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По реакции восстановительного дегалогенирования осуществлена самоконденсация псев-

дохлорангидрида 2,4-дибензоилфталевой кислоты и его сополиконденсация с другими псев-

дохлорангидридами. С помощью спектроскопии ЯМР 13С изучено строение синтезированных 

полигетероарилендифталидов. Методом термогравиметрического анализа исследованы тер-

мические свойства полимеров и показано, что они являются термостойкими. 
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Введение 

Одним из широко промышленно используемых соединений, применяемых в синтезе термостойких конден-

сационных полигетероариленов, является пиромеллитовый диангидрид (ПМДА). В качестве мономеров исполь-

зуют как непосредственно ПМДА [1–3], так и продукты его взаимодействия с углеводородами бензольного ряда – 

диароилфталевые кислоты тере- и изо-строения [4–6]. Для проведения поликонденсации данные кислоты пред-

варительно переводят в псевдохлорангидриды. Последние по своей структуре родственны псевдохлорангидри-

дам дикислот на основе фталевого ангидрида, используемых для получения полимеров классов полиариленфта-

лидов и полиарилендифталидов [7–9]. Мономеры с подобной структурой отличаются высокой реакционной спо-

собностью и уже при комнатной температуре вступают в интерполиконденсацию с диаминами (ароматическими 

и алифатическими) с образованием высокомолекулярных термостойких полиамидов [10–11]. Взаимодействие 

псевдохлорангидридов с бисфенолами по реакции нуклеофильного замещения также протекает в достаточно мяг-

ких условиях, приводя к полиэфирам с активными феноксифталидными группами, по которым возможна даль-

нейшая модификация полимеров [12–14]. 

В настоящей работе нами предложены новый подход к получению полигетероариленов на основе псев-

дохлорангидридов диароилфталевых кислот, заключающийся в поликонденсации мономеров по реакции дегало-

генирования под действием иодида натрия. Этот подход можно применять также для получения статистических 

сополимеров, путем совместной поликонденсации с псевдохлорангидридами о-кетокарбоновых кислот. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры регистрировали на приборе «Shimadzu IR Prestige-21» («Shimadzu», Япония) в диапазоне 400–4000 см−1 

в тонких пленках. Спектры ЯМР 1H и 13С регистрировали на спектрометре «BrukerAvance III» («Bruker», Герма-

ния) при 500 и 126 МГц соответственно в CDCl3, внутренний стандарт – CHCl3. Молекулярную массу полимеров 

определяли методом ГПХ с калибровкой по полистиролу на жидкостном хроматографе «Маэстро ВЭЖХ» 

(«Interlab», Россия), температура разделения – 30 °С, элюент – ТГФ. 

Псевдохлорангидриды 4,4'-бис-(2-карбоксибензоил)дифенилоксида (4) и 4,4'-бис-(2-карбоксибензоил)ди-

фенилсульфида (5) получали по методике [9]. Синтез 2,4- и 2,5-дибензоилфталевых кислот осуществляли в соот-

ветствии с методикой, описанной в литературе [4]. 

Псевдохлорангидрид 2,4-дибензоилфталевой кислоты 1. К 11 г (29 ммоль) 4,6- дибензоилизофталевой 

кислоты добавляли 40 мл хлористого тионила и кипятили в течение 6 ч. По окончании синтеза избыток хлори-

стого тионила отгоняли в вакууме. Выход 11,9 г (100%). Стеклообразная масса светло-желтого цвета, т.пл. 172–174 °С. 

Найдено (%): С, 64,31; Н, 2,88; Cl, 17,24 C22H12O4Cl2. Вычислено (%): С, 64,23; Н, 2,92; Cl, 17.27. 

Синтез полигетероарилендифталидов (общая методика). В четырехгорлую колбу, снабженную механи-

ческой мешалкой, холодильником и счетчиком пузырьков, в токе аргона помещали смесь псевдодихлорангидри-

дов в заданном соотношении общим количеством 9,5 ммоль, заливали 9,5 мл сухого свежеперегнанного диме-

тилформамида. При перемешивании реакционную массу нагревали до 100 °С, а затем вносили 4,27 г (28 ммоль) 

прокаленного иодида натрия и продолжали синтез в течение 10 ч. Полученную реакционную массу высаживали 

в метанол, промывали метанолом, затем 10% раствором тиосульфата натрия, водой и сушили на воздухе при 100 °С 

в течение 24 ч. Выделенный полимер подвергали повторному переосаждению из хлороформа в метанол, промы-

вали и сушили до постоянной массы. 
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Полимер 3. Выход 3 г (94%). ИК-спектр (v, см−1): 3064, 1794 (C=O), 1623, 1449, 1181, 1079, 1012, 737, 695. 

Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 6,55–8.95 (м, 12H, H5, H6, Ph). Спектр ЯМР 13C (δ, м.д.): 89,60 (C3мезо); 90,45 (C3рац); 

122,04 (C5); 124,10 (C6); 126,40 (C7, Ph); 128,60 (Ph); 133.70 (Ph); 153.95 (C4); 165.47 (Cмезо, C1рац). Найдено, %: 

С 77.27; Н 3.54. С22Н12О4. Вычислено, %: С 77,64; Н 3,55. 

Полимер 6. Выход 96%. ИК-спектр (v, см−1): 3057, 1785 (C=O), 1596, 1502, 1466, 1287, 1246, 1177, 1101, 1075, 

1005, 743, 685. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 6,41–6,90 (м, 7H, Ar); 6,99–7,79 (м, 19H, H5, H6, H5ʹ, H6ʹ, H7ʹ, Ph, Ar); 

7,89 (уш.с, 1H, H8ʹрац); 8,28 (уш.с, 1H, H8ʹмезо). Спектр ЯМР 13C (δ, м.д.): 89,97 (C3ʹмезо); 90,27 (C3мезо, C3рац); 90,62 

(C3ʹрац); 118,03 (Ar); 118,30 (Ar); 122,04 (C5); 124,10 (C6); 124,28 (C5ʹмезо); 124,99 (C5ʹрац); 125,72 (C8ʹмезо, C8ʹрац); 

125,77 (C9ʹрац); 126,18 (C9ʹмезо); 126,40 (C7, Ph); 128,60 (Ph); 129,88 (Ar); 131,62 (C7ʹмезо, C7ʹрац, Ar); 133,70 (Ph); 

134,4 (C6ʹмезо); 134,7 (C6ʹрац); 148,76 (C4ʹрац); 148,93 (C4ʹмезо); 153,95 (C4); 156,63 (Ar); 156,76 (Ar); 165,47 (Cмезо, 

C1рац); 168,52 (C1ʹмезо); 168,99 (C1ʹрац). Найдено, %: С 77,63; Н 3,88. С50Н28О9. Вычислено, %: С 77,71; Н 3,65. 

Полимер 7. Выход 95%. ИК-спектр (v, см−1): 3038, 1785, 1624, 1595, 1491, 1466, 1288, 1251, 1245, 1181, 1072, 

1007, 750, 698. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 6,70–6,91 (м, 7H, Ar); 7,18–7,79 (м, 19H, H5, H6, H5ʹ, H6ʹ, H7ʹ, Ph, Ar); 

7,90 (уш.с, 1H, H8ʹрац); 8,26 (уш.с, 1H, H8ʹмезо). Спектр ЯМР 13C (δ, м.д.): 89,72 (C3ʹмезо); 89,98 (C3мезо, C3рац); 90,43 

(C3ʹрац); 122,04 (C5); 124,10 (C6); 124,32 (C5ʹмезо); 124,96 (C5ʹрац); 125,68 (C8ʹмезо, C8ʹрац); 125,77 (C9ʹрац); 126,11 

(C9ʹмезо); 126,40 (C7, Ph); 127,22 (Ar); 127,58 (Ar); 128,60 (Ph); 129,99 (Ar); 130,56(C7ʹмезо, C7ʹрац); 133,70 (Ph); 

133,85 (Ar); 134,5 (C6ʹмезо); 135,67 (C6ʹрац, Ar); 135,94 (Ar); 148,28 (C4ʹрац); 148,55 (C4ʹмезо); 153,95 (C4); 165,47 

(Cмезо, C1рац) 168,29 (C1ʹмезо); 168,77 (C1ʹрац). Найдено, %: С 76,31; Н 3,62; S 3,98. С50Н28О8S. Вычислено, %: 

С 76,13; Н 3,58; S 4,07. 

Обсуждение результатов 

Ацилированием бензола пиромеллитовым диангидридом с последующей обработкой выделенных 2,4-ди-

бензоилизофталевых дикислот хлористым тионилом были получены соответствующие псевдохлорангидриды 

изо- (1) и тере- (2) строения. Предварительно дикислоты были разделены дробной кристаллизацией из щелочных 

растворов. 

 

В настоящей работе в качестве мономера был использован псевдохлорангидрид 1 изо-строения, поскольку 

полимеры на его основе лучше растворимы в органических растворителях. Поликонденсацией по реакции вос-

становительного дегалогенирования под действием NaI на его основе осуществлен синтез ряда новых полигете-

роариленов. 

Так, самоконденсацией псевдохлорангидрида 1 был синтезирован неописанный ранее гомополимер 3, в ос-

новной цепи которого мономерные звенья соединены С3–С3' связью. 

 

Исследование влияние условий синтеза (температура, растворитель, концентрация мономера) на протекание 

поликонденсации мономера 1 показало, что полимер 3 с наибольшей молекулярной массой образуется при проведе-

нии процесса в ДМФА при температуре 100 °С и начальной концентрации псевдохлорангидрида 1 моль/л (табл. 1). 

