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Naujas 2-(4'-fenilbenzoil)benzoinés ragsties gamybos budas, kuriame difenila acilina ftalio ragsties
anhidridu katalitinémis sglygomis, skiriasi tuo, kad reakcijg pradeda atSaldytame iki 0-5 °C tirpiklyje ir katalizatoriy
- Liuiso ragstj sudeda dalimis, optimaliai sudedant apie puse reikiamo katalizatoriaus kiekio pradingje stadijoje, po
to pridedant likusia dalj palaipsniui ir Sildant reakcijos misinj 40-65 °C temperatiroje. Pradinéje stadijoje difenilo,
ftalio rligsties anhidrido ir Liviso ragsties molinis santykis yra apie 1:1:1. Tirpiklj pasirenka i§ metileno chlorido,
1,2-dichloretano arba nitrobenzeno. Reakcijos miSinj papildomai i§laiko minétoje 40-65 °C temperatiroje,
optimaliai 2-4 val. Sukurto proceso iSdavoje stebétinai paprastomis salygomis 2-(4'-fenilbenzoil)benzoiné rugstis
gaunama beveik kiekybiskai (iSeiga iki 95%), ji i$ karto yra auk$to grynumo.
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I$radimas yra susijes su Zinomo junginio, naudojamo organinéje sintezéje, nauju gavimo
biidu.

2-(4’-Fenilbenzoil)benzoiné rigitis yra svarbus ir vienintelis pirmtakas sintetinant 2-
fenilantrachinona bei 2-fenilantracena, kurie pastaraisiais metais tapo svarblis organinéje

elektronikoje, ypa¢ gaminant OLED paskirties junginius.

Visais atvejais 2-(4’-fenilbenzoil)benzoiné rugstis (I) gaunama difenilui reaguojant su ftalio

riigities anhidridu, katalizuojant Liuiso rig3¢iai:

/\\’”/' o KL ° OO

Iki %ol Zinomas Sios riigities sintezés biidas i§ esmés nekito nuo 1930 mety.

Sios sintezés pagrindiné problema yra ta, kad, skirtingai nuo kity aromatiniy vienziedZiy
junginiy acilinimo ftalio anhidridu, difenilo ar pakeisty difenily acilinimo salygos yra Zymiai
sudétingesnés — iprastomis acilinimo salygomis lygiagretiai norimam monoacilinimui
vyksta antro difenilo molekulés benzeno siedo acilinimas, susidarant neiskiriamiems

polimeriniams junginiams.

P.H.Groggins [P.H. Groggins. Friedel-Crafts reaction. Biphenyl series.I. Preparation of 4°-
phenyl-2-benzoylbenzoic acid and its derivatives.- Journal of Industrial and Engineering
Chemistry (Washington, D.C.) 1930, vol. 22, p. 620-625, 626-630; Chem. Abstr. 24, 3772;

Phillip H. Groggins. p-Phenyl-o-benzoylbenzoic acid. US Pat. 1814145 (1931)] smulkiai
aprado 3ios riigities sintezés buda ir jranga jai gaminti: geleZinéje bugninio tipo krosnyje
sukraunami i3 karto visi reagentai: ekvimoliariniai kiekiai ftalio anhidrido ir difenilo, kartu
su 2,2 molinio kiekio aliuminio trichlorido. Reakcijos misinys kaitinamas 8-12 val 60-85°C
temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai misinys pilamas { koncentruoty sieros  ragsty,

nesureagaves difenilas distiliuojamas vandens garais, karstas midinys filtruojamas.
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Nuosédos tirpinamos natrio $armo tirpale, gautas miSinys vél distiliuojamas vandens garais,
letai iSpilamas | rugsti, nuosédos plaunamos vandeniu, kristalinamos i acto riigsties.
Norimos riigities (1) iSeiga 68-94% ribose.

Kaip matyti, apraSytas biidas néra patogus technologiskai (reikalinga speciali tik tam skirta

iranga, naudojama daug energijos ir laiko reikalaujanti distiliacija vandens garais).

Panadus rgsties (I) sintezés bidas apraSytas Rusijos mokslininky darbuose [B. A.
Kosapnaxos, M. T'. 3onotyxus, C.B. Canasxun, C.P.Paduxos.- UssecTus AkageMuu Hayxk
CCCP, Cepus Xummueckas 1983 (4), 941-943; Patentas SU 1020422, CO7C 50/18, 1983),
tik Siuo atveju reakcija vykdoma esant dideliam difenilo pertekliui. Difenilas labai uZtersia
tikslinj produkta — 2-(4’-fenilbenzoil)benzoing riigsti, ir, iiskyrus produkta auksCiau aprasytu
sudétingu bidu, ragitis () dar keturis kartus kristalinama i¥ acto rigities. Produktas
gaunamas 70-75% iSeiga.

