 96 г (0.432 моль) натрия пиросернокисло�
го, растворенного в 160 мл дистиллированной воды
для связывания избытка гипобромита натрия. По�
лученный раствор подкисляли концентрированной
соляной кислотой до рН = 2–3. Выпавший осадок
МБКК отфильтровывали, промывали водой и су�
шили на воздухе в течение 6 ч. Выход составил 80%.

Синтез МБФКК окислением АМБФ кислоро�
дом. В четырехгорлую колбу, снабженную мешал�
кой, термометром, обратным холодильником и ка�
пилляром для подачи кислорода, загружали 37 г
(0.176 моль) 4�ацетил�4′�метилбифенила, 350 мл
(367 г, 6.1 моль) уксусной кислоты, 2.6 г (0.01
моль) уксуснокислого марганца (II). Реакцион�
ную массу нагревали при перемешивании до 98–
100 оС, после чего подавали кислород со скорос�
тью 3.2 дм3/ч. Время реакции 6 ч. По окончании
процесса смесь охлаждали до комнатной темпера�
туры, выпавшую в осадок кислоту отделяли филь�
трованием, промывали водой и сушили на воздухе
в течение 6 ч. Получали 36 г (0.169 моль) МБКК.
Выход составил 96%.

Синтез 4#ацетил#4′′′′′#бифенилкарбоновой
кислоты (АБФКК). В четырехгорлую колбу,
снабженную мешалкой, термометром, обратным
холодильником и капилляром для подачи кисло�
рода, загружали 1.44 г (0.005 моль) уксуснокисло�
го кобальта (II), 0.57 г (0.005 моль) бромистого
натрия, 30 г (0.14 моль) АМБФ и 300 мл (316.5 г,
5.27 моль) уксусной кислоты. Реакционную массу
нагревали при перемешивании до 98–100 оС, пос�
ле чего подавали кислород со скоростью 3.2 дм3/ч.
Время реакции 9 ч. По окончании процесса реак�
ционную массу охлаждали до комнатной темпера�
туры, выпавшую в осадок кислоту отделяли филь�
трованием, промывали водой и сушили на воздухе
в течение 6 ч. Получали 32.5 г (0.135 моль)
АБФКК. Выход составил 96%.

Элементный анализ выполняли с помощью
анализатора NSX/О�2100 Series II (Nittoseiko
Analitech). Температуру плавления определяли с
помощью малогабаритного нагревательного стола
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«Boetinus» с наблюдательным устройством
РНМК 05 (VEB Analytik Dresden).

Анализ продуктов бромирования 4�метилби�
фенила, 4�бифенилкарбоновой кислоты и окисле�
ния 4�метилбифенила, 4′�бром�4�метилбифенила
осуществляли ГЖХ на хроматографе «Хром�4»
(Laboratory Instruments Prague) с пламенно�иониза�
ционным детектором со стальной колонкой длиной
2.5 м, заполненной СКТФТ�50Х (10%) нанесенном
на хроматон N�AW�DMCS. Газ�носитель – азот, рас�
ход 30 см3/мин. Бифенилкарбоновые кислоты пред�
варительно этерифицировали диазометаном.

Содержание ароматических гидроксикарбо�
новых кислот в выделенных осадках определяли
методом обратного потенциометрического титрова�
ния на ионометре ЭВ�74 (ООО «Антех»)
со стеклянным ЭСЛ�41�05 и хлорсеребряным элек�
тродами (ОАО «ЗИП»). Растворитель – смесь изоп�
ропанола с ацетоном. Титрант   спиртовой раствор
гидроксида калия с концентрацией 0.1 моль/дм3.

ИК�спектры записывали на спектрофотомет�
ре Spectrum IR Версия 10.7.2 (PerkinElmer). Ана�
лиз твердых порошкообразных образцов проводи�
ли в виде суспензии в вазелиновом масле.

Обсуждение результатов

Ключевой стадией предложенного нами ме�
тода получения 4,4′�БФДКК  является синтез 4�
ацетил�4′�метилбифенила (АМБФ), который по�
лучали путем ацилирования 4�МБФ хлористым
ацетилом в присутствии хлористого алюминия
(схема 1). Было показано, что при увеличении со�
отношения хлористый алюминий:4�МБФ до зна�
чения 1.6–1.8 выход АМБФ возрастает до 96%.
Окончание реакции и чистота полученного про�
дукта доказывались методами ТСХ и ГЖХ.
Структура полученного АМБФ подтверждена ме�

тодом ИК�спектроскопии. Присутствие ацетильной
группы в молекуле АМБФ подтверждено наличием
полос поглощения на ИК�спектре в области 1100–
1200 и 1300–1200 см�1, характеризующих деформа�
ционные колебания –СО–С и валентные колебания
С–СО групп в алифатических и ароматических ке�
тонах. Пара�замещению ацетильной группы в моле�
куле соответствует полоса поглощения 800 см�1.

