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СИНТЕЗЫ ТЕТРАКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Б. И. Западинский, Б. И. Лиогонький и А. А. Берлин

В обзоре впервые систематизированы и обобщены литературные дан-
ные по методам синтеза тетракарбоновых кислот, способных к образованию
внутренних циклических диангидридов. Эти продукты находят широкое при-
менение в качестве исходных соединений для синтеза гетероциклических
полимеров, красителей, пластификаторов, отвердителей эпоксидных смол и
т. д. Особое внимание уделено методам получения ароматических тетракар-
боновых кислот, а также продуктов, обладающих наибольшей практической
важностью.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Еще 10—15 лет назад тетракарбоновые кислоты не находили прак-
тического применения, хотя значительное количество их было выделено
из продуктов окисления органических соединений или при идентифи-
кации диеновых систем по реакции Дильса — Альдера. Однако поло-
жение резко изменилось, когда выяснилось, что тетракарбоновые кис-
лоты и их функциональные производные могут быть использованы в
качестве исходных соединений для синтеза термостабильных полимеров
[полиимидов ' и поли(ароилен-бм.с-бензимидазолов) 2 ] , пластификаторов
и антиоксидантов3, в качестве отвердителей эпоксидных смол4 и т. д.
Кроме того, в последние годы вновь повысился интерес к ароилен-
имидазольным красителям5. В связи с этим возникла необходимость в
систематизации и обобщении данных по методам синтеза тетракарбо-
новых кислот.

В настоящей работе рассмотрены методы получения лишь таких
тетракарбоновых кислот, производные которых способны к внутри-
молекулярной циклизации. Это ограничение связано с тем, что в основ-
ных областях применения·—синтезе полимеров и красителей — тетра-
карбоновые кислоты вводятся во взаимодействие с аминами и продукты
этой реакции подвергаются внутримолекулярной дегидратации с обра-
зованием циклических структур. При этом следует отметить, что вели-
чина образующегося цикла соответствует величине цикла ангидрида
исходной кислоты. В дальнейшем термин «тетракарбоновая кислота»
мы будем относить только к кислотам, способным к образованию пяти-,
шести- и семичленных внутренних циклических диангидридов.
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Из многочисленных методов синтеза карбоновых кислот6 для полу-
чения интересующих нас соединений нашли применение следующие:
окисление органических соединений, реакции циклоприсоединения, кон-
денсация дикарбоновых кислот и их производных и синтезы с малоно-
вым эфиром. Кроме того, существует также несколько методов, не
носящих общего характера, специфических для данной тетракислоты.

II. ОКИСЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

До настоящего времени окисление органических соединений явля-
ется, по-существу, единственным методом получения тетракарбоновых
кислот, находящих широкое практическое применение. Это связано с
тем, что реакции окисления особенно пригодны для синтеза аромати-
ческих тетракарбоновых кислот, на основе которых получены полимеры
с наиболее ценными свойствами. Метод окисления уже освоен в про-
мышленном масштабе, хотя ассортимент выпускаемых продуктов до-
вольно узок.

По типу соединений, подвергающихся окислению, этот метод четко
разделяется на три направления:
А. Окисление боковых цепей ароматических углеводородов, например:

НООСч у \ /СООН

[ОТ - ϊξ(
•̂̂  чсоон

Б. Окисление циклов полиядерных ароматических соединений, на-
пример:

НООС

В. Окислительное расщепление олефинов, например:

ноос соон f

НООС СООН

В лабораторной практике для всех трех типов реакций в качестве
окислителей применяются одни и те же реагенты: азотная кислота,
перманганаты, хроматы, бихроматы, озон, перекиси и гипохлориты.
Поэтому сначала мы кратко охарактеризуем возможности и механизм
действия каждого из этих веществ.

Окисление углеводородов в кислоты является многостадийным про-
цессом и идет, как правило, по схеме: углеводород->спирт—>-альдегид
(кетон)-^-карбоновая кислота. Наиболее медленной стадией является
окисление С — Н- или С — С:связей, в то время как последующие ста-
дии протекают с возрастающей легкостью: спирт окисляется легче
углеводорода и альдегид — легче спирта7.

f



Синтезы тетракарбоновых кислот 2039

Все органические соединения могут окисляться горячей азотной
кислотой, которая для этой цели не обязательно должна быть высокой
концентрации. Особенно активен этот реагент в паровой фазе 6. Окис-
ление идет по гомолитическому механизму и включает стадии образо-
вания и разложения нитросоединений, нитратов и нитритов7. На неко-
торых стадиях идут цепные реакции, причем нитросоединения и нитра-
ты «ё накапливаются входе реакции. Однако загрязнение конечного про-
дукта азотсодержащими веществами является одним из главных не-
достатков окисления азотной кислотой.

Хромовая кислота, хроматы, бихроматы и хромилхлорид являются
более селективными реагентами, чем азотная кислота. Они способны
окислять только активированные С — Η-связи у аллильных, бензиль-
ных, третичных и соседних с гетероатомом атомов углерода 7. Реакция
чаще всего проводится в разбавленных растворах серной кислоты, но
можно использовать водные растворы щелочей и ледяную уксусную
кислоту.

Окисление хроматами боковых цепей в ароматических углеводо-
родах, а также спиртов и альдегидов — гетеролитический процесс,
включающий стадию образования новой С — О — Cr-связи. При окис-
лении спиртов хромовой кислотой первой стадией является быстрая и
обратимая этерификация, а общая скорость процесса лимитируется
стадией согласованного разложения сложного эфира8.

Окисление олефинов предусматривает прямую электрофильную
атаку π-электронов С = С-связи одним из атомов кислорода реагента.
Реакция идет труднее, чем в случае спиртов, из-за чего окисление про-
водят только в кислых средах. Ароматические соединения хроматы
атакуют по атомам углерода с наибольшей электронной плотностью,
например, окисляют антрацен в антрахинон9.

Перманганаты — очень сильные реагенты, способные окислять в
нейтральных, щелочных и кислых водных средах, а также в органи-
ческих растворителях — ацетоне или пиридине.

В отличие от хроматов, окисление бензильных С-—Η-связей пер-
манганатом включает стадию гидридного переноса7, например:

I I
МпОГ + Н—С—О- -» С=О + (НМпО4)*-

I I
Эта реакция катализируется как кислотами, так и основаниями, но

для проведения глубокого окисления щелочные растворы ее не приме-
няют, так как на стадии образования альдегида процесс осложняется
реакцией Канниццаро.

Олефины при действии перманганатов в нейтральной или кислой
среде первоначально образуют ацилоины, которые затем быстро окис-
ляются до более глубоких стадий7· 8.

Недостатком этого реагента является необходимость отделения про-
дукта реакции от осадка двуокиси марганца.

Озон применяется для окисления конденсированных полиядерных
углеводородов и окислительного расщепления олефинов. Для полу-
чения кислот озониды разлагают перекисями, надкислотами, кисло-
родом, активированным озоном, солями металлов и др.1 0 В отличие
от NO2© или хроматов, которые атакуют наиболее нуклеофильный атом
углерода полиядерного соединения, озон является тест-реагентом на
наиболее активную двойную связь". Так, пирен окисляется озоном до
2,2/,6,6'-дифенилтетракарбоновой кислоты, в то время как азотная кис-
лота и перманганат окисляют его в 1,4,5,8-пафталинтетракарбоновую
кислоту12.
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Гипохлориты и перекиси являются хорошими реагентами для окис-
ления полиядерных хинонов в карбоновые кислоты. Обычно сначала
окисляют ароматические углеводороды азотной кислотой, хроматом или
перманганатом в хиноны, а последние затем обрабатывают гипохлори-
том или перекисью водорода, что приводит к кислотам с практически
количественным выходом 13.

Все перечисленные выше окислители позволяют получать кислоты с
выходом, достигающим 90—95%, причем методики окисления доста-
точно отработаны и в некоторой степени стандартизованы.

1. Окисление боковых цепей ароматических углеводородов

Начиная с 1851 г., когда Эрдман14 окислением дурола азотной кис-
лотой впервые получил 1,2,4,5-бензолтетракарбоновую (пиромелли-
товую) кислоту(1) (ПМК) и ее ангидрид, около 100 лет ПМК была
практически единственной доступной ароматической тетракислотой,
полученной по этому методу. Однако лишь в последнее время, благо-
даря разработке и усовершенствованию технологии окисления, методов
синтеза и очистки исходных алкилбензолов, этот способ получения
тетракарбоновых кислот — и в первую очередь ПМК — приобрел прак-
тическое значение:

Me. - . M e Н О О С ч / - ^ /СООН

Ж - то
СООН

Главная трудность получения ПМК заключается в том, что исход-
ный 1,2,4,5-тетраметилбензол(дурол) очень трудно поддается очистке
от изомеров. В связи с этим наметилось три пути получения чистой
ПМК: разработка методов синтеза чистого дурола; получение ПМК из
других источников, помимо дурола; и создание способов отделения и
очистки ПМК от изомерных кислот.

