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Ациклический диацеталь фталевого альдегида без примеси циклического  1,3-дигидро-1,3-диметокси-
бензо[с]фурана образуется при взаимодействии 1,2-бис(дибромметил)бензола с триметилортоформиатом 
в соотношении 1:6 при 90°С в присутствии 10 мол% ZnCl2, гидролиз которого приводит к фталевому 
альдегиду без выделения HBr. Реакция фталевого альдегида с триметилортомуравьиным эфиром в при-
сутствии трифторуксусной кислоты протекает аномально с образованием его циклического диацеталя. 
Проведено фосфорилирование ациклического диацеталя хлорфосфинами и последовательным действием 
PCl3 и эфиром кислоты P(III).
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Фталевые альдегиды проявляют высокую бак-
терицидную активность и являются прекрасными 
дезинфектантами [1]. Различные композиции на 
их основе широко используются для обеззаражи-
вания помещений и стерилизации медицинского 
оборудования, особенно в эндоскопии. Поэтому 
является актуальной разработка новых методов 
получения фталевых альдегидов из доступного 
сырья.

Известные методы синтеза фталевого альдегида 
1 основаны на трансформации 1,2-дизамещенных 
бензолов с использованием различных типов реак-
ций: гидролиза, окисления, снятия бис(гемдиаце-
татной) защиты и восстановления. Первоначально 
методы синтеза фталевых альдегидов были осно-
ваны на сернокислотном гидролизе (дымящей или 
концентрированной серной кислотой) бис(дигало-
генометил)бензолов, которые затем совершенство-
вались способами нейтрализации выделяющегося 
галогеноводорода [1–6]. Гидролиз ациклических 
диацеталей фталевого альдегида водой осущест-
вляли в присутствии различных кислот: серной 

[7], муравьиной [8], фталевой [9], уксусной [8] и 
хлороводорода [10], а также гидроксида натрия [7, 10].

Окислению подвергали: о-ксилол кислородом 
в воде [11], в хлороформе в присутствии перхло-
рата 10-метил-9-фенил-10-акридиния [12]; нафта-
лин метапериодатом калия в присутствии аквапен-
тахлорорутената(III) калия в воде, дихлорметане и 
ацетонитриле [13], броматом калия в присутствии 
Ru-катализатора в CH2Cl2, H2O и MeCN и с уль-
тразвуковым облучением [14], периодатом натрия 
в CH2Cl2, H2O и MeCN и с ультразвуковым облу-
чением [15], озоном в метаноле и бутилацетате 
[16], иодатом натрия в присутствии катализатора 
Ru3(CO)12 в MeCN, H2O и CH2Cl2 [16]; 1,2-ди-
(гидроксиметил)бензол диоксидом марганца в 
CH2Cl2 [17], нитратом железа [18], кислородом в 
присутствии Ru(PPh3)3Cl2 в различных раствори-
телях [19], перманганатом дипиридинсеребра в 
бензоле [20], диметилсульфоксидом и оксалилхло-
ридом в CH2Cl2 [21]; 1,2-ди(бромметил)бензол с 
использованием ди(4-метоксифенил)селеноксида 
и гидрокарбоната натрия в ацетонитриле [22].
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Снятие бис(гем-диацетатной) защиты осу-
ществляли нагреванием бис(диацетата) фталевого 
альдегида с хлоратом поли(4-винилпиридиния) 
[P(4-VPH)ClO4] в этаноле [23] и гидросульфатом 
[P(4-VPH)HSO4] в метаноле при ультразвуковoм 
облучении [24]; выдерживанием бис(диацетата) и 
хлорида N-сульфонополи-(4-винилпиридиния) в 
метаноле [25].

