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Ацилированием бромбензола 3-хлор‑3-(4-бромфенил)фталидом синтезирован 3,3-бис-(4-бром-
фенил)фталид. Данное соединение было использовано в  качестве мономера для синтеза полиди-
фениленфталида поликонденсацией по реакции Ni(0)-катализируемого сочетания. Представленные 
результаты открывают новый подход для получения полиариленфталидов.
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ВВЕДЕНИЕ

Ароматические полимеры класса полиари-
ленфталидов представляют интерес в  качестве 
конструкционных материалов благодаря ценным 
физико-механическим свойствам и  высокой тер-
мостабильности [1, 2]. Помимо этого, полиари-
ленфталиды, способные в субмикронных пленках 
переходить в электропроводящее состояние, могут 
использоваться при создании микро- и наноэлек-
тронных устройств [3]. Среди полиариленфталидов 
наиболее широко исследован полидифениленфта-
лид, у которого были обнаружены такие необыч-
ные свойства как огромное магнетосопротивле-
ние [4], обратимое электронное переключение [5], 
анизотропия проводимости [6]. Сообщается о на-
личии у  полидифениленфталида перспективных 
оптических свойств, обусловленных фото- и элек-
тролюминесценцией [7, 8].

Традиционно полиариленфталиды получают на 
основе псевдохлорангидридов о-кетокарбоновых 
кислот поликонденсацией по реакции Фриделя–
Крафтса [1]. Основным мономером в  синтезе по-
лидифениленфталида в настоящее время является 
псевдохлорангидрид 2-(4-фенилбензоил)бензой-
ной кислоты [9, 10]. Протекание полимеробразу-
ющей реакции может сопровождаться побочными 
процессами [11], такими как разветвление вслед-
ствие конденсации хлорангидридных групп по аро-
матическому фрагменту основной цепи, гидролиз 
концевых хлорангидридных групп, образование 
эфирных концевых групп (при выделении поли-
мера в спирт). При увеличении температуры, про-
должительности синтеза, концентрации мономе-
ров и катализатора содержание побочных структур 
в полимере увеличивается. В этих случаях наблюда-
ется перегруппировка дифенилфталидных звеньев 
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полимерной цепи в антроновые структуры, а также 
происходит обрыв цепи в  результате внутримоле-
кулярного дегидрохлорирования псевдохлорангид-
ридных концевых групп с последующим превраще-
нием в антрахиноновые группы [11, 12].

Образующиеся концевые и серединные дефект-
ные структуры оказывают существенное влияние 
на физико-химические свойства полимеров. Так, 
было показано, что разветвления макромолекул, 
антроновые и  антрахиноновые звенья снижают 
термостабильность полиариленфталидов [13, 14]. 
Кроме того, антрахиноновые группы, придавая 
полимерам желто-коричневую окраску, ухудшают 
их оптические и фотолюминесцентные характери-
стики [14, 15].

В настоящей работе синтез полидифениленф-
талида был осуществлен с  использованием мето-
да, в основе которого лежит реакция гомосочета-

ния галогензамещенных аренов, катализируемая 
комплексом Ni(0). Поликонденсация по реакции 
Ni(0)-катализируемого сочетания, разработанная 
для синтеза ароматических полимеров [16, 17], ис-
ключает протекание указанных выше побочных 
процессов, приводящих к  образованию дефект-
ных структур в полимерной цепи.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее мы провели димеризацию 3-меток-
си‑3-(4-бромарил)фталидов под действием 
комплекса Ni(0), который образуется in situ при 
восстановлении NiCl2 цинковым порошком в при-
сутствии 2,2′-бипиридина и трифенилфосфина [18].

С  целью реализации данного подхода при-
менительно к  синтезу полидифениленфтали-
да нами в качестве мономера был использован 
3,3-бис-(4-бромфенил)фталид (3). Мономер 3 

Схема 

C

OH

O

O

Br

O

O

Cl

Br

O

O

Br

Br

O

O

1
2

3

4
5

6

7
8

9 1

3
10

11

1213

14
15

4
5

6

7
8

9 1

3
10

11

1213

14
15

10'
11'

12'

13'

14'
15'

n

4

4
5

6

7 8

9
1

310

11
12

13

14 15

10'
11'

12'

13'

14'
15'

Zn, NiCl2

SOCl2

C2H4Cl2

PhBr

AlCl3

Ph3P, bpy



481

ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ № 4 2024том 60

СИНТЕЗ ПОЛИДИФЕНИЛЕНФТАЛИДА НА ОСНОВЕ 3,3-БИС-(4-БРОМФЕНИЛ)ФТАЛИДА

получали ацилированием бромбензола 3-хлор‑3- 
(4-бромфенил)фталидом (2) в присутствии хлори-
стого алюминия. Предварительно была синтези-
рована 2-(4-бромбензоил)бензойная кислота (1), 
которую затем трансформировали в  соединение 
2 нагреванием в смеси хлористого тионила и ди-
хлорэтана (см. схему).