Чистый дурол получают гидрокрекингом 1,1-дипсевдокумилэтана
(II), к которому приводит обработка псевдокумола уксусным альдеги-
дом (выход 96%, чистота 99,1 %) 1 г-1 7:

Me
Меч .-. | /^ /Me

— ]с$гсн"ХО(
(П)

Ч

Непосредственное окисление II или дурола, полученного гидро-
крекингом II, приводит к чистой ПМК.

Наибольшие успехи, достигнутые по второму направлению, связаны
с реакцией хлорметилирования сырого ксилола 18:

М е
 L O J

 М е + 2 С Н 2 О + Н С 1 * • M e 2 - i Q 4 — ( С Н 2 С 1 ) 2

( I I I )
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Ди(хлорметил) ксилолы легко разделяются на изомеры простой кри-
сталлизацией. Чистый 1,2,4,5-изомер хлорируют далее до тетрахлор-
производного и затем окисляюл1. Этот способ в последнее время не-
сколько видоизменили19· 20: окисляют 1,2-диметил-4,5-ди(оксиметил) бен-
зол, полученный обработкой III щелочью. В обоих случаях продуктом
реакции является очень чистая ПМК.

Известны также способы синтеза ПМК на основе 1,2,4,5-Rn =
= (НООС)4=п — СеН2, где R — низший алкил, а п=\—421, 1,4-диметил-
2,5-диизопропилбензола, полученного алкилированием /?-ксилола или
псевдокумола пропилем в присутствии А12О3 и BF3

22, а также целого
ряда других алкилбензолов17. Эти способы не имеют пока практиче-
ского значения.

Возможность выделения ПМК из смеси изомерных кислот обуслов-
лена тем фактом, что 1,2,3,4-бензолтетракарбоновая (мелофановая)
кислота при 330—340° изомеризуется в ПМК. Например, кипячение
смеси ПМК и мелофановой кислоты в трихлорбензоле дает довольно
чистую ПМК2 3.

Известны также способы очистки ПМК, полученной окислением
азотной кислотой, от азотсодержащих примесей распределительной
хроматографией при 100—110° (чистота 98%) 2\ пропусканием через
расплав кислоты при 300° нагретого воздуха или инертного газа (чис-
тота 98,6%) 23, обработкой восстановителями — уксусным альдегидом,
формалином, гидрохиноном при 200—210° и давлении 45—70 атм2\
Диангидрид ПМК очищают перекристаллизацией из смеси диоксан —•
уксусный ангидрид26, через комплексы с диметилформамидом
(ДМФ) 27 или хлорсодержащими ароматическими соединениями28.

Помимо ПМК, с начала века известен ряд других ароматических
тетракарбоновых кислот, полученных методом окисления боковых
цепей. Эти соединения были получены обычными способами окисления
либо для доказательства строения алкилпроизводных ароматических
соединений, либо в качестве полупродуктов. Так, мелофановая кислота
получена окислением соответствующих тетраметил- и тетраэтилбен-
золов перманганатом29; 3,3', 4,4/-дифенилтетракарбоновая·—окисле-
нием 3,3'-диметил-4,4'-дифенилдикарбоновой кислоты30; окислением
2,3,6,7-тетраметилантрахинона получена 2,3,6,7-антрахинонтетракарбо-
новая, а ее восстановлением—2,3,6,7-антрацентетракарбоновая кис-
лота 3 i; из 2,6-диметил-3,5-дикарбоксипиридина —2,3,5,6-пиридинтетра-
карбоновая кислота32; из дурола через динитро-ПМК и диамино-ПМК
получена бензохинонтетракарбоновая кислота 33. Но только с появлени-
ем новых областей применения тетракарбоновых кислот метод окисле-
ния был использован для целенаправленного синтеза продуктов, имею-
щих практическое значение.

Уже в 1955 г. запатентован способ окисления 2,2-ди(о-ксилил) про-
пана, полученного по реакции Фриделя — Крафтса между оксилолом и
2,2-дихлорпропаном, в 2,2-бис(яг,/7-дикарбоксифенил) пропан(IV) 34:

(IV)
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Этот способ затем был расширен и на другие алкилендифталевые .
кислоты35. <|

Для получения 3,3',4,4'-бензофенонтетракарбоновой кислоты (V) раз-
работано несколько способов получения исходных алкил-производных.
Обычно окислению подвергают ди-(о-ксилил)метан36:

М || / \ /СООНстс¥x ^ v || / \ /СООН

)огстс¥
(V)

Известно также применение ди-(о-ксилил) этана и других 1,1-ди-
(о-ксилил)алканов37, ди-(о-ксилил) этилена38, а также ди-(о-кси-
.кил)кетона, полученного по реакции Фриделя — Крафтса между о-кси-
лолом и фосгеном 39.

Последний способ использован для синтеза тетракарбоновой кис-
лоты с двумя кетонными группами (VI) 40:

Me

ноос

(VI)

Окислением продукта взаимодействия 3,4-диметилфенола с 4-бром-
о-ксилолом в присутствии щелочи получена 3,3',4,4'-дифенилоксидтетра-
карбоновая кислота(VII) 35:

Мсх ^ \ /ОН Вгwсх ^ \ /w
e/4-/

ноос
(VII)

Аналогичным методом получены кислоты (Villa и VI116) с невы-
соким выходом41:

М е

(VIII)

«ι
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3,3',4,4'-дифенилсульфонтетракарбоновая кислота (IX) образуется
при окислении соответствующего тетраметил-производного", который
получают либо реакцией тионилхлорида с о-ксилолом в присутствии
хлористого алюминия43, либо взаимодействием о-ксилилсульфохлорида
с о-ксилолом

OOH

соон

Коршак с сотр.45 разработали способ получения тетракарбоновой
кислоты (X) окислением 3,3-бис-(3,4-диметилфенил)фталида перман-
ганатом в пиридине, а затем в воде:

f г-^

Еще один вариант метода окисления боковых цепей связан с при-
менением в качестве исходных соединений производных аценафтена.
Так, окислением 3,4-дикарбоксиаценафтена окислами азота и обра-
боткой соответствующего промежуточного аценафтенхинона гипохлори-
том или перекисью водорода получена 1,2,4,5-нафталинтетракарбоно-
вая кислота46· ".

Разработан синтез очень интересного диангидрида тетракислоты
(XI) окислением бис-аценафтенил-производных48:

ООН

К XI приводит также окисление диаценафтенилкетоиа, полученного
реакцией Фриделя — Крафтса между аценафтеном и фосгеном.

Метод окисления боковых цепей пригоден и для получения кислот,
содержащих элементоорганические группы.

Окислением ди-(3,4-ксилил)фенилфосфина получена окись бис-
(3,4-дикарбоксифенил)фенилфосфина, примененная для синтеза поли-
имидов49, а обработка диксилилкарборанов хромовым ангидридом
приводит к соответствующим тетракарбоновым кислотам с выходом на
стадии окисления ~50% 50.

В промышленности рассматриваемый метод нашел применение для
получения пиромеллитового диангидрида способами жидкофазного
("при действии азотной кислоты) и парофазного окисления боковых
цепей тетраалкилбензолов. Следует отметить, что основные закономер-
ности процесса окисления дурола и других тетраалкилпроизводных
ароматических углеводородов аналогичны хорошо изученному меха-
низму окисления о-ксилола во фталевый ангидрид51.
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Окисление дурола азотной кислотой приводит к ПМК с высоким вы- >
ходом, оДнако продукт содержит большое количество трудноотделимых τ
примесей, главным образом нитросоединений52. Использование азотной
кислоты требует применения дорогостоящей коррозионостойкои аппара-
туры, что наряду с высокой стоимостью чистого дурола обуславливает
низкую рентабельность этого метода. В настоящее время жидкофазное
окисление дурола практически не применяется для получения ПМК.
Однако азотную кислоту используют для окисления хлорметилирован-
ных ксилолов в ПМК, предназначенную для синтеза полиимидов.
В этом случае возможно получение ПМК высокой чистоты без приме-
нения дополнительных операций20· 53.

Наиболее крупномасштабным промышленным методом получения
диангидрида ПМК является каталитическое парофазное окисление
дурола и других тетраалкилбензолов кислородом воздуха"-". В каче-
стве активного компонента катализатора применяется пятиокись
ванадия. Процесс осуществляется по непрерывной технологии и выход
продукта за один цикл составляет 60% (90% на израсходованный
алкилбензол) 5S· 59. Известен также метод практически полного окис-
ления дурола в диангидрид ПМК за один цикл с 98%-ной чистотой τ
(основная примесь — ПМК) 60.