Восстановлению подвергали фталевые кис-
лоты и их производные: взаимодействием самой 
кислоты с трет-гексил-s-бутоксибораном в ТГФ 
[26], c LiAlH4 [27]; ее дихлорангидрида с пента-
координированным гидросиланом [28]; диамида с 
LiAlH4 [29]; динитрила с гидротрис(дибутилами-
но)алюминатом натрия в ТГФ [30].

Следует подчеркнуть, что гидролиз легкодо-
ступного 1,2-бис(дибромметил)бензола 2 является 
одним из самых старых [1–6], но применяющихся 
в настоящее время [7–10] способов синтеза фта-
левого альдегида. Однако данный метод имеет 
много недостатков, главным из которых является 
выделение большого количества бромоводорода, 
корродирующего аппаратуру и ограничивающего 
ее загрузку. 

Нами разработан новый способ получения фта-
левого альдегида 1 из 1,2-бис(дибромметил)бен-
зола 2, исключающий образование HBr. Сначала 
тетрабромид 2 под действием триметилорто-
формиата 4 превращали в ациклический диаце-
таль 3, который при нагревании с подкисленной 
водой трансформировался во фталевый альдегид 
1. Методом ЯМР 1Н нам удалось показать, что при 

комнатной температуре сначала образуется цикли-
ческий диацеталь фталевого альдегида – 1,3-диги-
дро-1,3-диметоксибензо[с]фуран 5, который при 
нагревании с подкисленной водой превращается в 
альдегид 1 (схема 1).

Последняя стадия этой реакционной схемы 
была реализована отдельно и фталевый альдегид 
1 был получен с выходом 81%. 

Из схемы 1 следует, что диацетали фталевого 
альдегида 3 и 5 являются промежуточными со-
единениями, поэтому является актуальной зада-
чей разработка их синтеза. Одним из успешных 
методов синтеза ацеталей до сих пор остается 
реакция легкодоступных органических гем-ди-
галогенидов с алкоголятами щелочных металлов 
[31–37]. Происходит ди(дегалогеналкоксилиро-
вание) арилдигалогенометанов или бензилиден-
галогенидов. Часто во взаимодействие вводились 
гем-дихлориды [33–36] и значительно реже при-
менялись гем-дибромиды [37–39]. Основными не-
достатками этого метода являются необходимость 
приготовления алкоголята щелочного металла и 
возможность трансформации имеющихся функци-
ональных групп под действием сильного основа-
ния – алкоксид-аниона.

Мы впервые использовали триалкилортофор-
миаты вместо алкоголятов для ди(дегалогеналкок-
силирования) дигалогенометиларенов [40]. Нами 
был синтезирован ряд ацеталей функционально 
замещенных бензальдегидов, в том числе диацета-
ли терефталевого альдегида 6, из 1,4-бис(дибром-
метил)бензола 7 взаимодействием последнего с 

Схема 1.

CHBr2

CHBr2 CH(OMe)2

CH(OMe)2 4 CH(OMe)3+ ZnCl2
4(HCOOMe + MeBr)

H2O, CF3COOH

OCH3

OCH3

O
H2O, HCl

+ 2 MeOH
CHO

CHO

+ 2 MeOH

  2                         4  
                                                             3

5                                                                 1
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эфирами ортомуравьиной кислоты 4 при 50°С в те-
чение 4–5 ч в присутствии 10 мол% хлорида цинка 
в качестве катализатора [41–42].

Соответствующие ациклические диацетали 
фталевого альдегида 3 не были описаны в литера-
туре, хотя были предприняты попытки их синтеза 
несколькими способами: взаимодействием фтале-
вого альдегида 1 с этанольным раствором триэти-
лортоформиата (1:1) в присутствии хлорида алю-
миния в качестве катализатора [43], ацетализацией 
альдегида 1 метиловым спиртом, используя ката-
литические количества TiCl4 и в присутствии NH3 
или Et3N [38], а также реакцией этого альдегида с 
диметилсульфитом в метаноле [44]. Во всех случа-
ях происходило образование смеси ациклического 
диацеталя 3 и 1,3-дигидро-1,3-диалкоксибензо[с]-
фурана 5.