Строение продукта 3 подтверждено данными 
элементного анализа, а  также ИК- и  ЯМР-спек-
троскопии. Окончательное доказательство его 
молекулярной структуры выполнено с  помощью 
рентгеноструктурного анализа (РСА) (рис. 1). Мо-
нокристаллы соединения 3 были получены кри-
сталлизацией из смеси хлороформа и  метанола 
(2:1). Диэдральные углы между плоскостями фта-
лидного цикла и  фениленовых групп составляют 
99.77(8)° и 76.41(9)°.

Поликонденсация мономера 3 по реакции со-
четания в  присутствии никелевого катализатора 
привела практически с количественным выходом 
к  целевому полидифениленфталиду 4 с  молеку-
лярной массой Mw = 4.5 × 103 (Mw/Mn = 1.57). По-
лимер 4, выделенный из реакционной смеси, имел 
слегка желтоватую окраску, которая сохранялась 
после переосаждения. Однако в ходе дробного оса-
ждения полимера в системе ДМФА–CHCl3 c вы-
ходом 20% была выделена фракция, не имеющая 
окраски. При добавлении хлороформа к раствору 
исходного полимера в  ДМФА вначале начина-
ет осаждаться окрашенная фракция. Бесцветная 
фракция сохраняется в  хлороформном растворе 
в  течение 1 суток, затем образуется студенистый 
осадок. Сигналы в  спектре ЯМР  13C очищенно-
го полимера 4 соответствуют углеродным атомам 
фталидных групп и  дифенильных фрагментов 
основной цепи [19] и подтверждают структуру по-
лидифениленфталида. Спектр окрашенной фрак-
ции полимера, помимо сигналов, характерных для 
полидифениленфталида, содержит также ряд пи-
ков (в области ~130 и ~145 м. д.), соответствующих 
побочным структурам, которые не удалось иден-
тифицировать.

Следует отметить, что в  отличие от синтези-
рованного нами полимера 4, полидифениленф-
талид, получаемый традиционным способом по 
реакции Фриделя–Крафтса, хорошо растворим 
в  хлороформе. Растворимость полимеров, по-

строенных из одинаковых мономерных звеньев, 
может различаться в  зависимости от степени ре-
гулярности. Так, полимеры, содержащие даже 
небольшие (ниже пределов обнаружения физи-
ческими методами) последовательности звеньев 
одинаковой конфигурации, склонны к  кристал-
лизации и застудневанию из растворов вследствие 
появления кристаллических узлов и  образования 
пространственной сетки макромолекул [20]. Мож-
но заключить, что полидифениленфталид 4, полу-
чаемый Ni(0)-катализируемой поликонденсацией 
3,3-бис-(4-бромфенил)фталида (3), имеющего не-
симметричное расположение диэдральных углов 
между плоскостями фталидного и  фенильных 
фрагментов, содержит в основой цепи участки со 
стереорегулярным расположением фталидных 
групп. Этим он отличается от атактического поли-
дифениленфталида, синтезируемого по реакции 
электрофильного замещения из псевдохлоран-
гидрида 2-(4-фенилбензоил)бензойной кислоты 
через образование промежуточного карбкатиона, 
имеющего плоское строение.

Полимер 4 хорошо растворяется в концентри-
рованной серной кислоте, в которой образует ин-
тенсивно окрашенный раствор фиолетово-синего 
цвета, характерного для ионизированной формы 
полидифениленфталида [21].
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез 2-(4-бромбензоил)бензойной кислоты 
(1) осуществляли по методике из литературы [22].