Главным преимуществом парофазного метода окисления является
простота аппаратурного оформления процесса. Реакцию проводят на
установках и катализаторах, применяемых для парофазного окисления
о-ксилола, что допускает возможность крупных производств ПМК без
значительных затрат. Стоимость ПМК, полученной парофазным окис-
лением, в 3—5 раз ниже, чем в случае применения азотной кислоты60.

Приведенные примеры достаточно полно иллюстрируют возмож-
ности метода окисления боковых цепей ароматических соединений — в
настоящее время основного метода получения ароматических тетракар-
боновых кислот. Во всех случаях выход кислот на стадии окисления
приближается к 90%· Однако мы намеренно обращали внимание на
синтез веществ, подвергающихся окислению. Насколько проста и
надежна стадия окисления, настолько сложны методы получения и
очистки исходных алкил-производных. Как правило, выход кислот с
учетом стадии получения исходного соединения редко превышает 50%,
причем ключевые исходные соединения — чистые о-ксилол и, особенно,
дурол, в настоящее время довольно дороги.

2. Окисление циклов полиядерных ароматических соединений

Характерным примером окисления конденсированных ароматиче-
ских соединений является обработка графита горячей азотной кислотой^
что приводит к смеси моно- и поликарбоновых кислот бензола. Окисле-
ние графитизированных углей было предложено для получения арома-
тических кислот61· 62. Однако этот метод не имеет практического зна-
чения из-за сложности выделения индивидуальных соединений, хотя
известен способ разделения кислот фракционированием продуктов
этерификации е з.

Наиболее важной реакцией этого метода является окисление пирена
в 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновую кислоту (ХП). При окислении
пирена перманганатом или бихроматами сначала образуются 1,8- и 1,6-
пиренхиноны (ХШа, б), которые гипохлоритом в щелочной среде окис-
ляются в XII64-66.
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NaOCl H 0 0 C

ноос

(хш) (XII)

Удобным является метод получения XII из 1,3,6,8-тетрахлорпирена,
образующегося с высоким выходом при хлорировании пирена в тетра-
хлорэтане. Обработка хлорпроизводного концентрированной серной
кислотой или олеумом приводит к ди-пери-нафтиниидандиону, кото-
рый окисляется азотной кислотой, двуокисью марганца в серной кис-
лоте или гипохлоритом в XII67· 68.

Доступны также производные XII, содержащие в ядре группы SO3H,
ОН, OR, NO2 и NH2, образующиеся при окислении замещенных 5,6-
дикарбоксиаценафтенов69.

При озонолизе пирен поглощает два моля озона и после разложения
озонидов образуется 2,2',6,6'-дифенилтетракарбоновая кислота (XIV) с
выходом 60% 12' 7°:

;но соон ноос соон

ноос соон
(XIV)

Метод окисления циклов очень полезен для получения гетероарома-
тических кислот, поскольку в полиядерных соединениях легче окисля-
ются циклы, не содержащие электроотрицательных гетероатомов. Так,
окисление феназона щелочным раствором перманганата приводит к
пиридазинтетракарбоновой кислоте(XV) 7 t:

coo.

(XV)

Пиразинтетракарбоновая кислота(XVI) образуется по схеме72:

ίο
NH,

ΝΗ, № Ж -
НООС\ Ν /СООН

(οχ ,
Ν ХСООП

(XVI)

Окислением фенантридина, к которому приводит обработка цикло-
гексанона формалином, ацетатом аммония и гидроокисью аммония,
получили 2,3,4,5-пиридинтетракарбоновую кислоту(XVII) 73:
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СООН
НООСч Jv /СООН

(XVII)

Для иллюстрации возможностей данного метода можно указать на
синтез 2,3,5,6-дифенилтетракарбоновой кислоты окислением 1-фенил-
нафталин-2,3-дикарбоновой кислоты74 и получение оксиперилентетра-
карбоновой (XVIII) и 1,2,5,6-антрахино1петракарбоновой(Х1Х) кис-
лот75:

О COOh

ноос

[ОТО] 2-н^Л н с Пноос-

ООН

(XVIII)

Интересным примером является реакция получения алифатической
тетракислоты озонолизом β-гептациклена—димера аценафтена. Раз-
ложение озонида перекисью водорода и обработка диазометаном при-
водит к эфиру (XX) 76:

СООМе СООМе

МсООС

(XX)

Метод окисления полиядерных ароматических соединений сохраняет
все преимущества и недостатки рассмотренного выше метода окисления
боковых цепей. Наибольшую ценность этот метод представляет для
получения 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кислоты — одной из наи-
более дешевых и доступных тетракислот.

3. Окислительное расщепление олефинов

Классическим примером получения тетракарбоновых кислот окисли-
тельным расщеплением олефинов является синтез бицикло[3,3,0]октан-
2,4,6,8-тетракарбоновой кислоты (XXI) из гексагидро-1,4,5,8-э/сзо, эндо-
диметанонафталина 77· 78:

ноос :оон

ноос соон

(XXI)

В других случаях в качестве окисляемых соединений используют
аддукты Дильса — Альдера между малеиновым ангидридом и цикличе-
скими диенами, например 1,3-циклогекса- и циклопентадиенами. После
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окисления образуется смесь стереоизомеров тетракислот(ХХН) и
(XXIII) 7Э:

ноос о
(XXII)

ноос о

ноос о
(XXIII)

Окисление проводят азотной кислотой, перманганатом, но лучшие
результаты получены при озонолизе аддуктов с последующей обра-
боткой-надуксусной кислотой80.

Следует отметить, что в последнее время эн<5о-метилентетрагидро-
сЬталевые кислоты стали очень доступными продуктами, так как по-
явился метод их получения обработкой С5-фракции крекинга светлой
нефти малеиновым ангидридом81.

Перечисленными продуктами и ограничен ассортимент тетракислот,
которые доступно получать методом окислительного расщепления двой-
ных связей. Несмотря на то, что метод препаративно несложен и общий
выход продуктов приближается к 90%, строение этих соединений не до-
пускает их использования в известных к настоящему времени областях
применения тетракарбоновых кислот.

III. РЕАКЦИИ ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ

Под реакциями циклоприсоединения понимают электроциклические
процессы с участием полиенов, в которых происходит образование
новых σ-связей за счет раскрытия π-связей в аддендах. К таким реак-
циям относятся процессы, предусматривающие образование не менее
двух σ-связей, т. е. реакции 2π->2σ, 3π->-3σ и 4π->4σ. Для синтеза
тетракарбоновых кислот нашли применение только наиболее часто
встречающиеся реакции 2π->2σ. Такие процессы наблюдаются при
2 + 2-, 4+2-(реакция Дильса — Альдера), 4+4- и 6+4-циклоприсоеди-
нениях.

По правилам Вудворда — Хоффмана 82~84 направление согласован-
ных одностадийных реакций электроциклизации, а также стереохимия
образующихся аддуктов определяется симметрией π-орбиталей, уча-
ствующих и образующихся в реакции. Данный тип циклоприсоединения
возможен лишь в том случае, если участвующие в реакции молекуляр-
ные орбитали коррелируются без энергетического барьера с молекуляр-
ными орбиталями продукта реакции. Для термических реакций, идущих
через основное состояние молекулы, определяющей является сим-
метрия высшей заполненной π-орбитали, а для фотохимических реак-
ций, в которых участвуют возбужденные состояния, направление реак-
ции зависит от симметрии нижней незаполненной орбитали. Поскольку
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симметрия этих орбиталей различна, то, если данный тип циклопри-
соединения разрешен в термической реакции, то он запрещен для фото-
химических электроциклических процессов.

В соответствии с правилами отбора процессы 2π—>-3σ термически
разрешены для систем, у которых число л-электронов, участвующих в
реакции, составляет 4п + 2, а фотохимические реакции разрешены для
систем с 4гг-л-электронами.

Этот вывод имеет принципиальное значение для реакций цикло-
присоединения, поскольку он определяет как строение образующегося
продукта, так и его устойчивость. Можно заключить, что фото-аддукты
будут термически стабильны, поскольку в согласии с принципом микро-
скопической обратимости термическая диссоциация является для них
запрещенным процессом.

Закономерности электроциклических реакций, найденные Вудвор-
дом и Хоффманом, являются, в частности, теоретическим обоснова-
нием эмпирических правил Альдера8 5для 4 + 2-циклоприсоединений и
подтверждаются огромным экспериментальным материалом.

Для синтеза тетракарбоновых кислот и их функциональных про-
изводных широкое применение нашли два наиболее общих типа цикло-
присоединения — термические 4 + 2- и фотохимические 2 + 2-процессы,
а также комбинация этих типов реакций.

