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东北大学硕士学位论文 摘要

摘 要

近几十年来，杯芳烃的合成有了快速的发展。各种新型杯芳烃化合物及其衍生物相

继被合成出来。目前，杯芳烃的合成大多以一步法为主，然后在其上缘、下缘进行修饰，

得到相应的杯芳烃衍生物。

随着液晶化学的发展，设计合成新型结构的液晶化合物已成为液晶分子设计的根本

任务，液晶化合物特有的光电效应使其在信息记录、显示、光电功能及复合材料等方面

得以广泛的应用。迄今为止人们设计合成了大批棒状的传统液晶化合物，它们的分子结

构细长，由2、3个环构成分子核，环与环之间直接相连或通过一个中央基团连接，分

子的两端含末端取代基团。其中，中央基团确定了液晶分子的线状结构，而末端基团则

对液晶材料的介电、光学和其它各向异性性质起主要作用。近年来，一些与棒状分子几

何特征明显不同的液晶化合物如燕尾状、盘状、星形、香蕉型相继出现。

本文在查阅了一定量相关文献的基础上，合成了对叔丁基杯[6]芳烃，去叔丁基杯

[6]芳烃，对甲氧基杯[6]芳烃，通过红外光谱和核磁共振氢谱对所合成产物进行了结构

表征．并在其上缘进行修饰，得到了两个系列的衍生物。第一个系列包括丁二酸胆甾醇

单酯，己二酸胆甾醇单酯，癸二酸胆甾醇单酯三种液晶基元，第二个系列包括十一烯酰

氧基苯甲酸，十二烷基酰氧基苯甲酸，十四烷基酰氧基苯甲酸，十六烷基酰氧基苯甲酸，

十八烷基酰氧基苯甲酸五种基元。其结构均通过红外光谱(阼瓜)的表征，液晶性能

通过了偏光显微镜(POM)和差示扫描量热仪(DSC)的分析，讨论了相变类型及液晶

织构。

关键词：杯芳烃；衍生物；合成；表征；液晶
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Abstract

During the lasteSt decades，synthesis of calixarenes has developed fast．Various

calixarene compounds and their derivatives have been obtained one after another．Currently,

the calixarenes were primarily synthesized by the one-step method and then were modified at

the upper and lower rims．

With the development of liquid crystal chemistry,design and synthesis of the new

structure liquid crystal compounds have become the fundamental task of molecule design．

Liquid crystal compounds have been applied in the information recording，display，

optoelectronic functional areas and the composite material to a wide range due to their unique

to the photoelectric effect．To date people have designed and synthesized a large number of

traditional liquid crystal compounds like bar whose molecular structure is slender and 2,3

rings constitute molecule nuclear．Between ring and ring ale connected directly or through a

central group，and the two ends of moleculars．The central group identifies the linear structure

of liquid crystal molecules，and the terminal group plays a major role in the dielectric liquid

crystal materials，optical and other anisotropy nature．In recent years，some liquid crystal

compounds、^，itll geometric features distinctly different from bar molecules such aS

swallow-tailed—shape，discal-shape，starlike-shape，bananas-shape have emerged．

In the paper,P—tert-butyl calix[6]arene，P·methoxy calix[6]arene，calix[6]arene were

synthesized according to some relative references and were characterized by FT-IR spectra

and 1H-NMR．By modifying the upper rim of calixarenes，a seires of derivatives were

prepared，which included monocholesteryl succinate，monocholesteryl hexanedioic，

monocholesteryl decanedioic，4-undec一1 0一enoyloxy-benzoic，4-dodecyl一1 1-acyloxy-benzoic

acid，4-tetradecyl一1 3-acyloxy-benzoic acid，4-hexadecane-1 5一acyloxy—benzoic acid and

4-octadecanoic一1 7一acyloxy-benzoic acid．Their chemical structures were confirmed by FT-IR

and 1HNMR spectra and their mesonmorphic phase behavior Was investigated by differential

scanning calorimetry(DSC)，polarizing optical microscopy(POM)and thermograrimetric

analyzer(TG)．Their stucture-propety relationships were discussed．

Key words：calixarene；derivatives；synthesis；characterization；liquid crystal
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1．1杯芳烃简介