Превращение АМБФ в 4,4′�БФДКК может
быть осуществлено по трем направлениям. Первое
направление (I) включает последовательное окис�
ление АМБФ до 4�метил�4′�бифенилкарбоновой
кислоты (МБФКК) и МБФКК до 4,4′�БФДКК.
Второй путь (II) состоит в окислении метильной
группы АМБФ до карбоксильной и превращении
4�ацетил�4′�бифенилкарбоновой кислоты (АБКК)
в 4,4′�БФДКК. Третье направление (III) представ�
ляет собой окисление АМБФ в бифенилдикарбоно�
вую кислоту в одну стадию. Описанные пути полу�
чения 4,4′�БФДКК на основе АМБФ были прорабо�
таны нижеописанными способами.

Направление I. Для окисления ацетильной
группы в АМБФ изначально была выбрана мето�
дика, реализованная для аналогичных процессов
на заводах «Химреактив», в основе которой лежит
использование в качестве окислителя гипоброми�
та натрия. Было установлено, что проведение про�
цесса окисления при соотношении реагентов АМ�
БФ:гипобромит натрия, равном 1:15, приводит к
образованию МБФКК с выходом 80%, но доста�
точно низкого качества (Тпл = 240–247 оС, а со�
гласно литературным данным Тпл = 244–245 оС).
Попытки повысить качество полученной
МБФКК перекристаллизацией не привели к же�
лаемому результату. Кроме этого, окисление ра�
створами гипобромитов сопряжено с большим
расходом неорганических реагентов и большим

 
H3C + CH3COCl H3C COCH3
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4,4'-БФКК
Схема 1
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количеством химически загрязненных стоков, что
не позволяет рекомендовать данный метод как
перспективный. В связи с этим была рассмотрена
возможность проведения жидкофазного катали�
тического окисления АМБФ кислородом. Пока�
зано, что окисление АМБФ кислородом в среде
уксусной кислоты в присутствии солей марганца
протекает селективно по ацетильной группе без
затрагивания метильной. Выход МБФКК соста�
вил 96%, причем ее чистота после перекристалли�
зации из этанола по данным хроматографического
анализа оценивается как 99.5%.

Дальнейшее превращение МБФКК в 4,4′�
БФДКК осуществлено окислением метильной
группы перманганатом калия, а также воздухом в
среде уксусной кислоты в присутствии металл�
бромидного катализатора. Окисление МБФКК
перманганатом калия в водно�щелочной среде
обеспечивает получение 4,4′�БФДКК с выходом
80 %. Так как недостатки указанного метода обще�
известны, был изучен процесс окисления
МБФКК кислородом в среде уксусной кислоты в
присутствии металлбромидного катализатора.
Осуществление данного процесса при атмосфер�
ном давлении оказалось затруднительным ввиду
низкой растворимости МБФКК в уксусной кисло�
те. Добавки к растворителю 10–30 % монохлорук�
сусной кислоты, а также полная замена уксусной
кислоты на монохлоруксусную не привели к желае�
мому результату. С целью улучшения растворимос�
ти МБФКК в уксусной кислоте путем повышения
температуры процесса было осуществлено ее окис�
ление кислородом воздуха под давлением в присут�
ствии кобальт�марганец�бромидного катализатора.
Установлено, что проведение реакции при темпера�
туре 150 оС, давлении 3.5 МПа и концентрации
компонентов каталитической системы, моль/дм3:
ацетат кобальта – 0.018, ацетат марганца – 0.0139,
натрий бромистый – 0.024, позволяет получать
4,4′�БФДКК с выходом 92%. Структура и чистота
полученной кислоты доказывалась методами не�
водного потенциометрического титрования и
ЯМР Н спектроскопии. Константы полученных
МБФКК и 4,4′�БФДКК приведены в табл. 1.