1. Реакции Дильса — Альдера — реакции 4 + 2-циклоприсоединения

Реакция Дильса — Альдера или диеновый синтез предусматривает
присоединение олефинов или ацетиленов (диенофилов) по 1,4-поло-
жению чыс-1,3-диенов с образованием ненасыщенных шестичленных
циклических соединений (аддуктов):

Электронодонорные заместители в диене и, особенно, акцепторные
заместители в диенофиле облегчают присоединение, и последнее обстоя-
тельство определяет широкие возможности этого метода для синтеза
карбоновых кислот. Действительно, карбоксильная группа и ее функ-
циональные производные обладают сильным электроноакцепторным
эффектом и α,β-ненасыщенные кислоты являются активными диено-
филами. Взаимодействие соединений, содержащих две диеновые си-
стемы или способных к их образованию, с α,β-ненасыщенными α,β-
дикарбокси-производными является прямым путем для получения
тетракарбоновых кислот, а применение малеинового ангидрида —
одного из наиболее мощных диенофилов —приводит непосредственно к
ангидридам.

Препаративное осуществление реакции Дильса — Альдера не вызы-
вает каких-либо затруднений — простое смешение компонентов, чаще в
инертном растворителе, и нагрев до умеренных температур приводит к
аддуктам, как правило, с высокими выходами.

Нет необходимости обсуждать основные закономерности и механизм
диенового синтеза, поскольку эти вопросы рассмотрены в ряде моно-
графий85-87 и обзоров8 8·8 9. Отметим только один очень важный фактор:
реакция Дильса — Альдера является обратимым процессом и диссоци-
ации аддуктов на исходные компоненты (ретродиеновый синтез) спо-
собствуют повышенные температуры.
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Известно, однако, несколько путей, позволяющих получать аддукты,
лишенные способности к ретродиеновому синтезу или требующие для
диссоциации температур, при которых происходит разрыв простых
углерод-углеродных .связей.

Первый из них основан на очевидном факте, что чем больше вы-
игрыш энергии при переходе от исходных соединений к аддуктам, тем
при более высоких температурах аддукт подвергается ретродиеновому
синтезу. Отсюда следует практически важный вывод — аддукты бис-
диенов с открытой цепью должны разлагаться при достаточно высоких
температурах. Действительно, ациклические бис-диены участвуют в
циклоприсоединении в термодинамически неустойчивой конформации с
попарно-цисоидными двойными связями, а их аддукты — замещенные
циклогексеновые структуры обладают минимальным байеровским на-
пряжением.

Этот вывод подтверждается экспериментально. Октатетраен-1,3,5,7
образует с малеиновым ангидридом аддукт (XXIV) с почти количествен-
ным выходом и температурой разложения выше 280°90:

(XX1V)

Диангидриды (XXV—XXVII) также плавятся без разложения при
температурах, сравнимых с температурами плавления их ароматических
аналогов 91~93:

О О

Υ
/\/\0

(XXVI) (XXVII)

Исходными соединениями для синтеза этих быс-аддуктов служат
три- и тетраены, получаемые общим методом — пиролизом ацетилпро-
изводных три- и тетраатомных спиртов при 550°, например:

СН2СН2ОАс СН=СН а

СК-СН2ОАс -> С=СН 2

I I
СН2СН2ОАс СН=СН 2

Термической изомеризацией 1,2,6,7-циклодекатетраена получен 2,3-
дивинилциклогексадиен-1,3, который, присоединяя две молекулы малеи-
нового ангидрида, образует диангидрид(XXVIII) 94. XXVIII при избытке
диенофила образует триангидрид:

(XXVIII) - (XXIX)

* МА на схемах означает малеиновый ангидрид.
9 Успехи химии, № 11
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Аналогично 1,4-дивинилциклогексадиен-1,3 (из 1,4-диэтинилцикло-
гександиола-1,4) дает диангидрид (XXIX) 9Г>.

Иногда различие в термодинамической стабильности диена и ад-
дукта настолько велико, что даже в случае циклических быс-диенов
равновесие реакции диенового синтеза полностью сдвинуто вправо.
Так, тетраметокси-производное фото-димера р-бензохинона при обра-
ботке йодистым натрием в присутствии малеинового ангидрида дает
диангидрид (XXX), причем соответствующий бис-диен выделить не уда-

лось

l .NaBH 4

2. MeSO,Cl

OMe OMe

Nal 2ΜΑ

OMe OMe

XIX не плавится до 360° и возгоняется без разложения при 250°.
Известен метод получения диангидридов, предусматривающий при-

соединение двух молекул диенофила к замещенным 1,5-диен-З-инам97.
Например, 2,5-диметилгексадиен-1,5-ин-3 дает диангидрид гексагидро-
нафталинтетракарбоновой кислоты(XXXI) 9S:

2 ΜΑ

(χχχΐ)

В этой реакции активны также диенины, у которых одна или обе
двойные связи находятся в циклических системах. Так, циклогексен-1-
ил-циклопентен-1-илацетилен, ди-(циклогексен-1-ил) ацетилен и цикло-
пентен-1-илизопропенилацетилен образуют с двумя молекулами малеи-
нового ангидрида быс-аддукты(XXXII—XXXIV) "- 1 0 1 с температурами
разложения выше 260°:

(хххп) (XXXIV)
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Присоединение диенофилов к 1,5-диен-З-инам отличается от пере-
численных выше реакций быс-диенов тем, что в этом случае аддукт
образуется при одновременном присоединении двух молекул диенофила
к диену, т. е. по тримолекулярной реакции.

Оценивая метод получения диангидридов с участием открытоцепных
бмс-диенов, следует отметить, что ему присущ принципиальный недо-
статок— труднодоступность исходных соединений. В этом случае для
достижения высокой термической стабильности бис-аддуктов требуются
термодинамически неустойчивые быс-диены, т. е. сам принцип метода
определяет препаративную сложность получения исходных соединений.
Как правило, ациклические быс-диены получают по многостадийным
методикам с очень низким выходом конечных продуктов. Например,
при пиролизе ацетатов выход быс-диенов не превышает 5—15%,
а диенины образуются с выходом 10—30%.

Этого недостатка лишен метод получения диангидридов по реакции
Вагнер-Яурега 102, где в качестве бис-диенов используются замещенные
стиролы или 1,1-диарилэтилены. На первой стадии идет присоединение
молекулы малеинового ангидрида по системе, включающей внецикли-
ческую двойную связь и π-электроны а- и β-атомов углерода аромати-
ческого цикла, с образованием аддукта (XXXV). Присоединение второй
молекулы диенофила по вновь образованной диеновой системе при-
водит к диангидриду (XXXVI) 103:

R O R

ΜΑ

(XXXV) (XXXVI)

Хотя сам стирол из-за склонности к полимеризации дает аддукты
по этой реакции 104 с малым выходом, его α-замещенные аналоги, осо-
бенно в присутствии ингибиторов полимеризации, образуют аддукты с
выходом до 90%. По этому методу синтезирован ряд диангидридов
общей формулы (XXXVI) с R-алкил, галоид, фенил, нафтил и т. п.1 0 3,
105, ю6> К О Т О р ы е плавятся при 220—300°. β-Замещенные стиролы, как
правило, не образуют бис-аддуктов106.

Значительное влияние на эффективность циклоприсоединения ока-
зывает электронная природа заместителей в пара-положении аромати-
ческого цикла. Показано 107, что донорные заместители, особенно мето-
ксигруппа, облегчают реакцию, а акцепторные часто делают реакцию
невозможной, как это наблюдалось и в других реакциях Дильса —
Альдера. Заместители в мета-положений практически не влияют на ход
реакции, а орто-производные обычно не активны из-за стерических пре-
пятствий планарности системы. Аналогичное влияние на ход процесса
оказывают заместители и в ароматическом цикле 1,1-диарилэтиленов,

о*

2МА

(XXXVII)

9*
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не принимающем участия в диеновом синтезе. Так, выход диангидридов
(XXXVII) изменяется от 22% в случае дифторпроизводного до 90%
для ди-грег-бутильного аналога, а температуры плавления изменяются
в обратном порядке: от 350 до 240° соответственно.

В реакции Вагнер-Яурега активны также ар'илциклены — соедине-
ния с двойной связью в частично гидрированном цикле108· 109. Напри-
мер, 1-циклогексенилбензол, 1-циклооктенилбензол и 2-фенил-Д2-окта-
гидронафталин образуют аддукты (XXXVIII—XL соответственно) с вы-
соким выходом:

(XXXVIII) (XXXIX) (XL)

Синтезирован также ряд замещенных диангидридов (XLI) на основе
!-фенил-3,4-дигидронафталина 10\ где R, R' и R" представляют комби-
нации из Н, Me, Ph, C1 и ОМе, с температурами плавления до 300°.

