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８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸的合成与表征
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摘 要：以联苯二酚为原料经２步反应合成了８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸，并对影响产率的因素进行了探

讨；通过红外光谱和核磁共振谱表征了８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸的化学结构，并用差示扫描量热法和热台

偏光显微镜表征了其热致液晶性质。结果表明，第１步合成４′丙氧基４羟基联苯的适宜条件为：狀（联苯二酚）∶狀

（溴代正丙烷）∶狀（碱）＝１∶１２∶１，碘化钾用量为４５％（以联苯二酚质量为基准），加热回流８犺；第２步制得８［４′丙

氧基（１，１联苯）氧］辛酸的适宜条件为；狀（碳酸钾）∶狀（８溴辛酸乙酯）∶狀（４′丙氧基４羟基联苯）＝２∶１５∶１，相转

移剂四丁基溴化铵用量为１０％（以４′丙氧基４羟基联苯质量为基准），加热回流２４犺，将产物在甲醇中水解制得，

产率４０％，纯度可达９４９％。
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引 言

侧链液晶聚合物兼具液晶的功能性和聚合物优

异的力学性能，具有广阔的应用前景，已成为当代高

分子科学研究的热点之一。侧链液晶聚合物的分子

结构由聚合物主链和悬挂于主链上含致晶基元的侧

链所组成，其中，绝大多数致晶基元是有机棒状液晶

化合物。在合成这些致晶基元时，通常会引入亚胺、

烯基、偶氮基、氧化偶氮基作为中心桥键，但这些中

心桥键给液晶带来不稳定因素或使液晶呈现颜色，

因此，犌狉犪狔等
［１］在设计液晶分子结构时弃去中心基

团，直接合成了联苯液晶。

联苯类液晶化合物具有独特的光化学和热化学

稳定性，而且物理性质良好，其硝基和氰基衍生物已

被大量研制并用于实际生产中［２４］，而含氧亚甲基

化合物的研究则报道较少。含氧亚甲基桥键的液晶

化合物，通常具有粘度较低，混合性能良好，以及适

宜的介电各向异性，其中某些类型的液晶化合物具

有较高的清亮点，可以作为混合液晶中良好的具有

高清亮点的组分［５］。作者以联苯二酚为原料，通过

两步反应合成含有氧亚甲基的热致性液晶小分子化

合物８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸，采用红外

光谱和核磁共振谱等手段对其化学结构进行了确

证，通过差示扫描量热法和热台偏光显微镜等方法，

对其液晶性进行了研究。在８［４′丙氧基（１，１联

苯）氧］辛酸的分子结构中有一端基为羧基，因此，

它可作为制备高分子液晶的重要原料，用于合成侧

链、超支化或树枝型液晶聚合物［６７］。

１ 实验部分

１１ 试剂与仪器

联苯二酚、碳酸钾、氢氧化钠、碘化钾、８溴辛酸

乙酯、盐酸、无水乙醇、丙酮、四丁基溴化铵、氯仿，均

为分析纯，市售。

犜犺犲狉犿狅犖犻犮狅犾犲狋犖犲狓狌狊６７０型 犉犜犐犚光谱仪，

犖犻犮狅犾犲狋公司，犓犅狉压片法测定；犅狉狌犽犲狉犉狅狌狉犻犲狉

犜狉犪狀狊犳狅狉犿犃犞犃犖犆犈６００型核磁共振波谱仪，犅狉狌犽

犲狉公司，测试１犎和１３犆谱；犘犲狉犽犻狀犈犾犿犲狉犇犛犆１型差

示扫描量热仪（犇犛犆），升、降温速率均为１０℃／犿犻狀，

犖２气氛；犔犲犻犮犪犇型偏光显微镜（犘犗犕），配犔犻狀犽犪犿

犚犛犜犎犕犛６００热台，升、降温速度均为０５℃／犿犻狀，

犖２气氛。

１２ ８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸的合成

以联苯二酚为单体经２步反应制得。

（１）合成４′丙氧基４羟基联苯：

准确称取适量的联苯二酚加入５００犿犔



的三口
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瓶，置于７５℃可控恒温水浴中，在搅拌情况下，加入