1．1．1杯芳烃产生历史

第1章绪论

Jean．Marie Lehn在1987年获得诺贝尔奖，他把分子化学定义为：分子间的成键化学和

分子组装化掣¨。超分子化学的很多课题都源自分子自组装成特殊结构的分子。

超分子化合物是由主体分子和一个或多个客体分子之间通过非价键作用而形成的复杂

而有组织的化学体系。主体通常是富电子的分子，可以作为电子给体。客体是缺电子的分

子，可作为电子受体【2】。

超分子的形成不必输入高的能量，不必破坏原来分子的结构和价键，主客体之间没有

强的化学键，这就要求主客体之间要有高度的匹配性和适应性，不仅要求分子在空间几何

构型和电荷，甚至亲疏水性的互相适应，还要求在对称性和能量上的匹配。这种高度的选

择性就导致了超分子形成的高度识别能力[31。

从简单分子的组装识别到复杂的生命超分子体系，尽管超分子体系千差万别，功能各

不相同，但形成基础是相同的，这就是分子间作用力的协同和空间的互补。这些作用力的

实质是永久多极矩、瞬间多极矩、诱导多极矩三者之间相互作用，相应的能量项可分别称

为库仑能、色散能和诱导能。这些相互作用还包括疏水亲脂作用力、氢键力、离子键力等。

多数情况下，是几种分子间力的加和与协同，并具有一定方向性和选择性，其总的结合力

不亚于化学键的强度。正是多种分子间弱的相互作用的协同性、方向性和选择性决定着主

体与客体的识易jt41。

冠醚化学和环糊精化学一起开辟了超分子化学这一新兴研究领域，在分子识别的基础

上形成主一客体配合物是超分子体系的基本特征，冠醚和环糊精作为主一客体化学最具代表

性的两类主体化合物在基础研究领域都取得了令人瞩目的成果，分别代表了第一代和第二

代超分子主体化合物。近些年来，杯芳烃这一类“新型”的具有独特空穴结构的大环化合

物，在超分子化学研究方面取得的成果受到科学工作者的广泛重视，被誉为是继冠醚和环

糊精之后的第三代超分子主体化合物。

杯芳烃是由苯酚单元通过亚甲基在酚羟基邻位连接而构成的一类环状低聚物，它的历

史可以追溯到1872年德国化学家Baey一5】对苯酚与甲醛水溶液加热反应的研究，通过此反

．1．
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应他得到一种树脂状难纯化的物质，但由于受当时实验手段的限制，产物结构没有鉴定。

30年后，比利时化学家Backeland[6]重新对苯酚和甲醛水溶液反应进行详尽的研究，制各了

酚醛树脂，并将其产品化和取得专利，这种树脂塑料被取名为Bakelite，从此开创了合成高

分子的新纪元。由于酚醛树脂固化之后是不溶和不熔性的高分子，对它的结构和固化过程

的研究都是困难的。20世纪40年代，奥地利化学家Zinke[7]在前人工作的基础上设想，如

果用对位取代的酚代替苯酚与甲醛反应，则可使原来交联状的树脂变为线型的树脂塑料。

他研究了对叔丁基苯酚与甲醛水溶液在氢氧化钠存在下的反应，在此过程中分离得到一种

高熔点的晶状化合物，经鉴定为环状的四聚体结构(结构如图1．1所示)，这是杯芳烃发展

的渊源。

C(CHa)3

C(CH3)a

图1．1杯芳烃的四聚体结构

Fig．1．1 Structure ofcalix[4]at毛ne

C(CH3)3

在此后的数十年中，对这类化合物虽有一定的研究，如I妨lnlmcl'er和I-Iappel[硼利用多

步法合成了一些具有4～7个苯环结构单元的类似物，但这类化合物的潜在用途并没有引起

广泛的兴趣。直到20世纪70年代末，随着冠醚、环糊精等大环化合物研究工作的深入，

特别是它们有作为模拟酶的可能性，这类大环化合物引起了美国化学家Outsche的极大兴

趣，在其合成与性能研究方面开展了系统并且深入的工作，至此才使这类大环化合物引起 ．

化学家的广泛关注。由于其环四聚体的CPK分子模型在形状上与称做ca]ix crater的希腊式

酒杯相似，因此Gutsche将这类化合物命名为“杯芳烃”(Calixarene)【loJ。
、
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图1．2对叔丁基杯【4】芳烃结构与希腊式酒杯