 



42 ХИМИЯ 

Таблица 1 

Влияние условий синтеза на молекулярную массу полимера 3 

Растворитель 
Концентрация  

мономера, моль/л 
Температура, °С 

Молекулярно-массовые характеристики 

Mw Mn Mw/Mn 

Ацетон 1,5 55 3458 1856 1,86 

ДМА 1,0 100 5398 2385 2,26 

ДМФА 1,5 80 4508 1568 2,8 

ДМФА 1,0 100 13966 5859 2,38 

ДМФА 1,0 100 25975 11724 2,21 

Структура синтезированного полимера была подтверждена данными ЯМР 13С спектроскопии (рис. 1а). 

В спектрах ЯМР 13С присутствуют обособленно расположенные группы расщепленных сигналов при ~90 м.д. 

и ~165 м.д., характерные для мезо- и (±)-дифталидных групп и относящиеся соответственно к атомам С1 (карбо-

нильные атомы углерода) и С3 (узловые sp3-гибридизованные атомы углерода). 

По аналогичной схеме совместной поликонденсацией псевдохлорангидрида 1 с псевдохлорангидридами 

о-кетокарбоновых дикислот – 4,4'-бис-(2-карбоксибензоил)дифенилоксида (4) и 4,4'-бис-(2-карбоксибен-

зоил)дифенилсульфида (5) был осуществлен синтез сополимеров статистического строения 6 (Mw = 20420, 

Mn = 11917, Mw/Mn = 1,71) и 7 (Mw = 10042, Mn = 5463, Mw/Mn = 1,83). 

 

 

Заключение о строении полученных сополиарилендифталидов основано на анализе характеристичных сиг-

налов карбонильных атомов углерода С1 в мезо- и (±)-дифталидных группах, которые резонируют в диапазоне 

~165–169 м.д. (рис. 1б).  

 

Рис. 1. Спектры ЯМР 13С полимеров: (а) гомополимера 1;  

(б) сополимера 7; (в) дифенилоксиддифталидного гомополимера. 
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В спектре ЯМР 13С дифенилоксиддифталидного гомополимера в указанной области присутствует два сиг-

нала (при 168,32 и 168,82 м.д.), которые соответствуют мезо и (±)-гомодиам O-O, где O – дифенилоксиддифта-

лидные фрагменты (рис. 1в). 

Наблюдаемый в спектре ЯМР 13С гомополимера 1 расщепленный сигнал при 165 м.д., соответствует мезо 

и (±)-гомодиам Bdf-Bdf, где Bdf – бензодифураноновые фрагменты (рис. 1а). В спектрах сополимера 7, наряду 

с сигналами гомодиад, регистрируется расщепленный сигнал гетеродиады O-Bdf при 168,5 м.д. (рис. 1б). 

Полученные полимеры, по данным термогравиметирческого анализа, являются термостабильными. Они 

имеют температуру начала разложения ≈350 °С в инертной среде и ≈300 °С на воздухе (табл. 2, рис. 2). 

  
   а       б 

Рис. 2. Термогравиметрический анализ полигетроариленов:  

(а) в инертной среде и (б) на воздухе. 

Таблица 2 

Термические свойства полученных полигетероариленов 

Полимер 
T нач. разложения, °С T выгорания, 

°С (воздух) 
Коксовое число 

инертная среда воздух 

3 330 295 740 36 

6 330 280 870 57 

7 335 300 770 53 

Температура выгорания сополиариленфталидов при разложении на воздухе изменяется в пределах 740–870 °С. 

Термическое разложение полимеров в инертной среде приводит к образованию коксового остатка, выход кото-

рого составляет 36–57% (табл. 2). 

Заключение 

Таким образом, впервые синтезирован ряд полиарилендифталидов, содержащих в основной цепи фраг-

менты пиромеллитового диангидрида. Подобраны оптимальные условия для получения полимеров с наибольшей 

молекулярной массой. Представленные результаты открывают новые пути к получению термостойких полигете-

роариленов на основе псевдохлорангидридов 2,4-диароилфталевых кислот. 

Работа выполнена в рамках Госзадания Министерства науки и высшего образования Российской Федерации (номер 

государственной регистрации 125020601670-2, FMRS-2025-0069) c использованием оборудования ЦКП «Химия» УфИХ 

УФИЦ РАН. 
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The self-condensation of 2,4-dibenzoylisophthalic acid pseudochloride and its copolycondensation with other pseudochlorides 

were carried out by the reaction of reducing dehalogenation. The structure of synthesized polyheteroarylene diphthalides has been 

studied using 13C NMR spectroscopy. The thermal properties of polymers have been studied by thermogravimetric analysis and it 

has been shown that they are heat-resistant. 
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