Vélesniuose darbuose [A.Amoldi, A. Bassoli, G. Borgonovo, L. Merlini, G. Morini.
Synthesis and structure-activity relationships of sweet 2-benzoylbenzoic acid derivatives. —
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 1997, vol. 41(4), pp. 2047-2054; C.A. 127,

33088] i§ esmés kartojamos seniau literatiiroje skelbtos metodikos.

Todél paprastesnio ir technologiskesnio biido, leidZiangio gauti auksto grynumo produkta

nemazinant jo iSeigos, paieska ilgus metus buvo aktualia uZzduotimi.

Siame isradime sitilomas paprastas ir efektyvus 2-(4’-fenilbenzoil)benzoinés riigsties (I)
gamybos bidas, vykdant reakcija tirpiklyje, ir nustatytos komponenty sudéjimo i reakcijos
miSinj seka bei proporcijos.

Bitent, naujas 2-(4’-fenilbenzoil)benzoinés riigities gamybos biidas, kuriame difenilg
acilina ftalio rligSties anhidridu katalitinémis salygomis, skiriasi tuo, kad reakcija pradeda
vykdyti at3aldytame tirpiklyje ir katalizatoriy prideda dalimis, optimaliai jvedant apie puse
reikiamo katalizatoriaus kiekio i3 karto pradinéje stadijoje, po to pridedant likusig dalj ir
Sildant reakcijos misinj.

Tirpiklj pasirenka i§ metileno chlorido, 1,2-dichloretano arba nitrobenzeno ir at3aldo ji iki 0-
5° C temperatiiros.

Katalizatoriumi naudoja Liuiso riigdtj, optimaliai - aliuminio trichlorida arba titano

tetrachlorida.
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Pradinéje stadijoje difenilo, ftalio rigities anhidrido ir Liuiso rigdties molinis santykis yra
apie 1:1:1, o likusig Liuiso riigsties dalj i reakcijos midinj sudeda palaipsniui ir 3ildant
reakcijos misinj iki 40-65° C temperatiros. Sudéjus visg reikiama Liuviso rigities kieki,
reakcijos midinj papildomai islaiko minétoje temperatiiroje, optimaliai 2-4 val.

Pasibaigus reakcijai, produkta apdoroja ir nebiitinai grynina jprastais btdais.

Zemiau apradyti siillomo iSradimo konkretds jgyvendinimo pavydZiai. Sie pavyzdziai
pateikti iSradimo esmés iliustravimui ir jie neapriboja isradimo apimties.

Gaminant 2-(4’-fenilbenzoil)benzoing riigst, galimi nedideli nukrypimai nuo pateiktos
metodikos ~ kiek kitokios temperatiiros ar reakcijos tirpiklis, produkto 18skyrimo technika,
praplovimo tirpiklis. Akivaizdu, kad S$ie nukrypimai ar ekvivalentiniy priemoniy

panaudojimas nekeicia iSradimo esmés.

1 Pavyzdys
[ 6 1 kolba, $aldoma ledo vonia, supilama 4 1 1,2-dichloretano. Tirpiklis maisant at3aldomas

iki 0-5°C, { ji suberiama 462 g (3 mol) difenilo, 400,5 g (3 mol) bevandenio aliuminio
chlorido, 444 g (3 mol) susmulkinto ftalio anhidrido. Reakcijos miSinys maiSant sildomas iki
40°C, i Ji palaipsniui subarstoma dar 400.5 g (3 mol) aliuminio chlorido, palaikant 40-50°C
temperatiira. Barstoma tokiu grei¢iu, kad ne per audringai skirtysi vandenilio chloridas (jis
nuvedamas | praskiesto vandeninio Sarmo tirpalo gaudykle). Subérus visa aliuminio
chlorida, reakcijos miinys minétoje 40-50°C temperatiiroje maiSomas dar 2 val., kol nustoja
skirtis vandenilio chloridas. Kolbos turinys maisant i3pilamas i 12 1 ledo - vandens misinio,
maiSomas iki pilnai suskylant aliuminio drusky — aromatiniy produkty kompleksui, po to
filtruojamas. Baltos amorfinés nuosédos du kartus plaunamos vandeniu, viena Kkarta
metanoliu, dziovinamos 120°C temperatiiroje.

