
268 

разце БАД исследованном нами – 7,38%, что в 2,46 раза выше, чем в 

семенах расторопши пятнистой. 
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СИНТЕЗ 2-ГАЛОГЕН-4-ГИДРОКСИБЕНЗОНИТРИЛОВ 

Мезоморфные соединения с высоким значением положительной 

диэлектрической анизотропии являются неотъемлемой частью компо-

зиций, предназначенных для электрооптических устройств отображе-

ния информации.  

Подобные соединения обеспечивают не только реакцию моле-

кул смеси на воздействие электрического поля, но и позволяют в за-

висимости от их полярности и концентрации получать жидкокристал-

лические композиции с параметрами, оптимальными для устройств 

разнообразного назначения [1–3].  

Из всего многообразия полярных групп в качестве структурного 

элемента мезоморфных соединений с высоким значением положи-

тельной диэлектрической анизотропии наиболее широко применяется 

цианогруппа. По сравнению с соединениями, содержащими другие 

полярные фрагменты [1, 2], жидкие кристаллы, имеющие цианогруп-

пу в сочетании с арильным фрагментом, характеризуются более высо-

ким значением положительной диэлектрической анизотропии и более 

широким температурным интервалом существования мезофаз.  

Следует добавить, что широкое применение производных бен-

зонитрила обусловлено и их доступностью, в отличие от жидкокри-

сталлических изотиоцианатов, производных трифторметокси- и три-

фторметилбензола [1].  
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В качестве исходных субстратов были использованы м-

фтор(хлор, бром)анизолы (A-В), которые после ацетилирования до 

смеси изомерных кетонов (Iа-в, IIа-в) и их разделения подверглись 

окислению гипобромитами щелочных металлов до соответствующих 

кислот (IIIа-в). Полученные кислоты были переведены в их амиды 

(IVа-в), дегитратация которых позволила перейти к соответствующим 

нитрилам. Деметилирование последних бромистым, хлористым алю-

минием или трехбромистым бором привело к целевым 2-галоген-4-

гидроксинитрилам (Vа-в) с выходами (Vа) – 18 %, (Vб) – 23 %, (Vв) – 

28 % соответственно (рис. 1). Более низкий выход фторбензонитрила 

(Vа) обусловлен тем, что при ацетилировании м-фторанизола (A), в 

отличие от ацетилирования м-хлор-, броманизолов (Б, В) в заметных 

количествах с выходом 15–20% образуется побочный изомер –  

2-метокси-4-фторацетофенон (IIа). Проведенные дополнительно ис-

следования показали, что аналогичным образом протекает бромиро-

вание и формилирование м-фторанизола (A), при этом в первом слу-

чае выход 2-бром-5-фторанизола (VIIа) составляет 25–30%, а во вто-

ром выход 2-метокси-4-фторбензальдегида (IХа) достигает 50–60 %.  

Полученные результаты можно объяснить тем, что образующиеся на 

лимитирующей стадии в процессе реакции электрофильного замеще-

ния σ-комплексы характеризуются наибольшей устойчивостью при 

атаке соответствующим электрофилом атома углерода, расположен-

ного в орто-положении к метоксигруппе.  
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4. 1. SOCl2 2 AlBr3 (AlCl3, BBr3); 5. Br2, AlBr3; 6. Cl2CHC4H9, TiCl4; 

Рисунок 1 – Синтез 4-гидрокси-2-галогенбензонитрилов (V а-в) 
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Учитывая, что нитрогруппа алкил-4-нитробензоатов может быть 

замещена на алкоксильный фрагмент при взаимодействии с алкоголята-

ми щелочных металлов (нуклеофильное замещение), нами с целью оп-

тимизации методов синтеза 2-галоген-4-гидроксибензонитрилов (Vа-в)  

дополнительно была изучена возможность их получения из 2-галоген-4-

нитробензонитрилов (XIа-в). Для синтеза последних использовали 

окисление соответствующих замещенных толуолов (XIIа-в) до кислот 

(XIIIа-в) с их модификацией по аналогичному протоколу (рис. 2). 
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Х = F (а), Cl (б), Br(в 

1. KMnO4, H
+; 2. SOCl2, NH3; 3. SOCl2. 

Рисунок 2 – Синтез 2-галоген-4-нитробензонитрилов (XI а-в) 

Проведенные исследования показали, что при взаимодей-

ствии 2-галоген-4-нитробензонитрилов (XI а-в) с этилатом натрия 

наиболее высокий выход (80–90%) продуктов замещения нитро-

группы наблюдается для хлорпроизводного (XIVб).  

2-Бром-4-этоксибензонитрил (XIVв) образуется с выходом 60–65%, а 

кипячение 4-нитро-2-фторбензонитрила (XIа) приводит дополнитель-

но к образованию побочного 4-нитро-2-этоксибензонитрила (XV) с 

довольно высоким выходом – 25–30% (рис. 3). 
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1. С2H5ONa 

Рисунок 3 – Взаимодействие 2-галоген-4-нитробензонитрилов с этилатом 

натрия 

Было установлено, что обработка 2-хлор-4-этоксибензонитрила 

(XIVб) фтористым калием в кипящем N-метилпирролидоне не приво-

дит к образованию соответствующего фторпроизводного (XIVа), а 

аналогичная реакция с 2-нитро-4-этоксибензонитрилом (XVI) дает 2-

фтор-4-этоксибензонитрил (XIVа) с выходом 20 % (рис. 4). 
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1. KF;   

Рисунок 4 – Взаимодействие 2-нитро-4-этоксибензонитрила с KF 
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2-Нитро-4-этоксибензонитрил (XVI) синтезировали нитрованием 

4-этоксиацетанилида (XVII), переводом 2-нитро-4-этоксиацетанилида 

(XVIII) в 2-нитро-4-этоксианилин (XIX), затем 2-нитро-4-этоксибромид 

(XX), который далее обрабатывали цианидом меди (рис. 5). 
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Рисунок 5 – Синтез 2-нитро-4-этоксибензонитрила (XVI) 

Отметим, что осуществление цепочки превращений (рис. 6), 

включающей восстановление 2-нитро-4-этоксибромбензола (XX), ди-

азотирование анилина (XXI), разложение тетрафторбората соли ди-

азония (XXII) также приводит к бромиду (XXIII), а затем и 2-фтор-4-

гидроксибензонитрилу (Vа). 
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Рисунок 6 – Синтез 4-гидрокси-2-фторбензонитрила (Vа) 

В работах [2, 3] было показано, что 4-этокси-2-фторбензонитрил 

(XIVа) можно получить и из 3-нитро-4-метилфенола, используя анало-

гичные превращения. Однако, описанный способ, характеризуется низким 

общим выходом и более трудоемок, чем метод, представленный нами. 
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