(Х1Л)

Применение более мощного диенофила—4-фенил-1,2,4,-триазолин-
3,5-диона позволило получить бис-аддукт(ХЫ1) по реакции со стиро-
лом

Поскольку все диангидриды, полученные по реакции Вагнер-Яуре-
га, имеют стерически напряженную трициклическую структуру, при
температурах выше температур плавления они гладко отщепляют одну
молекулу диенофила. Однако температуры плавления бмс-аддуктов
достигают 350° и температуры разложения сравнимы с температурами
разрыва обычных углерод-углеродных связей, что наряду с доступ-
ностью исходных соединений и высокими выходами целевых продуктов
позволяет предположить практическую ценность этого метода.

Все перечисленные выше способы применения реакции 1,4-присо-
единения для получения тетракарбоновых кислот предусматривают
обратимую стадию образования аддуктов. В то же время существует
принципиально иной тип реакции Дильса — Альдера, в котором парал-
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лельно с присоединением диенофила к диену аддукт претерпевает не-1

обратимые по отношению к исходному диену изменения, связанные с
разрывом химических связей.

Например, 1,2-диметилциклобутан, полученный димеризацией алле-
на, при кипячении с малеиновым ангидридом в бензоле дает аддукт
(XLIII) с выходом 94%. При повышении температуры до 150° в XLIII
расщепляется связь циклобутанового ядра с образованием диеновой си-
стемы, присоединение диенофила к которой дает диангидрид (XLIV) 1 И

О

МА

Аналогичный прием использован94 для получения диангидрида
(XLV), плавящегося выше 300° без разложения:

2 (СН,)
130"

2 ' б
(CHJ,

Обычно, однако, необратимые реакции Дильса — Альдера сопрово-
ждаются отщеплением от промежуточного продукта летучих веществ.

Предложен112 способ получения аддукта (XLVI) с использованием
в качестве бнс-диенов 1-галоид-3-мети.лбутадиенов-1,3 (из диметилэти-
нилкарбинола). XLVI образуется в экзотермической реакции с выделе-
нием галоидводорода:

Hal О Me

ΜΑ

(XLVI)
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Известны также примеры отщепления от промежуточного аддукта
молекулы окиси углерода. Это направление связано с применением в
качестве диенов циклопентадиенонов(циклонов). Наиболее пригодны
для этой цели 3,4-дифенилциклоны, образующиеся при дегидратации ан-
гидроацетонбензилов. бис-Аддукты (XLVII, R и R ' = H или алкил) об-
разуются с количественными выходами 113-116. Декарбонилирование про-
водят, как правило, одновременно с присоединением второй молекулы
диенофила при 200—210°:

МА

Ph

-со

Ph Ph:

ΜΑ

(XLVII)

Аналогично реагируют и конденсированные циклоны, например аце-
циклон дает диангидрид (XLVIII, И=этил или n-гексил) " 7 :

Сходный тип диангидридов образуется и при использовании в ка-
честве бис-диенов сс-пиронов или кумалинов, аддукты которых отщеп-
ляют молекулу двуокиси углерода 118. Реакция идет по схеме:

МА

Синтез целого ряда алкил- и фенил-замещенных XLVII описан Шу-
шериной и др.1 1 8·1 2 0. Получение 1,4-дифенил-перхлор-ХЬУП, а также не-
прерывный метод синтеза диангидрида бицикло[2,2,2]октен-7-2,3,5,6-тет-
ракарбоновой кислоты (XLVII все R = H) с выходом 99% являются
предметом патентов 1 2 1- ! 2 3,

Известны также диангидриды с температурами разложения выше
300°, полученные на основе конденсированных кумалинов. Так, 5,6-цикло-
гексан- и 5,6-инден-а-пироны и 7,8-бензо-5,6-дигидрокумарин дают ди-
ангидриды (IL—LI) i 2 4:

(IL) (U (1.1)
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Аддукты типа (XLVII) подвергаются разложению при температурах
выше температур плавления с выделением малеинового ангидрида,
т. е. этот тип реакций не является, строго говоря, необратимым. Однако
процесс диссоциации идет при 320—350° и сопровождается разложением
продукта и по другим механизмам.

Клар1 2 5 разработал метод получения диангидридов, предусматри-
вающий присоединение малеинового ангидрида к полициклическим
ароматическим структурам с одновременным дегидрированием обра-
зующихся аддуктов. Принципиальную схему этого метода можно пред-
ставить так:

МА -4Н

Дегидрирование осуществляется либо при действии хлоранила, до-
бавляемого к расплаву компонентов, либо при кипячении аддендов в
активном .растворителе — нитробензоле. Этим методом получены диан-
гидриды на основе бисантена, 2 : 3—8 : 9-дибензперилена, 1 : 2—4 : 5-ди-
бензопирена, 1 : 2—4 : 5—8 : 9-трибензопирена и ди-пери-нафтиленантра-
цена, например диангидриды (LII—LIV) 1 2 6-1 2 9:

(L1I) (LIV)

отот метод имеет пока чисто теоретическое значение, поскольку ис-
ходные бмс-диены практически недоступны и большинство из них явля-
ются очень активными канцерогенами.

Все известные до последнего времени способы получения тетракар-
боновых кислот по реакции Дильса — Альдера приводят к продуктам
гидроароматической или бициклической структуры. В то же время для
основных областей применения тетракислот — синтеза термостабильных
полимеров и красителей — необходимы ароматические кислоты.

Известно85, что некоторые типы моно-аддуктов реакции 1,4-цикло-
присоединения при термических или химических воздействиях подверга-
ются перестройке в ароматические структуры. Например, аддукты ди-
метилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты и циклонов при на-
гревании отщепляют молекулу окиси углерода и образуют эфиры фта-
левой кислоты:



2056 Б. И. Западинский, Б. И. Лиогонький, А. А. Берлин

О +

СООМе

I

I
СООМе

СООМе

ООМе

СООМе

К реакциям ароматизации способны также аддукты кумалинов с
ацетиленами, фуранов с малеиновым ангидридом и некоторые другие.

Авторами обзора 130~136 разработан метод синтеза тетракарбоновых
кислот, основная идея которого предусматривает ароматизацию аддук-
тов малеинового ангидрида с быс-фурановыми соединениями по общей
схеме:

'LVD

- C H = N - R " - N = C H - , —CH 2OOC-R"-COOCH 2

где А — функциональная группа или атом водорода; R — арилен,

R' — арил, например фенил, или атом водорода; R"— арилен (р-фени-

\/ Х~~Х
лен, /г.р'-дифенилен и другие); R'"— С или \ /

/ х О

Применение б«с-фурановых соединений в этих реакциях имеет ряд
достоинств. Во-первых, фурановый цикл является довольно активным
диеном в реакциях с малеиновым ангидридом и образует стабильные
аддукты с выходом 90—95%· Во-вторых, синтез соединений, содержа-
щих два фурановых цикла, может быть легко осуществлен с высоким
выходом при использовании доступных и дешевых функциональных
производных фурана — фурфурола, фурфурилового спирта, фуранкар-
боновых кислот и т. п.

быс-Фурановые соединения получены по реакциям разложения ди-
азосолей в фуране, фурфурола с ароматическими аминами или тетра-
метоксипроизводными, например пентаэритритом, фурфурилового спир-
та с эфирами ароматических дикарбоновых кислот.

Реакции быс-фуранов с малеиновым ангидридом идут уже при 25° и
LV образуются с количественным выходом. Ароматизация LV в LVI
проводится в концентрированной серной кислоте при температурах ни-
же 0е, в полифосфорной кислоте при 25—50° или при действии газооб-
разных хлористого или бромистого водородов в ледяной уксусной кис-
лоте.

Применение в указанных выше реакциях α-фенилфурана или 5-фе-
нилфурфурола позволяет получать тетракислоты с фенильными замес-
тителями в ядре фталевой группировки.
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2. Реакции 2+2-фотоциклоприсоединения

До последнего времени применение метода 2+2-фотоприсоединения
для синтеза тетракарбоновых кислот было ограничено димеризацией
диметилфумарата и малеинового ангидрида, а также их замещенных
аналогов, в 1,2,3,4-циклобутантетракарбоновые кислоты. Из четырех
изомеров этой кислоты (LVII—LX) к образованию диангидрида способ-
ны первые три и благодаря этому методу все они известны:

соон соон сооп соон соон сооп

ноо соон

соон
ILVII)

СООН НОО'

(L1X)

Облучение диметилфумарата в твердой фазе светом с λ = 2 5 3 нм,-
обычно в присутствии сенсибилизатора, в течение 7—8 дней приводит
к тетраметиловому эфиру (LVII), который при 300° изомеризуется в
более термодинамически устойчивый эфир (LVIII) 137. Омыление эфиров
и последующая дегидратация приводят к соответствующим диангидри-
дам (LXI и LXII) 138. Диангидрид кислоты (LIX) получен озонолизом
димера аценафтена76. Облучение малеинового ангидрида в тех же усло-
виях приводит139 непосредственно к LXI, R = H

(LXI) (LXII)

Метод применим и к метил-, диметил- и дифенилзамещенным малеи-
нового ангидрида i39· u o . В этом случае реакции идут более легко: диме-
тилмалеиновый ангидрид димеризуется в LXI (R = Me) с выходом 60%
за 6 час; а димер LXI ( R = P h ) с количественным выходом образуется
уже при выдерживании мономера на солнечном свету.