Мы установили, что, в отличие от 1,4-бис(ди-
бромметил)бензола 7, в вышеуказанных услови-
ях 1,2-бис(дибромметил)бензол 2 практически не 
вступает во взаимодействие с триметилортофор-
миатом, происходит распад последнего в метил-
формиат. Однако при 90°С и выше и 3-кратном 
избытке ортоэфира (соотношение 1:6) происходит 

образование ациклических диацеталей фталевого 
альдегида 3 с хорошим выходом (схема 2).

Таким образом, нами впервые был разрабо-
тан способ получения ациклического диацета-
ля фталевого альдегида 3 без примеси 1,3-диги-
дро-1,3-диалкоксибензо[с]фурана 5.

Известно, что диацетали терефталевого альде-
гида 6 получают взаимодействием самого альде-
гида с ортоэфирами 4 в присутствии кислот [43]. 
Мы впервые установили, что взаимодействие фта-
левого альдегида 1 с ортоэфирами 4 в присутствии 
трифторуксусной кислоты в качестве катализатора 
протекает аномально с образованием циклическо-
го диацеталя 5 с хорошим выходом (схема 3).

Соединение 5 было синтезировано нами так-
же из ациклического диацеталя 3: при взаимодей-
ствии последнего с PCl3 происходило образование 
соответствующего ди-α-хлорэфира 7, гидролиз 
которого приводил к циклическому диацеталю 5 
(схема 4).

Строение промежуточного соединения 7 было 
подтверждено данными ЯМР 1Н, а также его ре-
акцией с триметилфосфитом, в результате которой 
был получен дифосфонат 8 (схема 5).

Схема 2.

Br2HC

CHBr2

CH(OMe)2

CH(OMe)2

+ 6CH(OMe)3

ZnCl2, 90° + 4HCOOMe + 4MeBr + 2CH(OMe)3

2 4

3

Схема 3.

OHC

CHO

+ CH(OMe)3
CF3COOH

OCH3

OCH3

O

541
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Диацеталь 3 реагирует также со вторичны-
ми хлорфосфинами 9 с образованием третич-
ных дифосфиноксидов 10. Очевидно, что реак-
ция протекает через промежуточное образование 
ди-α-хлорэфира 7 и О-метилфосфинитов 11, кото-
рые, взаимодействуя между собой, образуют ди-
фосфиноксиды 10 (схема 6).

В заключение следует отметить, что нами 
разработан новый способ получения фталево-

го альдегида без выделения HBr превращением 
1,2-бис(дибромметил)бензола в ациклический 
диацеталь под действием триметилортоформиата 
с последующим гидролизом последнего до альде-
гида. Предложен новый метод синтеза ацикличе-
ского диацеталя фталевого альдегида без примеси 
циклического диацеталя – 1,3-дигидро-1,3-диме-
токсибензо[с]фурана – взаимодействием 1,2-бис-
(дибромметил)бензола с триметилортоформиа-
том в соотношении 1:6 при 90°С в присутствии 

Схема 4.

Схема 5.

Схема 6.

 + 2R2PCl

CH(OMe)

CH(OMe)

R2(O)P

R2(O)P

+ 2 MeCl

CH(OMe)2

CH(OMe)2

Cl(MeO)HC CH(OMe)Cl

+ 2 R2POMe

  
     3                                      9                                           7                  11  

 

              

                                10

R = Et ( ), Ph ( ).