Направление II. Из литературных данных
известно, что при окислении карбонильных со�
единений добавки бромида к катализатору не ока�
зывают промотирующего действия 8. Таким обра�
зом, в условиях жидкофазного окисления АМБФ,
варьируя состав каталитической системы можно
добиться преимущественного окисления ацетиль�
ной или метильной группы. Было показано, что
при проведении окисления АМБФ кислородом в
присутствии кобальт�бромидного катализатора
не затрагивается ацетильная группа и с выходом
93–96 % образуется АБФКК (табл. 2). Структура
полученной АБФКК подтверждена методом ИК�
спектроскопии.

В связи с низкой растворимостью АБФКК в
уксусной кислоте, дальнейшее ее окисление про�
водили воздухом под давлением в присутствии
марганцевого катализатора (табл. 2.)

Направление III. Получение 4,4′�БФДКК из
АМБФ в одну стадию было осуществлено окисле�
нием АМБФ воздухом под давлением в присут�
ствии катализатора (табл. 2). Показано, что изме�
нение давления в пределах 2.5–5.5 МПа и темпе�
ратуры в интервале 130–190 оС практически не
влияет на выход 4,4′�БФДКК, равный 85–90 %.

Давая оценку рассмотренным методам получе�
ния бифенилдикарбоновой кислоты на основе
АМБФ можно отметить, что предоставленные на�
правления синтеза 4,4′�БФДКК позволяют полу�
чать указанную кислоту с достаточно высокими вы�
ходами. В расчете на исходный АМБФ суммарный
выход 4,4′�БФДКК в зависимости от различных ме�
тодов ее получения представлен в табл. 2. Достоин�
ством разработанной схемы является ее технологи�
ческая гибкость, позволяющая в зависимости от
практической надобности или использовать одно из
возможных направлений, или остановить техноло�
гическую цепь на стадии получения любого из пред�
ставленных в ней химического соединения.

В ИНХС РАН им. А. В. Топчиева на основе
4,4′�БФДКК и 1,6�гександиола методом высоко�
температурной безакцепторной поликонденсации
в растворе были синтезированы алкиленаромати�
ческие полиэфиры. Установлено, что образцы, по�

Таблица 1
Физико�химические константы синтезированных соединений

Элементный состав, % Температура 
плавления, оС 

Кислотное число, 
мг КОН/г С  Н Соединение 

эксп . лит. эксп. лит. эксп. лит . эксп. лит. 
4-метил-4′-ацетилбифенил 112–115 110 - - 85.71 85.68 6.66 6.63 
4-метил-4′-бифенилкарбоновая  
кислота 

245–247 144–245 262 264 66.03 66.00 5.66 5.54 

4-ацетил-4′-бифенилкарбоновая 
кислота 260–262 - 236 234 75.10 75.02 5.01 4.99 

4,4 ′-бифенил-дикарбоновая  
кислота не плав. не плав. 460 464 57.85 57.79 4.13 4.10 
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лученные литьем полиэфира под давлением в
жидкокристаллическом состоянии, по ряду эксплу�
атационных свойств (деформационная теплостой�
кость 204 оС при 0.46 МПа, прочность при изгибе
128 МПа, ударная вязкость по Изоду (с надрезом)
101.4 Дж/м, прочность при растяжении 151 МПа)
конкурентоспособны с промышленными термо�
тропными полиэфирами типа Ксидар и Вектра.

Таблица 2
Условия проведения окисления

4�ацетил�4′�метилбифенила и 4�ацетил�4′�бифенилкарбоновой кислоты

Концентрация  компонента катали-
тической системы ⋅102 , моль/дм3 Углево- 

дород 
Продукт 
окисления  

Время 
реакции, 

мин 

Темпе-
ратура, 

оС 

Давле-
ние, МПа  

Сo Mn Br 

Выход, 
% 

АМБФ АБФКК 240 100 0.1 1.86 - 1.86 95.0 
АБФКК 4,4′-БФДКК 40 150 3.5 - 1.4 - 90.2 

60 150 3.5 1.80 1.39 2.40 85.4 
60 150 3.5 1.37 1.28 2.63 87.0 АМБФ 4,4′-БФДКК 
40 170 4.5 1.37 1.28 2.63 87.6 

Таким образом, реализация предложенной
схемы получения 4,4′�БФДКК позволяет синте�
зировать целевой продукт, а также производные
дифенилкарбоновых кислот – МБФКК и
АБФКК с достаточно высокими выходами и чис�
тотой. Применение 4,4′�БФДКК в синтезе алки�
ленароматических полиэфиров способствует по�
вышению их прочностных характеристик.
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