Недавно возможности метода 2+2-циклоприсоединения примени-
тельно к образованию диангидридов были значительно расширены141.
Сенсибилизированное присоединение малеинового ангидрида к тетра-
гидрофталевому ангидриду и его 1,4-эмдо-оксо- и 1,4-эндо-метано-про-
изводным приводит к диангидридам (LXIII—LXV):

мд МА

о о
(LXIV)

(LXV)
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Этот метод особенно ценен тем, что исходные соединения являются
очень доступными продуктами — это аддукты реакции Дильса — Альде-
ра между малеиновым ангидридом и бутадиеном, фураном и циклопен-
тадиеном соответственно. Таким образом, появляется возможность ис-
пользования для получения диангидридов целого класса соединений —
моноаддуктов малеинового ангидрида. Выход LXIII—LXV достигает
30—35% 142-

Обращает на себя внимание высокая термическая стабильность ад-
дуктов 2+2-фотоциклоприсоединения, что, впрочем, находится в полном
согласии с теоретическими предпосылками. Так, димер дифенилмалеи-
нового ангидрида плавится без разложения при 325°, диангидрид тетра-
метилциклобутантетракарбоновой кислоты разлагается выше 350°, а ад-
дукт (LXIV) обладает очень высокой для неароматических соединений
температурой разложения — 410° (при плавлении).

3. Реакции последовательного 2 + 2- и 4 + 2-циклоприсоединения

Облучение растворов малеинового ангидрида в бензоле приводит к
кристаллическому 2: 1 -аддукту, который, согласно данным химических
и физических исследований, имеет структуру диангидрида трицикло[4,2,
2,02'5]децен-7-3,4,9,10-тетракарбоновой кислоты (LXVI)143-145. Посколь-
ку термические реакции 2+2-присоединения запрещены симметрией и
бензол не взаимодействует с малеиновым ангидридом в темновой реакт
ции даже в очень жестких условиях, -предложен механизм процесса,
предусматривающий последовательные 2+2- и 4+2-циклоприсоедине-
ния по схеме144:

МА

(4 + 2]

(LXVI)

Показано1 4 4·1 4 6, что малеиновый ангидрид и бензол образуют ком-
плекс с переносом заряда (КПЗ), поглощающий в области 230—280 нм,
в котором и происходит фотореакция. Облучение в несенсибилизируе-
мом процессе активирует не адденды, а КПЗ, и активированный проме-
жуточный продукт нечувствителен к кислороду, так как имеет синглет-
ный характер 147. Циклоприсоединение, сенсибилизированное ароматиче-
скими кетонами, например ацетофеноном, включает передачу энергии
от бензофенона в триплетном состоянии к КПЗ. Сенсибилизированный
механизм межмолекулярной передачи энергии более эффективен, хотя
сенсибилизатор ингибирует реакцию, протекающую по механизму не-
сенсибилизированного присоединения. Ацетон также является сенсиби-
лизатором и, кроме того, играет роль активного растворителя148.

Помимо малеинового ангидрида, с бензолом способны взаимодей-
ствовать малеинимид и его N-алкил-замещенные. Из N-арил-производ-
ных в реакции участвуют лишь те, у которых заместитель при атоме
азота не планарен с остальной частью молекулы, например бензил,
о-толил и 2,6-ксилил 1 ί 9.

В качестве ароматической компоненты был использован ряд моно-
и поли-замещенных бензолов, нафталин и дифенилен. Из этой группы
соединений реакционноспособными оказались лишь моноалкил- (метил,
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этил, г-пропил, трет.-бутил, n-алкилы С3—C i3) и моногалоидбензолы, о-
и р-ксилолы и дифенил150-152. Все заместители снижают скорость сенси-
билизированного присоединения малеинового ангидрида и выход про-
дуктов. Если скорость реакции с бензолом принять за единицу, то для
толуола она составляет 0,5, грет.-бутилбензола и хлорбензола — 0,25, ди-
фенила — 0,12, о-ксилола — 0,15, р-ксилола— 0,08152.

С практической точки зрения наибольший интерес представляет ад-
дукт бензола и малеинового ангидрида: он получается с наибольшим

;выходом — 70% и наивысшей температурой плавления 350°.

4. Реакции 1,3-циклоприсоединения

Ввиду малого количества примеров использования этого метода для
синтеза тетракарбоновых кислот мы не выделили этот тип реакций в
отдельный раздел, хотя принцип и механизм процесса 1,3-циклопри-
соединения резко отличаются от рассмотренных выше реакций.

Неринг и Вагнер-Яурег153 показали, что азины реагируют с малеи-
новым ангидридом по механизму 1,3-лрисоединения с образованием
диангидридов (LXVII) с R = H, фенил, 2-фурил, р-хлорфенил, р-меток-
сифенил и т. п.

О R О

/ \ N / \ / \

RCH=N-N=CHR
2МА

О R
(LXVII)

При использовании вместо малеинового ангидрида б«с-малеимидов
-азины способны образовывать полиимиды 154.

Шиффовы основания также активны в реакциях диполярного при-
соединения с производными малеиновой кислоты. Бензальметиламин с
N-фенилмалеинимидом дает спиро-аддукт (LXVIII) i 5 5 через промежу-
точный азометинилид156. Аналогично, фталазин и пиридазин образуют
с малеинимидом 1 :2-аддукты (LXIX и LXX) с очень высоким выхо-
дом 157, хотя ранее для аддукта пиразина и малеинового ангидрида
была предложена структура с конденсированными циклами158:

NPh

(LXIX)

NPh

(LXX)

Получены также функциональные производные тетракарбоновых
кислот (LXXI) с R=фенил или /ьметоксифенил и R ' = H или метил при
взаимодействии малеинового ангидрида или малеинимидов с ацлакто-
нами или мезоионными ацлактонами·—2,4-дифенилоксазолоном-5,1М-(;?-
метоксибензил)фенилглицином и гидроокисью ангидро-5-окси-З-метил-
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2,4-дифенилоксазолия159. Реакция проводится по методикам 1,4-цикло-
присоединения и сопровождается почти количественным выходом про- 4
дуктов.

(LXXI)
IV. КОНДЕНСАЦИЯ ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Способы получения тетракарбоновых кислот, рассматриваемые в'
в данном разделе, строго говоря, не объединяются общим методом, по-
скольку они предусматривают использование очень разнотипных реак-
ций. Однако общая идея, заложенная в этих реакциях — использование
химических превращений дикарбоновых кислот для получения тетра-
карбоксипроизводных — побудила нас выделить эти способы из следую-
щего ниже раздела (V).

Наиболее часто для получения тетракарбоновых кислот используют
реакции с участием замещенных фталевых кислот. Так, нагревание ди-
метилового эфира 2-иод-изофталевой кислоты при 240—260° в присут-
ствии порошка меди приводит к тетраметиловому эфиру 2,2',6,6'-дифе-
нилтетракарбоновой кислоты160. Аналогично, из диметил 3-иодфталата
получили тетраэфир 2,2',3,3'-дифенилтетракарбоновой кислоты, кото-
рый омылили в свободную кислоту (LXXII) 161:

COOMf

СООМе
ноос соон

ноос соон

(LXXII)

Ряд тетракарбоновых кислот, специально предназначенных для син-
теза 'полимеров, получен «а основе тримеллитовой кислоты м ее
функциональных производных.

Взаимодействием хлорангидрида 1,2-ангидрида тримеллитовой кис-
лоты (LXXIII) с 1,5-диаминоантрахиноном и 1,8-диамино-4,5-дихлор-
антрахиноном получены диангидриды (LXXIV) и (LXXV) 162:

. о

2 О.

СОС1

(LXXIII)

CI

(LXXV)
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Сходная реакция LXXIII с Ν,Ν'-дифенил-р-фенилендиамином при-
водит к диангидриду (LXXVI) 163:

2LXX...