(MeO)2HC
CH(OMe)2

2MeOPCl2

Cl(MeO)HC CH(OMe)Cl

H2O

HCl

OCH3

OCH3

O

573

2PCl3

CH(OMe)

CH(OMe)

(MeO)2(O)P

(MeO)2(O)PCl(MeO)HC CH(OMe)Cl

+ 2 (MeO)3P
2MeCl

7                                                                     8
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10 мол% ZnCl2. Также предложены два спосо-
ба получения циклического диацеталя фталевого 
альдегида: реакцией самого альдегида с триметил-
ортоформиатом в присутствии трифторуксусной 
кислоты и последовательным взаимодействием 
диацеталя с PCl3 и гидролизом промежуточно об-
разующегося ди-α-хлорэфира; реализовано фос-
форилирование диацеталя вторичными хлорфос-
финами и последовательным действием PCl3 и 
эфиром кислоты P(III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С снимали на при-
борах Tesla BS–567A (100 МГц) и AVANCE 
400WB (400.13 и 100.61 МГц). Спектры ЯМР 
31Р регистрировали на приборе AVANCE 400WB 
(161.98 МГц), химические сдвиги ядер фосфора 
указаны относительно 85%-ной H3PO4.

В работе использовали коммерческие о-ксилол, 
бром, триметилортоформиат, трихлорид фосфора. 
1,2-Бис(дибромметил)бензол 2 синтезировали по 
методике [1]. Растворители очищали и абсолюти-
зировали, как описано в работе [45]. 

Фталевый альдегид (1). а. Смесь 12.00 г 
(0.028 моль) 1,2-бис(дибромметил)бензола 2, 
17.83 г (0.168 моль) триметилортоформиата 4 и 
0.57 г (0.0042 моль) хлорида цинка нагревали при 
90°C в течение 5 ч. Реакционную массу охлажда-
ли, обрабатывали 50 мл изооктана и фильтрова-
ли. К раствору добавляли 5 г (0.278 моль) воды и 
3 капли HCl, и полученную смесь нагревали (80°С) 
2 ч с одновременной отгонкой образующегося ме-
тилового спирта. Органический слой отделяли и 
сушили MgSO4. Растворитель удаляли и кристал-
лический остаток перекристаллизовывали из пе-
тролейного эфира. Выход 2.97 г (79%), т. пл. 58°С 
(т. пл. 56.5–58°С [46]). Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), 
δ, м. д.: 7.85 д. д и 8.01 д. д (4Н, С6Н4, JHH = 3.2, 
5.2 Гц), 10.51 с (2Н, CHО). Спектр ЯМР 13С (аце-
тон-d6), δС, м. д.: 130.72 (2С, о-CHAr), 133.68 (2C, 
м-CHAr), 136.65 (2С, ССНО), 192.00 (2С, СНО).
б. К раствору 1.8 г (0.01 моль) 1,3-диги-

дро-1,3-диметоксибензо[с]фурана 5 в 10 мл CCl4 
добавляли 3 мл воды, 3–4 капли HCl и кипятили 
полученную смесь с одновременной отгонкой об-
разующегося метилового спирта. Остаток сушили 
в вакууме и перекристаллизовывали из петролей-
ного эфира. Выход 1.08 г (81%).

Бис(диметиловый)ацеталь фталевого аль-
дегида (3). Смесь 12.00 г (0.028 моль) 1,2-бис-
(дибромметил)бензола 2, 17.83 г (0.168 моль) 
триметилортоформиата 4 и 0.57 г (0.0042 моль) 
хлорида цинка нагревали при 90°C в течение 
5 ч. Реакционную массу охлаждали, обрабатыва-
ли 50 мл изооктана и фильтровали. Изооктан уда-
ляли в вакууме, остаток перегоняли. Выход 5.25 г 
(85%), бесцветная жидкость, т. кип. 65–66°С 
(0.3 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
3.29 с (12Н, OMe), 5.67 с (2Н, СНO2), 7.30 д. д 
и 7.57 д. д (4Н, С6H4, JHH = 3.4, 6.4 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 47.76 (4С, OMe), 95.38 
(2С, СН), 121.55 (2С, м-CHAr), 122.91 (2С, о-CHAr), 
130.49 (2С, 2CAr).

