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4'-Гидрокси-4-бифенилкарбоновая кислота и ее производные используются в син-

тезе полупродуктов для жидкокристаллических композиций, мономеров для термостойких 

полимеров, люминофоров, гербицидов. Известные методы синтеза гидроксибифенилкарбо-

новых кислот характеризуются существенными недостатками: использованием дефицит-

ного сырья, высокими энергозатратами. Нами предложен способ получения 4'-гидрокси-4-

бифенилкарбоновой кислоты, в основе которого лежит гидролиз бромпроизводного 4-бифе-

нилкарбоновой кислоты 5 - 15% раствором едкого натра в присутствии солей одновалент-

ной меди. Определены условия осуществления данной реакции (соотношение 4'-бром-4-бифе-

нилкарбоновая кислота : гидроксид натрия : хлорид меди (I), температура, продолжитель-

ность реакции), позволяющие получать гидроксибифенилкарбоновую кислоту с выходом 97 

– 98%. Разработаны два способа получения 4'-бром-4-бифенилкарбоновой кислоты. Первый 

способ предполагает бромирование 4-метилбифенила с последующим окислением метиль-

ной группы бромметилбифенила до карбоксильной. Второй способ заключается в окислении 

4-метилбифенила до 4-бифенилкарбоновой кислоты с последующим ее бромированием. Бро-

мирование 4-метилбифенила и 4-бифенилкарбоновой кислоты осуществляли бромом при со-

отношении реагентов 1 : 1.2, температуре 10 - 15 °С в течение 8 – 10 ч. Окисление метильной 

группы в 4-метилбифениле и 4'-бром-4-метилбифениле до карбоксильной проводили кисло-

родом воздуха в растворе уксусной кислоты в присутствии металлбромидного катализа-

тора. Все синтезированные соединения были идентифицированы с помощью методов газо-

жидкостной хроматографии, ЯМР-спектроскопии, потенциометрического титрования, 

элементного анализа. Из 4'-гидрокси-4-бифенилкарбоновой кислоты были синтезированы 

терефталоил-бис-4'-гидроксибифенил-4-карбоновой кислоты и ее дихлорангидрид - сложные 

мономеры для жидкокристаллических полиэфиров. Установлено, что для некоторых соста-

вов таких полиэфиров температура плавления находится в интервале 240 - 320 °С, что обес-

печивает возможность их переработки из расплавов без термической деструкции. 
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4' - Hydroxy-4-biphenilcarboxylic acid and its derivatives are used in the synthesis of in-

termediates for liquid crystal compositions, monomers for heat-resistant polymers, phosphors, 

herbicides. Known methods of obtaining this hydroxybiphenylcarbonic acid are characterized by 

significant disadvantages: the use of scarce raw materials, high energy costs. We have proposed a 

method of producing 4'-hydroxy-4-bifenylcarboxylic acid, which is based on hydrolysis of bromine 

derivative of 4-bifenylcarbonic acid by 5 - 15% solution of caustic soda in the presence of univalent 

copper salts. The conditions for the implementation of this reaction (the ratio of 4'-bromo-4-bi-

phenilcarboxylic acid : sodium hydroxide : copper (I) chloride, temperature, reaction duration), 

allowing to obtain hydroxybiphenylcarboxylic acid with a yield of 97-98%, were determined. Two 

methods of producing 4'-bromic-4-biphenycarbonic acid have been developed. The first method 

implies bromination of 4-methylbiphenyl with subsequent oxidation of methyl group of bromethyl 

biphenyl to carboxylic one. The second method consists in oxidation of 4-methylbiphenyl to 4-bi-

phenylcarboxylic acid with its subsequent bromination. The bromination of 4-methylbiphenyl and 

4-biphenyl carboxylic acid was performed with bromine at the ratio of reagents 1 : 1.2, temperature 

10 - 15 °C during 8 - 10 h. The oxidation of methyl group in 4'-methylbifenil and 4'-bromine-4-

methylbifenil to carboxylic one was carried out with air oxygen in acetic acid solution in the pres-

ence of metal-bromide catalyst. The synthesized compounds were identified by elemental analysis 

and gas-liquid chromatography, NMR spectroscopy, and potentiometric titration methods. From 

4'-hydroxy-4-biphenylcarboxylic acid were synthesized terephthaloil-bis-4'-hydroxybiphenyl-4-

carboxylic acid and its dichloroanhydride - complex monomers for liquid crystal polyesters. It was 

found that for some compositions of such polyesters the melting point is in the range of 240 - 320 °C, 

which provides the possibility of their processing from melts without thermal degradation. 