F培1．2 The smlcture ofp-tert-butyl calix[4]arene and Greece Cup

Gutsche的进一步研究在于杯芳烃的圆环面可能具有模拟酶的能力，引起了广泛的关

注。在生物体系中，酶具有很高的催化活性和反映选择性。杯芳烃拥有一个很有规则的空

穴，上缘是非极性的，下缘是极性的基团。同时，杯芳烃可以进行衍生化，以调节空腔尺

寸，利用功能化的基团进行取代后的化合物可以选择性的形成包合物。因此，杯芳烃在生

物有机化学上的潜在运用是化学研究者关注杯芳烃的一个重要原因。

1．1．2杯芳烃的性质

作为第三代超分子主体化合物，杯芳烃具有独特的空穴结构，与冠醚和环糊精相比具

有如下特点：(1)它是—类合成的低聚物，它的空穴结构大小的调节具有较大的自由度，

目前已合成了4—20个苯酚单元所构成的不同空穴尺寸的杯芳烃；(2)通过控制不同的反

应条件及引入适当的取代基，可固定所需要的构象；(3)杯芳烃的衍生化反应，不仅在杯

芳烃下缘的酚羟基、上缘的苯环对位，而且连接苯环单元的亚甲基都能进行各种选择性功

能化，这不仅能改善杯芳烃自身水溶性差的不足，而且还可以改善其分子络合能力和模拟

酶活力：(4)杯芳烃的热稳定性及化学稳定性好，可溶性虽较差，但通过衍生化后，某些

衍生物具有很好的溶解性；(5)杯芳烃能与离子和中性分子形成主一客体包结物，这是集冠

醚和环糊精两者之长；(6)杯芳烃的合成较为简单，可望获得较为价廉的产品，事实上现

在已有多种杯芳烃商品化。

基于杯芳烃上述的一些特点，近20年来，杯芳烃化学得到迅速发展，到现在已有多本

专著和多篇综述性文章报道杯芳烃在液膜传输、络合萃取、分子探针、分子器件、传感器、

液晶、非线性光学等领域的应用潜力【11l。

1．1．3杯芳烃的合成与制备

设计和制备具有不同结构的主体化合物，对于筛选优良的分子受体具有重要的意义。

杯芳烃的合成主要有一步法和多步法，而在得到杯芳烃的基本骨架后，通过各种反应在其
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边缘引入功能基团可以得到适合不同应用目的的衍生物。

l一步合成法

Zinke开创了杯芳烃的一步合成法，他率先采用对叔丁基苯酚与甲醛在碱性条件下直接

缩合的方法制备了对叔丁基杯[4]芳烃。Gutsche对Zinke的方法进行了改进，在碱性条件

下通过一步反应分别选择性地制备了对叔丁基杯[4]芳烃【12】、对叔丁基杯[6]芳烃【131和对叔

丁基杯[8]芳烃1141，经重结晶方法提纯后分别得到收率50％、850／o和63％的产物。

+n H20

尽管这三种杯芳烃的合成均在碱性条件下进行，但产物的类型显然取决于不同的碱和

反应溶剂，由于Gtrtsche的贡献，制备这几种化合物的反应条件已经很明确。

表1．1对叔丁基杯[4]、[6]、[8]芳烃的制备条件

Table 1．1 The preparation conditions ofp-tert-butyl—calix[4]arene，p-tert-butyl-calix[6]arene，

p-tert-butyl-calix[8]arene

(8括号中为碱相当丁所用对叔J酚的摩尔比)