1,2-Ди[(хлор)метоксиметил]бензол (7). К 
6.04 г (0.044 моль) PCl3 добавляли по каплям рас-
твор 2.54 г (0.011 моль) бис(диметилового)ацеталя 
фталевого альдегида 3 в 5 мл СCl4 при темпера-
туре  5°C. Перемешивали реакционную массу в те-
чение 1 ч при этой же температуре. Соединение 
термически лабильно и было идентифицировано 
в неочищенном виде после удаления растворите-
ля и легколетучих продуктов в глубоком вакууме 
(0.05 мм рт. ст.) на холоду. Получали 2.30 г (89%) не-
очищенного 1,2-бис[(хлор)метоксиметил]бензола 
7. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 3.86 с (6Н, 
ОМе), 66.92 c (2H, CHCl), 7.53 м и 7.76 м (4Н, 
С6Н4).

1,3-Дигидро-1,3-диметоксибензо[с]фуран (5). 
а. К раствору 2.3 г (0.0098 моль) 1,2-ди[(хлор)-
метоксиметил]бензола 7 в 5 мл CCl4 добавляли 
2 мл (0.11 моль) воды при комнатной температу-
ре, затем перемешивали 0.5 ч при этой же тем-
пературе. Отделяли водный слой, органический 
слой сушили K2CO3. Удаляли растворитель в 
вакууме, остаток перегоняли. Получали 1.27 г 
(72%) соединения 5 в виде смеси цис/транс-и-
зомеров в соотношении 65:35, т. кип. 62–63°С 
(0.2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
3.32 с (6Н, ОМе, транс-изомер), 3.35 с (6Н, ОМе, 
цис-изомер), 5.99 с (2Н, СНОМе, цис-изомер), 
6.24 с (2Н, СНОМе, транс-изомер), 7.37 м и 
7.43 м (4Н, CHAr). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 53.28 (2С, ОМе, транс-изомер), 55.45 (2С, 
ОМе, цис-изомер), 105.25 (2С, СНО, цис-изомер), 
106.39 (2С, СНО, транс-изомер), 122.92, 129.47 и 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 89  № 11  2019

1656 ХАЙРУЛЛИН и др.

138.85 (6Н, С6Н4, транс-изомер), 122.97, 129.36 и 
138.68 (6Н, С6Н4, цис-изомер).

б. К смеси 1.0 г (0.0075 моль) фталевого альде-
гида 4 и 3.18 г (0.03 моль) триметилортомуравьи-
ного эфира 6 добавляли 2 капли трифторуксусной 
кислоты. Температура реакционной смеси повы-
шалась до 42°С. Через 24 ч удаляли в вакууме из-
быток ортоэфира и другие легколетучие соедине-
ния, остаток перегоняли. Выход 1.17 г (85%).

1,2-Бензолбис[(метоксиметил)диметокси-
фосфонат] (8). К раствору 3.7 г (0.157 моль) 
бис[(хлор)метоксиметил]бензола 7, полученно-
го из 3.87 г 1,2-бис(диметоксиметил)бензола, 
в 10 мл безводного бензола в токе осушенного 
аргона добавляли раствор 4.1 г (0.034 моль) три-
метилфосфита в 5 мл бензола. Реакционную мас-
су перемешивали при 20°С в течение 1 ч, затем 
нагревали (60°С) в течение 2 ч и вакуумировали 
при 0.02 мм рт. ст. 1 ч (60°С). Выход 5.2 г (82%), 
вязкая жидкость. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
3.31 с (6Н, ОМе), 3.53 д и 3.71 д (12Н, РОМе, JНH = 
10.4 Гц), 5.12 д (2Н, СНР, 2JРH = 12.8 Гц), 7.28 д. д 
(2Н, м-CHAr, JНH = 5.2, 3.6 Гц), 7.50 д (2Н, о-CHAr, 
JНH = 3.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
53.11 и 53.93 (2С, ОМе), 58.38 д (4С, РОСН3, 2JРС = 
6.3 Гц), 75.20 д (2С, СН, 1JРС = 166.5 Гц), 127.13, 
128.29 и 133.57 (6С, С6Н4). Найдено, %: С 44.21; Н 
6.62; Р 15.98. С14Н24О8Р2. Вычислено, %: С 43.99; 
Н 6.33; Р 16.20.