Pb

(LXXVI)

По реакции LXXIII с солянокислыми солями 3,3'-диалкокси-4,4'-ди-
аминодифениловых эфиров или 3,3'-диалкоксибензидинами получе-
но семь диангидридов общей формулой (LXXVII, И = алкил, М = а т о м
кислорода или простая связь) iU:

(LXXVI I)

При переэтерификации /7-диацетоксибензола и 2,2-ди(р-ацетоксифе-
;«ил)пропана ангидридом (LXXIII) образуются продукты LXXVIII и
LXXIX 165 с выходом —90%:

МеСОО

2LXX11I

(LXXIX)

Взаимодействие /7-ди (хлорсульфонил) бензола с фталевым ангидри-
дом запатентовано для получения смеси изомерных диангидридов тер-
-фенилтетракарбоновых кислот (LXXX) i 6 6:

(LXXX)

Реакция восстановления нитрофталевых кислот является очень
-удобным способом получения азо-б«с-фталевых кислот. Обработка
р-нитрофталевой кислоты порошком алюминия в щелочном растворе
приводит к 3,3',4,4'-азобензолтетракарбоновой кислоте (LXXXI) 167.
3,6-Динитрофталевая кислота восстанавливается глюкозой в присутст-
вии гипосульфита натрия в 6,6'-динитроазобензол-2,2/,3,3/-тетракарбоно-
вую кислоту (LXXXII) 168:
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СООН

НООС

НООС СООН

-NO,

СООН
(LXXXI) (LXXX1I)

Эфир (о-фенилен-ди-бромуксусной кислоты) при обработке йоди-
стым натрием в ДМФ и дальнейшем нагревании в кипящем ксилоле
после омыления дает кислоту (LXXXIII) 169:

МеООС НООС СООН

Го
•СНВгСООМе

СНВгСООМе ЗНСООМе

COOMe
НООС СООН

(LXXXIII)

Известно только два примера димеризации функциональных произ-
водных нафталевой кислоты, но эти реакции приводят к очень ценным
продуктам. Плавлением имида нафталевой кислоты с щелочами в при-
сутствии кислорода с последующим гидролизом, серной кислотой по-
лучена 3,4,9,10-перилентетракарбоновая кислота (LXXXIV) 1 7 0 · 1 7 i , а де-
гидрирование 3-оксинафталевого ангидрида в кипящем нитробензоле
в присутствии двухлористой меди дает диангидрид периксантеноксан-
тен-3,4,8,10-тетракарбоновой кислоты (LXXXV) i7Z

ноос

ноос

(LXXXIV) (LXXXV)

Некоторые реакции метода димеризации, особенно с участием три-
меллитового ангидрида, привлекают своей гибкостью: они позволяют
получать ряд тетракарбоновых кислот и их ангидридов с различными
группировками, связывающими ангидридные циклы.

В некоторых случаях этот прием позволяет упростить получение
кислоты.

Кроме того, ценность метода состоит в том, что он позволяет полу-
чить соединения, недоступные другими методами, например, азодифта-
левые, перилен- и периксантентетракарбоновые кислоты.

СООН

СООН

ноос-

ноос-
<Р>л

j\-COOH

)У- со'он

V. ПОЛУЧЕНИЕ ИЗ ПРОИЗВОДНЫХ КИСЛОТ

Синтезы с малоновым эфиром очень широко применяются для полу-
чения алифатических тетракарбоновых кислот как линейной, так и цик-
лической структуры. Однако продуктами реакции в этом случае явля-
ются в основном соединения, содержащие по две карбоксильные груп-
пы у одного атома углерода, например 1,1,3,3-циклогексантетракарбоно-
вая кислота. Такие соединения выпадают из предмета настоящего об-
зора.

Остается лишь несколько примеров получения тетракарбоновых
кислот, способных к образованию стабильных диангидридов, причем
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только синтез этан- и этилентетракарбоновых кислот является .приме-
ром классического применения этого метода, в то время как получение
других продуктов предусматривает дополнительные стадии декарбокси-
лирования, окисления и т. п.

Взаимодействие бром- и дибром-малоновых эфиров с йодистым нат-
рием приводит к тетраэфирам этан- и этилентетракарбоновых кислот,
из которых омылением выделены свободные кислоты (LXXXVI) и
(LXXXVII) 17а:

2 СНВг (COOEt)2 ——-» (ЕЮОС)2 СНСН (COOEt)2 -> (НООС)2 СНСН (СООН)2

(LXXXVI)

2 CBr2 (COOEt)2 —^ (EtOOC)2 C=C (COOEt)2 -> (НООС)2 С=С (СООН)2

(LXXXVII)

Если обработка LXXXVI уксусным ангидридом гладко приводит К-
диангидриду174, то диангидрид кислоты (LXXXVII) является неустойчи-
вым соединением и не выделен в свободном состоянии. Однако являясь
мощным диенофилом, он легко образует аддукты со многими диенами
в момент образования. Так, действие хлористого ацетила на этилентет-
ракарбоновую кислоту в присутствии 9,10-диметоксиантрацена приво-
дит к получению его аддукта с диангидридом (LXXXVII) 8S>.

Обработка LXXXVII фенилмагнийбромидом приводит к фенил-1,1,
2,2,-этантетракарбоновой кислоте'75 (LXXXVIII):

ноос соон
(LXXXVIII)(о)

ноос соон
1,2,3,4-Бутантетракарбоновую кислоту (LXXXIX) можно получить

при реакции натриймалонового эфира с эфиром аконитовой кисло-
ты т· "7.

СН2СООН
CHCOOEt (EtOOC)2CHCHCOOEt |
II I Н С 1 СНСООН

(ЕЮОС) 2 CHNa + CCOOEt -* NaCCOOEt — — - > |
| | СНСООН

C H 2 C O O E t " C H 2 C O O E t |
v С Н 2 С О О Н

(LXXXIX)
Стадию декарбоксилирования включает также процесс получения

2,2',3,3'-дициклопропилтетракарбоновой кислоты (ХС) 178. Реакция нат-
рий-малонового эфира и гранс-,г;шнс-МеООССС1 = СНСН = СС1СООМе
в метаноле дает гексаметиловый эфир дициклопропилгексакарбоновой
кислоты, который после омыления и нагревания до 180° дает ХС.

Известны также 1,2,4,5- и 2,2,4,4-пентантетракарбоновые кислоты
(XCI) и (XCII). XCI получили окислением продукта реакции малоно-
вого эфира, йодистого метилена и метилата натрия179. XCII при дей-
ствии дифенилкетена дает диангидрид XCIII1SO:

HOOC-v л-СООН

\y-\\ МеС-сн-СМе
н о о с - ^ ^ - с о о н

( х с > (хеш)
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VI. СПЕЦИФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА

В данном разделе мы рассмотрим способы получения тетракарбоно-
вых кислот, не имеющие общего характера. Однако все приведенные
ниже примеры отвечают одному из трех критериев: способ получения
имеет частное значение, но продукт реакции представляет значитель-
ный интерес; способ, примененный для получения одного продукта,
имеет перспективы развития; способ применен для синтеза ряда про-
дуктов, но механизм реакции не установлен.

Реакции прямого введения карбонильной группы — хорошо извест-
ный метод получения карбоновых кислот, но он применен для синтеза
только одного тетракарбоксисоединения — пиромеллитовой кислоты.
Запатентован способ получения ПМК присоединением окиси углерода
к шиффову основанию терефталевого альдегида и метиламина с после-
дующим окислением 1 8 1-1 8 3

:

оно НО + 2MeNH, *~ MeN=CH

ПМК образуется также при нагревании смеси натрий и калий
фталатов с окисью кальция и двухлористой медью при давлении дву-
окиси углерода 25 атм при 450° с выходом 35% iS4·

' Из тетракарбоновых кислот, уже нашедших практическое примене-
ние, в предыдущих разделах не описаны фуран-, тиофен- и дитиинтетра-
карбоновые кислоты, а также диангидрид 1,2,5,6-бис(а,р-дикарбокси-
пиразино)антрахинона.

Фурантетракарбоновая кислота (XCIV) образуется при замыкании
цикла тетраэтилового эфира диоксалилсукциновой кислоты — продукта
обработки бромом NaO-производного диэтилового эфира малеиновой
кислоты185·186. Показано f 8 7, что в реакции промежуточно образуется
альдоль — ЕЮОССНВгС (ОН) (COOEt) С (COOEt) = С (ONa) COOEt, ко-
торый отщепляет NaBr и воду, что приводит к XCIV:

EtOOCCH=C (ONa) COOEt + Вг2 -* ЕЮОСС ( = 0 ) СН (COOEt) ОС (COOEt)=CHCOOEt ->

EtOOC- . ^ COOEt НООС ^ ^ СООН

FtOOP/ \ f ) ' \ mOFt НООГ' м~к ^ΓΠΩΚ

(XCIV)

Тиофентетракарбоновую кислоту (XCV) сначала получили обработ-
кой диметилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты серой188, а за-
тем в этой реакции использовали диметиловые эфиры фумаровой и ма-

MeOOCv ,СООМе

\cOOMe

МеООС———СООМе НООС ^ ^ СООН

(XCV)
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Близкие реакции циклизации использованы для получения дитиин-
тетракарбоновой кислоты (XCVI) 190. Взаимодействие дихлормалеини-
мида с сероводородом или тиомочевиной приводит к соответствующим
диимидам, которые затем омыляют в свободные кислоты:

О о о
/

2 RN
п

| |
\/\С1

II

о

+ 2 H2S RN
ноос

NR - ·
соон

о о
(XCVI)

Конденсация 1,2,5,6-тетрааминоантрахинона с диокситартаровой кис-
лотой приводит к 1,2,5,6-быс(а,р-дикарбоксилпиразино) антрахинону, ко-
торый при кипячении в уксусном ангидриде циклизуется в ангидрид
(XCVII) ш :

Η.,Ν

ΝΗ, СООН

но—с—он
2 |

но—с—он

соон

(XCVII)

Очень термически устойчивый диангидрид (XCVIII) получен192 при
окислении аддукта диметилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты
и 7,8-диацетилбицикло[4,2,0]октадиена-2,4 — продукта внутримолекуляр-
ной циклизации циклооктатетраена.