乙醇，待联苯二酚完全溶解，溶液为澄清无色时，滴

加碘化钾和氢氧化钾的醇水溶液，速度为每３狊１

滴，滴加完毕后，继续搅拌１０犿犻狀后滴加定量的溴

代正丙烷的醇水溶液，滴加完毕后，回流反应８犺，趁

热过滤，滤液减压蒸出乙醇和未反应的溴代正丙烷，

用犖犪犗犎溶液热溶解沉淀，所得浊液趁热过滤，沉

淀用热水洗涤至中性，再用盐酸酸化０５犺，沉淀用

乙醇重结晶，所得晶体即为产物，将重结晶的滤液多

次浓缩，过滤，合并所有晶体并置于真空干燥箱中减

压干燥２４犺，得白色片状晶体，即４′丙氧基４羟基

联苯。反应方程式如下：

（２）合成８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸：

在装有回流冷凝管的烧瓶中加入４′丙氧基４

羟基联苯４５６犵（００２犿狅犾），８溴辛酸乙酯７５３犵
（００３犿狅犾），充分磨细的犓２犆犗３５５２犵（００４犿狅犾），

四丁基溴化铵０４６犵，加入丙酮做溶剂，加热回流

搅拌２４犺，冷至室温，用盐酸酸化，过滤，沉淀经蒸馏

水充分洗涤后用乙醇重结晶，得到白色晶体，即８

［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸乙酯。

在配有搅拌器、温度计、冷凝管的２５０犿犔三口

圆底烧瓶，依次加入计量的８［４′丙氧基（１，１联

苯）氧］辛酸乙酯、甲醇、水和氢氧化钠，搅拌，加热

回流６犺后，蒸去大部分溶剂，向反应瓶中加入蒸馏

水，再用浓盐酸中和溶液使狆犎＝２，有大量白色絮状

沉淀析出，过滤，沉淀经水洗后用乙醇重结晶，产物

为白色晶体，即８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸，

产率（按联苯二酚计算）４０％，产品纯度为９４９％。

反应方程式如下：

２ 结果与讨论

２１ 影响４′丙氧基４羟基联苯合成产率的因素

２１１ 溴代正丙烷用量

合 成 ４′丙 氧 基４羟 基 联 苯 的 反 应 为

犠犻犾１犻犪犿狊狅狀反应
［８］，此反应可以使有机化合物的醇

羟基或酚羟基发生醚化。该反应的活性首先取决于

卤素衍生物的活性，其活性顺序为犐＞犅狉＞犆犾，在反

应中添加１０％～２０％的犖犪犐或犓犐可以加速反应。

本文在制备４′丙氧基４羟基联苯的反应中，采用

的是溴代正丙烷，并在反应中加入了犓犐以加速反

应。反应过程中，对羟基联苯酚首先与碱（犓犗犎或

犓２犆犗３）反应形成酚盐，再与溴代烷烃反应生成醚

键，制得液晶基元。考虑到溴代正丙烷易挥发，为了

提高联苯二酚的转化率，在反应中将溴代烷烃过量，

并且溴代烷烃采用滴加的方式加料。通过实验证

明，当溴代正丙烷稍过量１２∶１时，可以排除因溴代

正丙烷易挥发而造成的相对不足；如果溴代正丙烷

的量再增加，如１５∶１，则会造成由大量的二取代产

物生成，从而使得反应产率下降。

２１２ 碱量

由于反应物有两个完全相同的酚羟基，在反应

中，常常优先生成双烷基化产物，且在有机溶剂中反

应有利于双烷基化产物的生成，为了提高单烷基化

的产率，本文在乙醇溶液中加入少量水。联苯二酚

在水中溶解度差，需在热醇溶液中才能溶成均相，反

应体系中较强的碱性及长时间的回流，使卤代烃消

去的副反应增多，也是降低单烷基化产率的原因。

本反应使犓犗犎和联苯二酚的物质的量比为１∶１，降

低了反应体系的碱性，并在反应体系中加少量水，从

而减弱了卤代烃的消去副反应，提高了单烷基化产

物的产率。

分离纯化过程是提高产率的一个关键步骤，反

应后的混合物中混有双烷基化产物，单烷基化产物

及过量的原料。双烷基化产物难溶于乙醇，因此反

应结束后需趁热过滤除去双烷基化产物，然后将粗

产物在热碱溶液中浸泡０５犺，再用大量热水洗至中