Gauta 860 g grynos (plonasluoksné chromatografija: Silufol, etilo acetatas, R¢ 0.45)
2-(4’-fenilbenzoil)benzoinés riigsties, iseiga 95%. Lyd. temp. 231-232°C.

'"HNMR (CDCl;, O, m.d.): 7.25 (3H, dd, J, =7.7 Hz, J, = 7.2 Hz), 7.39 (2H, dd, J, = 7.3 Hz,
J2= 1.2 Hz), 7.57 (3H, d, ] = 7.7 Hz), 7.93 (1H, d, J=7.9 Hz), 8.04 (2H, d, J = 8.9 Hz), 8.19
(2H, d, J=8.9 Hz).

I8 filtraty atskiriamas organinis sluoksnis, i$ jo plaunant ir distiliuojant regeneruojamas 1,2-

dichloretanas, kuris tinkamas naudoti pakartotinai.
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2 Pavyzdys
[ 6 L kolba, $aldomg ledo vonia, supilama 4 L metileno chlorido. Tirpiklis maiSant

atSaldomas iki 0-5°C, { ji suberiama 308 g (2 mol) difenilo, 267 g (2 mol) bevandenio
aliuminio chlorido, 296 g (2 mol) susmulkinto ftalio anhidrido. Reakcijos miSinys maisant
Sildomas iki 40°C, 1J1 palaipsniui subarstoma dar 267 g (2 mol) aliuminio chlorido, palaikant
40-43°C temperatlira. Barstoma tokiu greiCiu, kad ne per audringai skirtysi vandenilio
chloridas (jis nuvedamas | praskiesto vandeninio $armo tirpalo gaudykle). Subérus visa
aliuminio chlorida, reakcijos misinys minétoje 40-43°C temperatiiroje maiSomas dar 4 val.,
kol nustoja skirtis vandenilio chloridas. Kolbos turinys mai3ant i$pilamas i 12 [ ledo -
vandens miSinio, maiSomas iki pilnai suskylant aliuminio drusky — aromatiniy produkty
kompleksui, po to filtruojamas. Baltos amorfinés nuosédos du kartus plaunamos vandeniu,
viena karta metanoliu, dZiovinamos 120°C temperatiiroje.

Gauta 550 g grynos (plonastuoksné chromatografija) 2-(4’-fenilbenzoil)benzoinés rigsties,

iSeiga 91%.

3 Pavyzdys
[ 6 1 kolba, Saldomg ledo vonia, supilama 4 1 1,2-dichloretano. Tirpiklis maiSant atSaldomas

iki 0-5°C, { ji suberiama 462 g (3 mol) difenilo, 444 g (3 mol) susmulkinto ftalio anhidrido ir
suladinama 568 g (3 mol) titano tetrachlorido. Reakcijos miginys maisant $ildomas iki 60°C,
1 ji palaipsniui sulainama dar 568 g (3 mol) titano tetrachlorido, palaikant 60-65°C
temperatiira. LaSinama tokiu grei¢iu, kad ne per audringai skirtysi vandenilio chloridas (jis
nuvedamas | praskiesto vandeninio $armo tirpalo gaudykle). SulaSinus visg titano
tetrachlorida, reakcijos misinys minétoje 60-65°C temperatiiroje maifomas dar 2 val., kol
nustoja skirtis vandenilio chloridas. Kolbos turinys maiSant iSpilamas { 12 | ledo - vandens
misinio, maiSomas iki pilnai suskylant titano drusky — aromatiniy produkty kompleksui, po
to filtruojamas. Baltos amorfinés nuosédos du kartus plaunamos vandeniu, vieng kartg
metanoliu, dZiovinamos 120°C temperatiiroje.

Gauta 597 g grynos (plonasluoksné chromatografija) 2-(4’-fenilbenzoil)benzoinés rigsties,

13eiga 66%.