1,2-Бензолбис[(метоксиметил)дифенилфос-
финоксид] (10а). К раствору 2.5 г (0.011 моль) ди-
фенилхлорфосфина в 10 мл изооктана при переме-
шивании добавляли по каплям 1.28 г (0.0055 моль) 
соединения 3. Температура реакционной смеси 
поднималась до 27°С. Смесь нагревали при темпе-
ратуре 45–50°С 2.5 ч, затем оставляли на сутки при 
комнатной температуре. Кристаллы отфильтро-
вывали и сушили. Выход 2.45 г (79%), т. пл. 183–
184°С. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м. д.: 3.46 с 
(6Н, ОCH3), 6.48 д (2Н, CHР, 2JРH = 10.8 Гц), 6.82 
д. д и 6.90 д. д (4Н, С6Н4, JHH = 5.6, 3.6 Гц), 7.97 д. 
д и 7.66 д. д (8Н, о-CHAr, 3JРH = 11.0, JHH = 7.2 Гц), 
7.37 т (4Н, п-CHAr, JHH = 6.0 Гц), 7.48–7.59 м (8Н, 
м-CHAr). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 31.67 м. д. 
Найдено, %: С 72.27; Н 5.51; Р 10.81. С34Н32О4Р2. 
Вычислено, %: С 72.08; Н 5.69; Р 10.93.

1,2-Бензолбис[(метоксиметил)диэтилфосфи-
ноксид (10б). К 2.48 г (0.02 моль) диэтилхлорфос-
фина при перемешивании и охлаждении (10°С) 
добавляли по каплям 2.26 г (0.01 моль) соединения 
3. Полученную кристаллическую массу перекри-
сталлизовывали из изооктана. Выход 2.77 г (74%), 
т. пл. 102–104°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 0.91 т, 0.96 т и 1.29 т (12Н, CH2CH3, JHH = 7.6, 
3JPH = 6.8 Гц), 1.47–1.62 м и 1.84–1.93 м (8Н, 
РСН2), 5.86 д (2Н, CHР, 2JРH = 12.0 Гц), 7.29 д. 
д (2Н, м-CHAr, JHH = 5.2, 3.6 Гц), 7.42 д. д (2Н, 
о-CHAr, 3JРH = 5.2, JHH = 3.6 Гц). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3): δР 53.99 м. д. Найдено, %: С 57.63; Н 8.52; 
Р 16.48. С18Н32О4Р2. Вычислено, %: С 57.75; Н 
8.62; Р 16.55. 
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Acyclic phthalaldehyde diacetal without cyclic 1,3-dihydro-1,3-dimethoxybenzo[c]furan impurity is formed 
by the reaction of 1,2-bis(dibromomethyl)benzene with trimethylorthoformate in the ratio of 1:6 at 90°C in the 
presence of 10 mol% of ZnCl2. Hydrolysis of phthalaldehyde diacetal leads to the formation of phthalaldehyde 
without HBr evolution. The reaction of phthalaldehyde with trimethyl orthomoformate in the presence 
of trifl uoroacetic acid proceeds abnormally with the formation of its cyclic diacetal. Acyclic diacetal is 
phosphorylated by chlorophosphines and the sequential action of PCl3 and P(III) acid ester.

Keywords: phthalaldehyde, phthalaldehyde diacetals, 1,3-dihydro-1,3-dimethoxybenzo[c]furan, 1,2-bis(dibro-
momethyl)benzene, phosphorylation


