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(57) Способ получения хлорангидридов 4-ал-
кил и 4-[(4-алкилциклогексил)-метил] бен-
зойных кислот путем ацилирования
алкилциклогексилфенилалканов о т л и ч а -
ю щ и й с я тем, что в качестве ацилирующего
агента используется хлористый оксалил, а
процесе проводят в хлороформе при темпе-
ратуре реакции ниже 5°С.
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Изобретение относится к способу по-
лучения хлорангидридов 4-алкилбензойных
и 4 [(4-алкилциклогексил)метил]бензойных
кислот - промежуточных продуктов в синте-
зе алкилфениловых эфиров 4-алкилбензой-
ных и 4-циклогексилалкилбензойных
кислот, обладающих мезоморфными свой-
ствами и являющихся компонентами жид-
кокристаллических композиций для нужд
оптоэлектроники.

Наиболее близким техническим реше-
нием к предложенному является способ
получения вышеуказанных хлорангидри-
дов, изложенный в [1]

Способ осуществляют по следующей
схеме в три стадии.
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І. Ацилирование І бензил-4н-алкилцик-
логексанов ацетилхлоридом по Фриделю-
Крафтсу в абсолютном хлористом метилене
из 0,6 моль АІСІз, 0,4 моль 1-бензил-4-н-ал-
килциклогексана и 0,5 моль ацетилхлорида
при температурах от 0 до +5°С. После отде-
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ления, промывания и высушивания органи-
ческой фазы, а также удаления растворите-
ля в вакууме, полученный твердый остаток
тотчас же употребляют в галоформной реак-
ции.

II. Окисление бромом в 4[(4-алкилцикло-
гексил)-метил] бензойные кислоты прово-
дят, растворяя кетон, полученный в
предыдущей стадии и прибавляя его к рас-
твору гипобромита, который изготовлен по
обычному способу из 6 моль КОН и 1,8 моль
Вг2 при температуре от 5 до 10°С. Затем
температуру поднимают до 35°С, переме-
шивают до затухания экзотермической ре-
акции и оставляют на ночь. Ротом
декантируют тётрабромуглерод и остаток
освобождают от тетрабромуглерода пере-
гонкой с водяным паром. Оставшийся вод-
ный раствор насыщают SO2 и бензойную
кислоту осаждают вливанием наполовину
разбавленной H2SO4. Сырой продукт дваж-
ды перекристаллизовывают из метанола.
Выход 58% (смесь цис-транс изомеров).

III. Получение хлорангидридов 4[(4-ал-

логичен. Таким образом, получаемый в ходе
реакции хлорангидрид соответствующей
кислоты в условиях процесса гидролизуется
до кислоты. Выделение кислоты обычно за-

5 труднено, ее необходимо переводить в соль,
затем снова в кислоту и только потом взаи-
модействием с хлористым тионилом пол-
учать хлорангидрид. В итоге выходы
составляют порядка 30-40% (в пересчете на

10 исходный алкилциклогексилфенилалкан
или ал кил бензол).

Причины, по которым по прототипу не
может быть достигнут заявляемый нами тех-
нический результат: поскольку ацилирую-

15 щим агентом является хлористый ацетил, то
полученный в результате ацетофенон необ-
ходимо окислять до кислоты (галоформная
реакция). Это весьма длительный и трудоем-
кий процесс, в ходе которого искомая кис-

20 лота зачастую выпадает в виде масла и ее
приходится переводить в соль, а затем сно-
ва в кислоту, взаимодействием которой с
тионилхлоридом получается соответствую-
щий хлорангидрид. Таким образом, получе-

килциклогексил)-метил] бензойных кислот 25 ние хлоран гидридов п-алкилбензойных и
проводят кипячением 0,06 моль кислоты с 4-[(алкилциклогексил)-метил] бензойных
0,325 моль тионилхлорида с обратным холо- кислот по прототипу осуществляется в 3 ста-
дильником в течение 8 часов. Выход 80,7% дии. Выход на исходный алкилциклогексил-
(цис-транс смесь). фенилметан и алкилбензол составлял

Известно, что в условиях реакции Фри- 30 30-40%. Общими признаками прототипа и
деля-Крафтса хлористый оксалил взаимо-
действует с ароматическими
углеводородами с образованием хлорангид-
ридов. гидролизирующихся водой до карбо-
новых кислот. Так, известен одностадийный
синтез мезитиленовой кислоты (Sokol Р.Е.,
Org.Chem., 44, 69 (1964), в котором хлори-
стый оксалил добавляют к суспензии хлори-
стого алюминия в сероуглероде при
10-15°С, затем к смеси добавляют раствор

Смесь кипятят

заявляемого изобретения являются:
- ацилирование алкилциклогексилфени-

лалканов.
В основу изобретения поставлена зада-

35 ча создать такой способ получения хлоран-
гидридов п-алкилбензойных и
4[(4-алкилциклогексилметил] бензойных
кислот, в котором замена ацилирующего
агента и снижение температуры реакции по-

40 зволяют упростить и ускорить процесс с од-
новременным повышением выхода
целевого продукта.