4 Pavyzdys

[ 6 1 kolba, $aldoma ledo vonia, supilama 4 | nitrobenzeno. Tirpiklis maisant at3aldomas iki

0-5°C, i ji suberiama 308 g (2 mol) difenilo, 267 g (2 mol) bevandenio aliuminio chlorido,

b e AT
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296 g (2 mol) susmulkinto ftalio anhidrido. Reakcijos miginys maisant $ildomas iki 40°C, i ji
palaipsniui subarstoma dar 267 g (2 mol) aliuminio chlorido, palaikant 40-43°C temperatiira.
Barstoma tokiu grei¢iu, kad ne per audringai skirtysi vandenilio chloridas (jis nuvedamas i
praskiesto vandeninio Sarmo tirpalo gaudykle). Subérus visa aliuminio chlorida, reakcijos
misinys minétoje 40-43°C temperatiiroje maiomas dar 4 val., kol nustoja skirtis vandenilio
chloridas. Kolbos turinys maiSant ipilamas i 12 1 ledo - vandens miSinio, mai$omas iki
pilnai suskylant aliuminio drusky — aromatiniy produkty kompleksui, po to filtruojamas.
Baltos amorfinés nuosédos du kartus plaunamos vandeniu, viena karta metanoliu,
dZiovinamos 120°C temperatiiroje.

Gauta 344 g grynos (plonasluoksné chromatografija) 2-(4’-fenilbenzoil)benzoinés riigsties,
iSeiga 57%.

3 Pavyzdys (palyginamasis).

[ 6 1 kolba, Saldoma ledo vonia, supilama 4 1 1,2-dichloretano. Tirpiklis maiSant at§aldomas
iki 0-5°C, { ji suberiama 801 g (6 mol) bevandenio aliuminio chlorido, 444 g (3 mol)
susmulkinto ftalio anhidrido. Reakcijos misinys maisant $ildomas iki 40°C, { ji palaipsniui
subarstoma 462 g (3 mol) difenilo, palaikant 40-50°C temperatiira. Barstoma tokiu greiéiu,
kad ne per audringai skirtysi vandenilio chloridas (jis nuvedamas | praskiesto vandeninio
Sarmo tirpalo gaudyklg). Subérus visa difenila, reakcijos miSinys minétoje 40-50°C
temperatiiroje maiSomas dar 2 val., kol nustoja skirtis vandenilio chloridas. Kolbos turinys
maiSant i3pilamas i 12 1 ledo - vandens mi$inio, maiSomas iki pilnai suskylant aliuminio
drusky — aromatiniy produkty kompleksui. Gaunama klampi spalvota derva, i§ kurios

norimos 2-(4’-fenilbenzoil)benzoinés rugsties isskirti nepavyko.

Kaip matyti i§ auk3¢iau pateikty pavyzdZiy, gaminant medZiaga (I) iSradime sifilomu nauju
biidu nereikia nei sudétingos jrangos, nei ilgai trunkan¢iy bei daug energijos reikalaujan¢iy
procediiry. Sukurto proceso i3davoje stebétinai paprastomis salygomis riigstis (I) gaunama

beveik kiekybidkai (i3eiga iki 95%), ji i§ karto yra aukSto grynumo.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. 2-(4-fenilbenzoil)benzoinés riigities gamybos bidas, kuriame difenila acilina ftalio
rigities anhidridu katalitinémis salygomis, besiskiriantis tuo, kad reakcija
pradeda vykdyti atSaldytame tirpiklyje ir katalizatoriy sudeda dalimis, optimaliai sudedant
apie puse reikiamo katalizatoriaus kiekio pradinéje stadijoje, po to pridedant likusia dalj ir
Sildant reakcijos miginj, ir pasibaigus reakcijai, produkts apdoroja ir nebitinai grynina

iprastais biidais.

2. Biidas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad tirpiklj atSaldo iki 0-5°C

temperatiiros.

3.  Budas pagal 1 ir/arba 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad tirpiklj pasirenka i$

grupés, susidedanios i§ metileno chlorido, 1,2-dichloretano ir nitrobenzeno.

4.  Biidas pagal bet kurj i§ 1-3 punkty, besiskiriantis tuo, kad katalizatoriumi

naudoja Liuiso riigsti, optimaliai aliuminio trichlorida arba titano tetrachlorida.

5. Bidas pagal bet kurj i§ 1-4 punkty, besiskiriantis tuo, kad pradinéje

stadijoje difenilo, ftalio riigities anhidrido ir Liuiso riigSties molinis santykis yra apie 1:1:1.

6.  Bidas pagal bet kurj i§ 1-5 punkty, besiskiriant is tuo, kad likusig Liuiso
rigties dalj | reakcijos misinj prideda palaipsniui ir Sildant reakcijos misinj iki 40-65° C
temperatiiros, ir sudéjus visa reikiama Liuiso ragsties kieki, reakcijos misinj papildomai

i3laiko minétoje temperatiroje, optimaliai 2-4 val.
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