3-Хлор‑3-(4-бромфенил)фталид (2) [23]. К  7.0  г  
(23.0 ммоль) кислоты 1 прибавляли 15 мл 1,2-ди-
хлорэтана и 7 мл хлористого тионила, затем реак-
ционную смесь нагревали до 80°C в  течение 8 ч. 
Дихлорэтан и  избыток SOCl2 отгоняли, остаток 
сушили в вакууме при 90°C до постоянной массы. 
Выход 7.4 г (99%). Вязкая масса желтоватого цве-
та. ИК спектр, ν, см‑1: 3071; 1790 (C=O); 1577; 1468; 
1396; 1285; 1227; 1103; 1074; 1013; 988; 889; 818; 785; 
752; 694; 540; 488. Спектр ЯМР  1Н, δ, м. д.: 7.52 д 
(2H, H12, H14, J 8.8 Гц); 7.55 д (2H, H11, H15, J 8.8 Гц); 
7.62 т (1H, H7, J 7.9 Гц); 7.65 д (1H, H5, J 7.9 Гц); 7.77 т 
(1H, H6, J 7.9 Гц); 7.92 д (1H, H8, J 7.9 Гц). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м. д.: 99.14 (C3); 123.27 (C5); 123.44 (C13); 
124.38 (C9); 126.01 (C8); 127.54 (С11, C15); 131.00 (C7); 
131.96 (С12, C14); 135.58 (C6); 137.31 (C10); 150.77 (C4); 
166.68 (C1). Найдено, %: С  52.15; Н 2.39; Cl+Br 
35.69. Вычислено, %: С 51.97; Н 2.49; Cl+Br 35.65.

3,3-бис-(4-Бромфенил)фталид (3). В трехгорлую 
колбу объемом 250 мл, снабженную механической 
мешалкой, помещали 7.25 г (22.4 ммоль) соедине-
ния 2 и 45 мл бромбензола. Смесь нагревали до 50°C 
в токе аргона и небольшими порциями при посто-
янном перемешивании вносили 7.5 г (56.2 ммоль) 
хлористого алюминия, после чего перемешивание 
продолжали в течение 12 ч. По окончании синтеза 
реакционную смесь выливали в охлажденную воду 
со льдом и перемешивали. Избыток бромбензола 
отгоняли с  водяным паром. Остаток растворяли 
в CH2Cl2, раствор встряхивали с 5%-ным водным 
раствором NaOH, затем с  водой до нейтральной 
реакции, сушили над CaCl2 и упаривали. Продукт 
очищали перекристаллизацией с активированным 
углем из смеси бензол–этанол (1:3) и сушили в ва-
кууме при 120°C до постоянной массы. Выход 7.6 г 
(76%). Бесцветные кристаллы, т.пл. 185–186.5°C. 
ИК спектр, ν, см‑1: 3092; 1763 (C=O); 1597; 1483; 
1396; 1283; 1254; 1225; 1207; 1078; 1011; 978; 930; 694; 
820; 758; 716; 505. Спектр ЯМР  1Н, δ, м. д.: 7.20 д 
(4H, H11,11′, H15,15′, J 8.5 Гц); 7.47 д (4H, H12,12′, H14,14′, 
J 8.5 Гц); 7.54 д (1H, H5, J 7.6 Гц); 7.59 т (1H, H7, J  
7.6 Гц); 7.73  т (1H, H6, J 7.6 Гц); 7.96 д (1H, H8, J 
7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 90.49 (C3); 123.17 
(C13,13′); 123.92 (C5); 125.35 (C9); 126.37 (C8); 128.76 

(С11,11′, C15,15′); 129.87 (C7); 131.82 (С12,12′, C14,14′); 134.54 
(C6); 139.52 (C10,10′); 151.00 (C4); 169.12 (C1). Масс-
спектр, m/z: 442.9267 [M + H]+. Найдено, %: С 54.16;  
Н 2.65; Br 36.18. C20H12Br2O2. Вычислено, %: С 54.09; 
Н 2.72; Br 35.98. M 441.9205.

Полидифениленфталид (4). В  реактор с  термо-
статирующей рубашкой, подключенный к  ар-
гонной линии и к вакуумной системе, загружали 
2.50  г (5.62  ммоль) мономера 3, 1.31  г (20  ммоль) 
цинкового порошка, 0.0365 г (0.28 ммоль) хлорида 
никеля (II), 0.0439  г (0.28  ммоль) 2,2′-бипириди-
на и 2.2 г (8.4 ммоль) трифенилфосфина. Реактор 
трижды вакуумировали и  заполняли сухим арго-
ном. С помощью шприца в реактор вводили 7.5 мл 
ДМФА, через который предварительно в  тече-
ние 30 мин пропускали сухой аргон. Реакцион-
ную смесь перемешивали на магнитной мешалке 
при 80°С в  течение 12 ч, затем разбавляли 15 мл 
ДМФА, отфильтровывали от остатков цинковой 
пыли и  осаждали в  избытке метанола. Полимер 
отфильтровывали и  сушили. Выход 1.55  г (97%). 
Продукт очищали переосаждением в  метанол из 
раствора в  ДМФА. Для дополнительной очистки 
осуществляли дробное осаждение полимера из 
15%-ного раствора в  ДМФА хлороформом. ИК 
спектр, ν, см‑1: 3032; 2360; 1772 (C=O); 1598; 1494; 
1463; 1386; 1286; 1253; 1228; 1104; 1084; 972; 930; 821; 
798; 758; 693; 542. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.44 уш.с 
(4H, H12,12′, H14,14′); 7.52 уш.с (5H, H5, H11,11′, H15,15′); 
7.65 уш.с (1H, H7); 7.72 уш.с (1H, H6); 7.96 уш.с (1H, 
H8). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 91.22 (C3); 124.15 (C5); 
125.49 (C9); 126.12 (C8); 127.21 (C12,12′, C14,14′); 127.63 
(C11,11′, C15,15′); 129.57 (C7); 134.37 (C6); 140.10 (C10,10′); 
140.46 (C13,13′); 151.70 (C4); 169.53 (C1). Найдено, %: 
С 84.36; Н 4.23. C20H12O2. Вычислено, %: С 84.49;  
Н 4.25.