Key words: 4'-hydroxy-4-biphenylcarboxylic acid, alkaline hydrolysis, bromination, liquid phase cata-
lytic oxidation, high-temperature polycondensation, liquid crystal polyesters 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Ароматические гидроксикарбоновые кис-

лоты широко используются для изготовления син-

тетических материалов, полиэфирных волокон, по-

крытий [1-8], фармацевтических препаратов [9-12], 

биологически-активных веществ [13, 14], гербици-

дов [15]. Среди них 4'-гидрокси-4-бифенилкарбо-

новая кислота и ее различные производные пред-

ставляют практический интерес в синтезе полупро-

дуктов для жидкокристаллических композиций 

[16-19], сокристаллов для фунгицидных компози-

ций (включая агрохимические композиции), люми-

нофоров [20]. Однако данная кислота в Российской 

Федерации и за рубежом в промышленном мас-

штабе не производится, а известные методы ее по-

лучения [21] носят в основном патентный характер 

и имеют существенные недостатки. Так, известен 
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способ получения 4'-гидрокси-4-бифенилкарбоно-

вой кислоты взаимодействием карбоксициклогек-

санона с фенолом в присутствии кислотного ката-

лизатора с последующей обработкой полученной 

4,4-бис (4-гидроксифенил) циклогексановой кис-

лоты щелочью при температуре 400 °С. Также за-

патентован метод получения данной гидрокси-

бифенилкарбоновой кислоты взаимодействием ди-

галогендифенила с окисью углерода в присутствии 

оснований с последующим гидролизом эфира гало-

гендифенилкарбоновой кислоты. Известен синтез 

4'-гидрокси-4-бифенилкарбоновой кислоты путем 

сульфирования бифенилкарбоновой кислоты кон-

центрированной серной кислотой с последующим 

щелочным плавлением продукта сульфирования 

при температуре 340-370 °С. В основе описанных 

методов заложено использование дорогостоящего 

сырья и применение высоких температур на стадии 

щелочного плавления. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Элементный анализ выполняли с помощью 

анализатора NSX/О-2100 Series II.  

Температуру плавления определяли с по-

мощью малогабаритного нагревательного стола 

«Boetinus» с наблюдательным устройством РНМК 05. 

Анализ продуктов бромирования 4-метил-

бифенила, 4-бифенилкарбоновой кислоты и окис-

ления 4-метилбифенила, 4'-бром-4-метилбифенила 

осуществляли методом ГЖХ на хроматографе 

«Хром-4» с пламенно-ионизационным детектором 

со стальной колонкой длиной 2.5 м, заполненной 

СКТФТ-50Х (10%), нанесенным на хроматон N-

AW-DMCS. Газ-носитель – азот, расход 30 см3/мин. 

Бифенилкарбоновые кислоты предварительно эте-

рифицировали диазометаном. 

Содержание ароматических гидроксикар-

боновых кислот в выделенных осадках определяли 

методом обратного потенциометрического титро-

вания на ионометре ЭВ-74 со стеклянным ЭСЛ-41-05 

и хлорсеребряным электродами. Растворитель – смесь 

изопропанола с ацетоном. Титрант  спиртовой рас-

твор гидроксида калия с концентрацией 0,1 моль/дм3. 

Спектры ЯМР регистрировали на спектро-

метре Tesla BS-467. Образцы исследовались в виде 

растворов в дейтерированном ацетоне (массовая 

доля образца  10%). В качестве внутреннего эта-

лона использовался гексаметилендисилоксан. Спек-

тры 13С ЯМР записывались на спектрометре Tesla 

BS-576А при рабочей частоте 25,142 МГц в ре-

жиме Фурье-преобразования при широкополосной 

шумовой развязке от ядер 1Н (ширина полосы 900 Гц); 

ширина импульса 8 мкс, время прослушивания от-

клика 1,069 с, время задержки между импульсами 

100 с, число прохождений 160-2200; стабилизацию 

проводили на ядрах D ДМСО-d6 (99% обогащения 

дейтерием); внутренний стандарт – тетраметилсилан. 
Бромирование 4-метилбифенила. 16,8 г 

(0,1 моль) 4-метилбифенила помещали в эксикатор 
с 6 см3 (0,12 моль) брома. Эксикатор закрывали, 
оставляя отверстие для выхода бромистого водо-
рода. 4-Метилбифенил находился в соприкоснове-
нии с парами брома в течение 8-10 ч. После кри-
сталлизации из этанола получали 22,2 г бромме-
тилбифенила.  