Предлагаемый способ получения хло-
рангидридов п-алкил- и 4[(алкилциклогек-

мезитилена в сероуглероде
для завершения реакции и обрабатывают
льдом и концентрированной соляной кисло-
той для превращения хлорангидрида в ме-
зитиленовую кислоту. Однако этот метод 45 сил)метил] бензойных кислот проводится
неприменим к ферроцену, гидрохинону и путем ацилирования п-ал кил бензолов или
вератролу. Кроме того, учитывая, что CS2 4-(алкилциклогексил)фенилалканов хлори-
является сильнейшим ядом, метод нетехно- стым оксалилом по следующей схеме:

сн
(сосг)2

2 \ _ А А1С13

Использование изобретения позволяет
получить следующий технический резуль-
тат:

- упростить и ускорить процесс получе-
ния заявляемых хлорзнгидридов.

- увеличить выход целевого продукта до
60-70%.

Новым в заявляемом изобретении явля-
ется то, что в качестве ацилирующего агента

\
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С1
используется хлористый оксалил, процесс
проводится в хлороформе при температуре
ниже 5°С.

55 Причинно-следственная связь между
совокупностью заявляемых признаков и до-
стигаемым техническим результатом состо-
ит в следующем.

Ацилирование 1-6ензоил-4-н-алкилцик-
логексана и последующее выделение конеч-
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ного продукта проводится при таких услови-
ях, чтобы избежать гидролиза полученного
хлорангидрида. Это достигается проведе-
нием реакции при температурах ниже 5°С
(лучший выход при температуре ниже 0°С), 5
по окончании реакции реакционную массу
сразу же выливают на лед, не поднимая
температуру до комнатной. Кроме того, при
обработке исключают подкисление льда со-
ляной кислотой. 10

Выход хлорангидридов п-алкилбензой-
ных и 4[(4-алкилциклогексил)метил]-бензой-
ных кислот составляет по предложенному
способу 60-64%.

П р и м е р 1. 4[(транс-4-бутилциклогек- 15
сил)метил]-бензоилхлорид.

Суспендируют 8,3 г (0,062 моль) АІСІз в
100 мл абсолютного хлороформа, затем ох-
лаждают на ледяной бане до 5°С, потом
быстро добавляют 7,9 г (0,062 моль) хлори- 20
стого оксалила, затем медленно прикапыва-
ют 13 г (0,0565 моль) бутилциклогек-
силфенилметана. выдерживают при этой
температуре 3 часа, затем выливают на ко-
лотый лед. Отделяют хлороформный слой, 25
водный экстрагируют хлороформом (3x100
мл). Органические слои объединяют и про-
мывают водой, затем сушат MgSO4. Удаляют
хлороформ при пониженном давлении. Пе-
регоняют в вакууме. 30

tKnn=168oC/2 мм рт.ст., по=1,5248
Вес. - 10,84 г. Выход 60%.
П р и м е р 2. 4-нонилбензоилхлорид.
Суспендируют 26,7 г (0,19 моль) безвод-

ного АІСІз в 300 мл абсолютного хлорофор- 35
ма, затем охлаждают на ледяной бане до

-3°С, потом прибавляют 25,4 г (0,19 моль)
оксалилхлорида, затем медленно прикапы-
вают 35,5 г (0,17 моль) нонилбензола.

4 Далее ведут реакцию при -3°С в течение
3,5 ч, затем выливают на лед. Отделяют хло-
роформный слой, водный экстрагируют
(3x200 мл). Объединяют хлороформные вы-
тяжки и промывают водой до нейтральной
среды. Сушат MgSCM. Отгоняют хлороформ
при пониженном давлении на водоструй-
ном насосе. Перегоняют в вакууме.

Хкт -163-165/2 мм рт.ст. Вес-31,5 г,
по-1,5142.

Выход-70%.
П р и м е р 3. 4-{Циклогексилпропил)-

бензоилхлорид.
Суспендируют 8,8 г (0,066 моль) безвод-

ного АІСІз в 50 мл абсолютного хлороформа,
затем охлаждают на ледяной бане до 2°С,
потом быстро прикапывают 8,4 г (0,066
моль) хлористого оксалила, затем медленно
добавляют из капельной воронки 12,1 г (0,06
моль) 1-циклогексил-З-фенилпропана, со-
храняя температуру реакционной среды
2°С. Перемешивают 3 ч. Затем, не поднимая
температуры реакционной массы, вылива-
ют ее на колотый лед. Отделяют хлорофор-
мный слой, водный экстрагируют
хлороформом (3x100 мл). Органические
слои объединяют и промывают водой, затем
сушат MgSO4. Удаляют хлороформ при по-
ниженном давлении. Перегоняют в ваку-
уме.

Ткип.а=155-157/2 мм рт. ст. Вес=9,6 г
гш=1,5384.

Выход = 60%.
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