性，以除去过量的联苯二酚，所得固体再用无水乙

醇重结晶，滤液多次浓缩，再结晶，可提高产率。

２２ ８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸的合成

在８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸乙酯合成

过程中加入相转移剂四丁基溴化铵，有利于反应进

行，缩短反应时间。８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛

酸乙酯的水解是比较重要的步骤，直接影响产物的

纯度和应用。在水解过程中，采用甲醇做溶剂，降低

回流温度，并用红外光谱检测的方法跟踪反应见图

１。从图１可以看出，水解后羧酸特征峰１７０４犮犿－１

出现，而酯特征峰１７３８犮犿－１消失了。

２３ 产物化学结构分析

用红外光谱和核磁共振谱对所合成化合物４′

·１６·第４期 蔡黎明等：８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］


辛酸的合成与表征
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丙氧基４羟基联苯和８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］ 辛酸的化学结构进行了表征，结果见表１。

表１ ８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛和４′丙氧基４羟基联苯的波谱鉴定结果

犜犪犫犾犲１ 犉犜犐犚犪狀犱犖犕犚犱犪狋犪犳狅狉８［４′狆狉狅狆狅狓狔（１，１犫犻狆犺犲狀狔犾）狔犾狅狓狔］狅犮狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱犪狀犱４狆狉狅狆狅狓狔４′犺狔犱狉狅狓狔犫犻狆犺犲狀狔犾

化合物
犉犜犐犚 １犎犖犕犚 １３犆犖犕犚

峰位 归属 峰位 归属 峰位 归属

８［４′丙 氧 基

（１，１联 苯 ）

氧］辛酸

３４２５ —犗犎 １０１～１０４ 狋，３犎，—犆犎３ １０５３ —犆犎３

３０３５ —犃狉—犎 １２７～１８３ 犿，１２犎，犆犎２ ２２６１～３４３３ —犆犎２

２９３４，２８５７ —犆犎２ ２２５～２２９ 狋，２犎，—犆犎２—犆犗犗— ６７９５～６９５７ —犆犎２犗

１７０４ — 犆 犗 ３９３～３９５ 狋，４犎，—犆犎２犗— １１４７２～１５８１９ —犃狉—犗—

１６０６，１５０１ —犃狉— ６９２～７５８ 犿，８犎，狉—犎 １７９０４ —犆犗犗犎

１２４７ —犃狉—犗—犆 １２０８ 狊，１犎，—犆犗犗犎

４′丙氧基４羟

基联苯

３４０１ —犗犎 １０３～１０５ 狋，３犎，—犆犎３

３０３４ —犃狉—犎 １７８～１８２ 犿，２犎，—犆犎２犆犎３

２９３４，２８５７ —犆犎２— ３９７～３９９ 狋，２犎，—犆犎２犗—

６０５，１５００ —犃狉— ５１４ 狊，１犎，—犗犎

１２４５ —犃狉—犗—犆 ６８９～７５３ 犿，８犎，犃狉—犎

图１ ８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸乙酯水解前（犪）

后（犫）的红外光谱图

犉犻犵．１ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳８［４′狆狉狅狆狅狓狔（１，１犫犻狆犺犲狀狔犾）狔犾狅狓狔］

狅犮狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱犲狋犺狔犾犲狊狋犲狉犫犲犳狅狉犲（犪）犪狀犱犪犳狋犲狉（犫）

犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊

２４ 产物液晶性质表征

２４１ 液晶态织构

用热台偏光显微镜对８［４′丙氧基（１，１联苯）

氧］辛酸进行观察，结果见图２。从图２中可以发现

此化合物具有明显的热致液晶现象，尤其是在降温

过程中，当把该化合物加热到１４０℃，待试样完全熔

融变为各向同性状态后，等速降温至１２３℃，原为单

一液相的样品发生分相，进一步降温至１２０℃，逐渐

出现钱币状织态结构，在１１８℃时，钱币状织构清晰

可见，再进一步降温至１１５℃，观察到更明显的钱币

状织态结构。

２４２ 热性能表征

为了进一步研究８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］

辛酸的液晶行为，还进行了差示扫描量热实验，此化

合物升、降温过程中的熔点犜犿和清亮点犜犻见表

２。该化合物从结晶固态到液晶相，及从液晶相转变

到各向同性的液相都具有一定的相变温度，以及明

显的热焓变化。由于存在热滞后，在降温过程中

犜犿低于升温过程中的犜犿（约低１１℃），犇犛犆的测

定结果与热台偏光显微镜的观察基本一致。

表２ ８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸的犜犿，犜犻和热焓

犜犪犫犾犲２ 犜犿，犜犻犪狀犱Δ犎狅犳８［４′狆狉狅狆狅狓狔（１，１

犫犻狆犺犲狀狔犾）狔犾狅狓狔］狅犮狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱

反应过程 犜犿／℃ Δ犎犿／犑·犵
－１ 犜犻／℃ Δ犎犻／犑·犵

－１

升温 １１０ ６５２６ １２７ ０６９

降温 ９９ ６６６５ １２３ ０４０

３ 结论

（１）通过优化得到４′丙氧基４羟基联苯的最

佳合成条件为：狀（联苯二酚）∶狀（溴代正丙烷）∶狀

（碱）＝１∶１２∶１，碘化钾用量为４５％（以联苯二酚

质量为基准），加热回流８犺。

（２）４′丙氧基４羟基联苯和８溴辛酸乙酯，在

碱和相转移剂催化下，加热回流２４犺，所得产物在甲

醇中水解，最终制得８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］

·２６· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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辛酸，产率为４０％，纯度达９４％以上。

（３）经红外光谱和核磁共振谱分析确证了８

［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸的化学结构，并用

差示扫描量热法和热台偏光显微镜观测证实其具有

热致液晶性。

图２ ８［４′丙氧基（１，１联苯）氧］辛酸降温过程的偏光显微照片

犉犻犵．２ 犘狅犾犪狉犻狕犻狀犵犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲（犘犗犕）狆犺狅狋狅犵狉犪狆犺狊狅犳８［４′狆狉狅狆狅狓狔（１，１犫犻狆犺犲狀狔犾）狔犾狅狓狔］狅犮狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱
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狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱犻狀犪狔犻犲犾犱狅犳４０％狑犻狋犺犪狆狌狉犻狋狔狅犳９４９％．犜犺犲犮犺犲犿犻犮犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳８［４′狆狉狅狆狅狓狔（１，１犫犻狆犺犲狀狔犾）

狔犾狅狓狔］狅犮狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱狑犪狊犮狅狀犳犻狉犿犲犱犫狔犉犜犐犚，犪狀犱１犎犪狀犱１３犆犖犕犚狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔．犜犺犲狆犺犪狊犲狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀犪狀犱犾犻狇

狌犻犱犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犫犲犺犪狏犻狅狉狅犳８［４′狆狉狅狆狅狓狔（１，１犫犻狆犺犲狀狔犾）狔犾狅狓狔］狅犮狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱狑犲狉犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲犱犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻犪犾

狊犮犪狀狀犻狀犵犮犪犾狅狉犻犿犲狋狉狔（犇犛犆）犪狀犱狆狅犾犪狉犻狕犻狀犵犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔（犘犗犕）．犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊犻狀犱犻犮犪狋犲犱狋犺犪狋８［４′

狆狉狅狆狅狓狔（１，１犫犻狆犺犲狀狔犾）狔犾狅狓狔］狅犮狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱犻狊犪狋犺犲狉犿狅狋狉狅狆犻犮犾犻狇狌犻犱犮狉狔狊狋犪犾．

犓犲狔狑狅狉犱狊：８［４′狆狉狅狆狅狓狔（１，１犫犻狆犺犲狀狔犾）狔犾狅狓狔］狅犮狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱；４，４′犱犻犺狔犱狉狅狓狔犫犻狆犺犲狀狔犾；８犫狉狅犿狅狅犮狋犪狀狅犻犮犪犮犻犱

犲狋犺狔犾犲狊狋犲狉；狊狔狀狋犺犲狊犻狊；犾犻狇狌犻犱犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犫犲犺犪狏犻狅狉
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