Бромирование 4-бифенилкарбоновой кис-
лоты. 19,8 г (0,10 моль) 4-бифенилкарбоновой кис-
лоты помещали в эксикатор с 6 см3 (0,12 моль) 
брома. Эксикатор закрывали, оставляя отверстие 
для выхода бромистого водорода. Время реакции 
8-10 ч. Неочищенную бромбифенилкарбоновую 
кислоту кристаллизовали из этанола и получали 
23,5 г. 

Окисление 4'-бром-4-метилбифенила (ме-
тилбифенила). В четырехгорлую колбу вместимо-
стью 250 см3, снабженную механической мешал-
кой, термометром, обратным холодильником и ка-
пилляром для подачи кислорода, загружали 1,5 г 
(0,006 моль) ацетата кобальта, 0,16 г (0,00065 моль) 
ацетата марганца, 0,66 г (0,0064 моль) натрия бро-
мистого, 17 г (0,0688 моль) бромметилбифенила 
(11,56 г (0,0688 моль) метилбифенила) и 180 см3 
уксусной кислоты. Реакционную массу при пере-
мешивании нагревали до 100 °С и начинали про-
пускать кислород. Скорость подачи кислорода со-
ставляла 3,2 дм3/час. Время реакции 3 ч. По окон-
чании процесса оксидат охлаждали до комнатной 
температуры, выпавшую бромбифенилкарбоно-
вую кислоту (бифенилкарбоновую кислоту) от-
фильтровывали, промывали уксусной кислотой и 
сушили на воздухе при комнатной температуре. 

Получали 16,2 г 4-бромбифенил-4-карбоновой 
кислоты (11,4 г 4-бифенилкарбоновой кислоты). 

Гидролиз 4'-бром-4-бифенилкарбоновой 
кислоты. 23,5 г (0,085 моль) 4,4-бромбифенилкар-
боновой кислоты, 1,5 г (0,0147 моль) однохлори-
стой меди, 34 г (0,80 моль) гидроксида натрия и 
200 см3 дистиллированной воды загружали в авто-
клав и выдерживали при температуре 260 °С в те-
чение 3 ч. По окончании реакции реакционную 
смесь отфильтровывали от катализатора и подкис-
ляли 50 см3 концентрированной соляной кислоты. 
Осадок отфильтровывали и промывали водой. По-
сле перекристаллизации из 70% уксусной кислоты 
получали 19,3 г 4'-гидрокси-4-бифенилкарбоновой 
кислоты. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Нами разработан метод получения 4'-гид-

рокси-4-бифенилкарбоновой кислоты путем ще-

лочного гидролиза 4'-бром-4-бифенилкарбоновой 

кислоты, которую в свою очередь предложено син-

тезировать из 4-метилбифенила в две стадии: бро-

мированием в ароматическое кольцо и окислением 

метильной группы до карбоксильной, причем, по-

следовательность стадий может быть любой. 

 

 

Процесс бромирования 4-метилбифенила и 

4-бифенилкарбоновой кислоты осуществляли бро-

мом при соотношении реагентов 1:1,2 соответ-

ственно, температуре 10-25 °С в течение 8-10 ч. 

Было показано, что выбранные условия позволяют 

получать 4'-бром-4-метилбифенил и 4'-бромбифе-

нил-4-карбоновую кислоту с выходом 85-90%. Фи-

зико-химические константы полученных соедине-

ний приведены в таблице. 

Структура молекул продуктов бромирова-

ния была установлена с помощью метода 1Н ЯМР 

спектроскопии. Наличие в спектрах синглетов в 

области 7,52 м.д. для 4-бром-4-метилбифенила и 

7,87 м.д. для 4-бром-4-бифенилкарбоновой кис-

лоты свидетельствует о пара-замещении в арома-

тических ядрах исследуемых соединений. 