Известен пример использования реакции Михаэля для получения
тетракарбоновой кислоты. Продукт дегидробромирования триметилово-
го эфира а-бромпропан-а,а,р-трикарбоновой кислоты при обработке
метилатом натрия в метиловом спирте дает гексаметиловый эфир
1,1,2,4,4,5-циклогексангексакарбоновой кислоты, которая при кипячении
с концентрированной соляной кислотой декарбоксилируется в 1,2,4,5-
циклогексантетракарбоновую кислоту (XCIX) 193:

НООС

(XCIX)

Целый класс гетероароматических тетракарбоновых кислот, первый
представитель которого получен Дильсом 194, представляют аддукты пи-
ридинов с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты
(С) 1 9 5 · 1 9 6 . Формально реакция заключается в присоединении двух мо-

)0 Успехи химии, № II
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лекул С к одной молекуле пиридина с образованием аддукта (CI). .

СООМе

, СООМе
2 МеООСС==ССООМе

, Ч ч Ж >~COOMe

Дильс предложил схему процесса, предусматривающую образование
димера (С):

2 MeOOCCsCCOOMe -* — С (СООМе)=С (СООМе)—С (СООМе) =ССООМе (СИ)• ·
Далее СИ положительно заряженным центром атакует атом азота

пиридина и промежуточный продукт подвергается циклизации. Под-
тверждение этого механизма позволило бы отнести реакцию к диеново-
му синтезу, правда, довольно необычного типа. Однако СП не был
обнаружен ни химическими, ни спектральными методами. Известно толь-
ко, что в реакции при 20° образуется 9-Н-хинолизин, который при нагре-
вании количественно изомеризуется в более термодинамически стабиль-
ный 4-Н-изомер.

По этому методу синтезирован ряд тетракарбокси-соединений на
основе замещенных пиридинов, а также хинолина, изохинолина, акри-
дина и фенантридина.

Тетраметиловые эфиры нормально омыляются в свободные кислоты,
но получение диангидридов не описано.

VII. Основные области применения тетракарбоновых кислот

Первое практическое применение тетракарбоновые кислоты нашли
в синтезе красителей. Основные успехи в этой области связаны с ис-
пользованием продуктов конденсации 1,4,5,8-нафталинтетракарбоновой
кислоты и ее замещенных производных с ароматическими пери- или
о-диаминами. Наиболее известны индатрен бордо РР, индатрен оран-
жевый ГР и индатрен алый ГГ, представляющие собой соответственно
цис-, транс- и смесь цис- и транс-изомеров нафтоилен-быс-бензимидазола.
Эти красители отличаются высокой прочностью, яркостью и красивыми
оттенками5.

Сначала ароиленимидазольные красители использовались для кубо-
вого крашения, но в последние годы они привлекли значительный ин-
терес в качестве дисперсных красителей для крашения искусственных
волокон, а алый ГГ и бордо РР — для крашения хлопка.

Ряд красителей получен на основе перилентетракарбоновой кисло-
ты (в основном диимиды) 1 9 7-1 9 9 и пиромеллитовой кислоты (бензоилен-
бис-бензимидазолы) 200.

Реакции диангидридов тетракислот с диаминами применены для по-
лучения полиимидов, а продуктами их реакций с пери, пери- или орто,
орто-тетраминами являются поли(ароилен-бис-бензимидазолы) (пир-
роны).

Образование полимеров идет через промежуточные полиамидокис-
лоты (ПАК) или полиаминоамидокислоты (ПААК.), которые затем под-
вергаются внутримолекулярной циклизации1·2:
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О О

и О R О + η H 2 N-R'-NH 2

II II
О О

—NHCO-R-CONH-R'-

HOOC COOH

ПАК

о о

N R N—R'—

О О -»«
полиимид

H a N v _ /NH 2 - f - N H C O ^ ^CONH - NH. ,

HOOC^ 4 C O O H HaN 7 ' 4 N N H 2

ПААК

О О

^-

пиррон

По двустадийному методу форполимеры — ПАК или ПААК перера-
батывают в изделия, которые затем подвергают твердофазной дегидра-
тации. При одностадийном методе смесь компонентов нагревают при-
мерено до 200° в полифосфорной кислоте или другом растворителе, спо-
собствующем дегидратации, и в выделенном полимере процессы внут-
римолекулярной циклизации, в основном, завершены.

Нет необходимости подробно разбирать в данном обзоре влияние
строения исходных тетракислот на свойства полимеров, поскольку эти
вопросы обсуждались ранее '•2. Отметим только некоторые важные за-
висимости.

Количество атомов в ангидридных циклах тетракислот в значитель-
ной степени влияет на свойства полученных полимеров. Это обусловле-
но тем фактом, что термостабильность, а также ряд физико-механиче-
ских свойств полиимидов и пирронов определяются степенью завершен-
ности процессов внутримолекулярной циклизации. Как указывалось
выше, при циклизации количество атомов в образующемся гетероцикле
такое же, как и в исходном диангидриде, поэтому в полимерах на ос-
нове шестичленных диангидридов, например диангидрида 1,4,5,8-нафта-
линтетракарбоновой кислоты, степень циклизации выше и образующие-
ся гетероциклы более устойчивы, чем в случае применения пятичленных
диангидридов, например пиромеллитового201-203.

Большинство полиимидов и пирронов получены из ароматических
диангидридов и ароматических ди- или тетраминов. Для таких структур
характерны сильные межмолекулярные взаимодействия, которые бла-
гоприятно сказываются на термостабильности полимеров, но в то же
время определяют плохую растворимость и отсутствие текучести до тем-
ператур разложения. Переработка таких полимеров в изделия довольно
сложна, а иногда и невозможна, в связи с чем обычно применяется
двухстадийный метод синтеза с выделением растворимого форполиме-
ра, хотя этот метод имеет ряд принципиальных недостатков204. В то же

10*
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время известно204· 2 0\ что введение в цепь полимера объемных боковых ,
заместителей препятствует плотной упаковке макромолекул и улучшает *
его растворимость. Использование этого приема для синтеза полиими-
дов и пирронов за счет применения диангидридов ароматических тетра-
карбоновых кислот, содержащих фенильные, нафтильные, фталидные,
флуореновые и другие группы в качестве заместителей, позволило по-
лучить полимеры, способные к переработке в изделия из растворов в
органических растворителях206·207 без значительного снижения их тер-
мостабильности.

Многие методы синтеза тетракарбоновых кислот создавались спе-
циально с целью получения исходных соединений для синтеза полиими-
дов и пирронов. В качестве примеров можно привести способы получе-
ния аддуктов малеинового ангидрида с циклонами или кумалинами208,
быс-фурановыми соединениями209, с бензолом и его производными210"212,
фотоаддуктов с тетрагидрофталевыми кислотами3 и практически все
тетракислоты, полученные по методам окисления органических соеди-
нений и конденсации дикарбоновых кислот.

В большинстве работ, посвященных синтезу новых тетракарбоновых ,
кислот, указывается, что их диангидриды, помимо синтеза полимеров, f
предназначены также для отверждения эпоксидных смол и получения
пластификаторов — продуктов конденсации со спиртами. Однако при-
ведено мало данных об активности диангидридов в этих реакциях и
свойствах полученных продуктов.

Известно4, что диангидрид ПМК. плохо растворим в эпоксидных
смолах и гелеобразование наступает раньше полного растворения ди-
ангидрида. В то же время найден способ отверждения эпоксидов диан-
гидридом бензофенонтетракарбоновой кислоты и ее алкил-производны-
ми213, который позволяет повысить температуру начала деформации до
288°. Фотоаддукты малеинового ангидрида с этилбензолом, кумолом и
разветвленными С5—С6-алкилбензолами прекрасно совмещаются с эпо-
ксидными смолами, и отверждвдный продукт отличается высокими ме-
ханическими свойствами, особенно при повышенных температурах214.
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