Спектры ЯМР 1H и 13С регистрировали на спек-
трометре Bruker Avance III (Германия) при 500 
и 126 МГц соответственно, в CDCl3. ИК-спектры 
записывали на приборе Shimadzu IR Prestige‑21 
(Япония). Масс-спектры получали на хрома-
то-масс-спектрометре высокого разрешения 
Agilent 6530 Q-TOF LC/MS (США) с ионизацией 
электроспреем. Данные элементного анализа по-
лучены на CHNS-анализаторе Euro EA 3000 (Ита-
лия). Молекулярную массу полимера 4 измеряли 
методом гель-проникающей хроматографии с ка-
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либровкой по полистиролу на жидкостном хрома-
тографе Маэстро ВЭЖХ Interlab (Россия), темпе-
ратура разделения 30°C, элюент – ТГФ.

РСА выполняли на автоматическом четырех-
кружном дифрактометре Agilent XCalibur (Gemini, 
Eos) (графитовый монохроматор, MoKα-излуче-
ние, ω-сканирование, 2θмакс. 62°, Т = 293К). Струк-
туры расшифрованы и  уточнены в  рамках про-
грамм SHELXT [24] и SHELXL [25].

Кристаллы соединения 3 моноклинные, 
C20H12Br2O2 (M  444.12). При 293K a 14.5913(10), b 
8.0483(6), c 14.1950(7) Å; α 90, β 92.494(6), γ 90 град, 
V 1665.41(19) Å3, пространственная группа P21/c, Z 
4, dвыч. 1.771 г/см3, μ 4.876 мм‑1. Измерены интен-
сивности 41538 отражений (8435 независимых, Rint 
0.0835). Окончательные значения факторов расхо-
димости wR2 0.2248, R1 0.1310 для всех отражений, 
wR2 0.1834, R1 0.0638 для отражений с  I ≥ 2σ (I). 
Кристаллографические данные структуры 3 депо-
нированы в  Кембриджской базе кристаллострук-
турных данных (htpp://www.ccdc.cam.ac.uk; номер 
депонента CCDC2279926).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен новый метод синтеза полиди-
фениленфталида, основанный на поликонденса-
ции 3,3-бис-(4-бромфенил)фталида по реакции 
Ni(0)-катализируемого гомосочетания. Предлага-
емый метод открывает новый маршрут к получе-
нию полимеров класса полиариленфталидов.
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СИНТЕЗ ПОЛИДИФЕНИЛЕНФТАЛИДА НА ОСНОВЕ 3,3-БИС-(4-БРОМФЕНИЛ)ФТАЛИДА

Synthesis of Polydiphenylenephthalide  
from 3,3-Bis-(4-bromophenyl)phthalide

T. A. Yangirova, *, N. G. Gilevaa, A. A. Fatykhova, E. S. Meshcheryakovab,  
L. M. Khalilovb, and V. A. Kraikina

aUfa Institute of Chemistry, Ufa Federal Research Center, Russian Academy of Sciences,
prosp. Oktyabrya, 71, Ufa, 450054 Russia

bInstitute of Petrochemistry and Catalysis, Ufa Federal Research Center, Russian Academy of Sciences,
prosp. Oktyabrya, 141, Ufa, 450075 Russia
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The acylation of bromobenzene with 3-(4-bromophenyl)-3-chlorophthalide gave 3,3-bis(4-bromophenyl)-
phthalide which was used as a monomer to obtain poly(diphenylenephthalide) {poly(3-oxo-1H2-
benzofuran-1,1-diyl[1,1′-biphenyl]-4,4′-diyl} by polycondensation via the Ni(0)-catalyzed coupling. The 
described reaction provides a new synthetic approach to poly(arylenephthalides).

Keywords: 3,3-bis-(4-bromophenyl)phthalide, polydiphenylenephthalide, monomers, coupling reaction, 
catalysis