Реакцию окисления 4-метилбифенила и 

4'-бром-4-метилбифенила до соответствующих 

карбоновых кислот проводили молекулярным кис-

лородом в растворе уксусной кислоты в присут-

ствии кобальт-марганец-бромидного катализатора. 

Было установлено, что осуществление процесса 

при температуре 95-110 °С, начальной концентра-

ции исходного метилдифенила или бромметил-

дифенила 0,35-0,38 моль/дм3, концентрации ацетата 

кобальта (II) 3,3∙102 моль/дм3, бромида натрия 3,6∙102 

моль/дм3, ацетата марганца (II) 3,6∙103 моль/дм3 

обеспечивает получение 4-бифенилкарбоновой 

или 4-бром-4-бифенилкарбоновой кислоты с вы-

ходом 80-85%. Чистота полученной бифенилкар-

боновой кислоты доказана методами газожидкост-

ной хроматографии и потенциометрического тит-

рования. Содержание основного вещества 99,5%. 

Показано, что последовательность прове-

дения процессов бромирования и окисления в син-

тезе 4'-бром-4-бифенилкарбоновой кислоты не 

влияет на суммарный выход целевого продукта. 

Гидролиз 4'-бром-4-бифенилкарбоновой кис-

лоты в соответствующую гидроксибифенилкарбо-

новую кислоту осуществляли 5-15% раствором ед-

кого натра. Установлено, что применение в каче-

стве катализаторов солей одновалентной меди зна-

чительно ускоряет реакцию. Определены условия, 

обеспечивающие выход 4'-гид-

рокси-4-бифенилкарбоновой 

кислоты 97-98%: соотношение 

4'-бром-4-бифенилкарбоновая 

кислота : едкий натр : хлорид 

меди (I) 1:5:1, температура 220-

230 °С и продолжительности 

реакции 2-2,5 ч. Применение более высокой кон-

центрации щелочи, а также увеличение темпера-

туры приводит к снижению выхода гидроксипро-

изводного за счет осмоления исходных реагентов и 

продуктов реакции. 

Полученная 4'-гидрокси-4-бифенилкарбо-

новая кислота была испытана в институте Высоко-

молекулярных соединений АН РФ г. Санкт-Петер-

бург, где на ее основе были синтезированы слож-

ные мономеры для жидкокристаллических поли-

эфиров: терефталоил-бис-4'-гидроксибифенил-4-

карбоновой кислоты и ее дихлорангидрид. 
 

Таблица 

Физико-химические константы синтезированных 

соединений 

Table. Physicochemical constants of the synthesized 

compounds 

Соединение 
Тпл, 

°С 

Кислотное 

число,  

мг КОН/ г 

Элементный состав, 

% 

эксп. расч. 
С Н 

эксп. расч. эксп. расч. 

4'-бром-4-

метил-бифе-

нил 

95-

98 
- - 63,10 63,15 4,51 4,45 

4'-бром-4-

бифенил-

карбоновая 

кислота 

300-

301 
201 203 56,21 56,31 3,21 3,25 

4'-гидрокси-

4-бифенил-

карбоновая 

кислота 

295-

297 
260 262 72,87 72,89 4,63 4,67 

 

При высокотемпературной поликонденса-

ции дихлорангидрида с оксиалифатическими дио-
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лами был получен ряд алкиленароматических по-

лиэфиров с различными температурами фазовых 

переходов и интервалами существования мезофазы. 

Было показано, что введение в мезогенную группу 

4',4-бифениленового звена стабилизирует поли-

мерную мезофазу. 

Синтезирована серия сополиарилатов раз-

личного состава на основе терефталоил-бис-4'-гид-

роксибифенил-4-карбонилхлорида, терефталоил-

хлорида и фенилгидрохинона, имеющих значения 

характеристической вязкости от 2,0 до 4,5 дл/г. 

Было установлено, что для некоторых составов та-

ких полиэфиров температура плавления находится 

в интервале 240-320 °С, что обеспечивает возмож-

ность их переработки из расплавов без термиче-

ской деструкции. 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований 

разработан метод получения 4'-гидрокси-4-бифе-

нилкарбоновой кислоты – перспективного моно-

мера для жидкокристаллических полиэфиров. 

Предложенный метод основан на использовании 

доступного сырья и процессов жидкофазного ката-

литического окисления, бромирования, щелочного 

гидролиза, протекающих в мягких условиях и с вы-

соким выходом целевых продуктов. 
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