杯芳烃的这种合成方法是非常令人吃惊的，因为在反应中分别有8、12或16个新的化

学键以严格定义的方式生成。这种多个反应底物作为起始，在特定条件下生成单一的产物 ．

的反应，在其它高分子的制备中是很少见的。事实上，这类环状化合物比它们的线性异构

体更容易得到。
、

尽管一步法对叔丁基杯[n]芳烃(n=4，6，8)的反应已经相对很清楚，对于其反应机

理还存在许多问题，例如为什么反应条件的微小变化即可以得到不同的特定产物。现在一

般认为杯[8]芳烃是动力学控制产物，它是通过一对羟甲基化的线型四聚体以半杯[8]芳烃

形式缩聚而成【151。杯[6]芳烃的形成与模板效应关系较大，无论采用钾、铷还是铯的氢氧化
‘

物，杯[6]芳烃都是产物的主要成分，特别是用氢氧化铷，可制得高收率的化合物，这可能

洲审r
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是由于杯[6]芳烃的孔穴与铷离子的直径相匹配的原因。采用较高的碱浓度有助于杯[6]芳

烃的生成。杯[4]芳烃是热力学控制产物，它可以通过杯[8]芳烃或杯[6]芳烃作为起始物，

在一定条件下经过芳环亚甲基键的断裂和重组而形成，其中杯[8]芳烃转化的速度大大超过

杯[6]芳烂161。

在碱性条件下由对叔丁基酚一步制备杯芳烃中的另一个有趣现象是，得到的产物通常

有偶数个苯酚单元组成，尽管奇数个环单元的组分如对叔丁基杯[5]【171、杯[7]‘181芳烃也可

以在某种条件下得到，但其产率相当低。其它对位取代苯酚也被用来采用与上面类似的方

法制备杯芳烃，但产物的收率和选择性远比不上对叔丁基酚的结果。其中对金刚烷基苯酚

给出了最高的产率和产物选择性，它专一的得到八聚体，产率为71％【191。而其它如对苯基

苯酚[201和对n．烷基苯酚口11仅得到低收率(。10％)的六聚体和八聚体，而得不到四聚体。

有趣的是，最简单的对取代苯酚如对甲基和对已基苯酚与甲醛直接反应并不生成常见的四

聚、六聚或八聚体，而是分别得到产率22％和24％的七聚体阎。这些不可预测的结果是由

于各种化合物在溶剂中有不同的溶解度，使合成中可能有部分沉淀出来。而对位取代基团

的体积，即其在合成中所起的立体阻碍作用显然也是一个不可忽视的因素。

2多步合成法

在一步合成法中所制备的杯芳烃苯酚单元上拥有相同的取代基团，拥有不同取代基的

苯酚经过多步反应可环化成杯芳烃。这种多步合成法最早由Hayes和Hunter所阐述，他们

由对甲基苯酚为起始物，经过溴化、反复的羟甲基化和脱溴化得到线型四聚体，最后在高

度稀释的条件下成环反应制备对甲基杯[4]芳烃18123J，反应达lO步之多，如图1．3。
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图1．3多步合成法制备甲氧基杯【4J芳烃

Fig．1．3 The preparation ofp-methyl calix[4]arene

3片段缩合法

德国化学家BShmer对多步合成法进行了改进，即将杯芳烃的结构碎片以“3+1"或

“2+2”的方式通过共价键结合成环，他将这种方法成为“片段缩合法”阱25】。在Gustche

的专著中将前面路线冗长的合成法称为非收敛性(Non-convergent)多步合成法，而B6hmer
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的方法称为收敛性(Convergent)多步合成法。片段合成法由于减小了反应路线的长度，

因此在某种程度上提高了目的产物的总效率。片段合成法与前面的多步合成法最大的区别

在于，前者为分子间关环反应，而后者为分子内关环反应。

采用“3+l"[26-30]或“2+2”[311的缩合原则，均可以合成结构为22的杯[4]芳烃(见

图1．4)。在分子设计时是选用“3+1"缩合还是“2+2"缩合，完全取决于最终产物的结

构；在“2+2"缩合中要求苯酚对位的取代基团Rl=R2或者是Ra=R4，因为当取代基完全

不同时“2+2”缩合会以统计学分布生成多种同分异构体产物。在这一反应过程中通常采

用二氧六环作溶剂，TiCl4作催化剂，同时也可能对成环反应起到模板作用【32】，如图1．4。

oH oH oH

B

R1

B

R2 R3

OH

凡

OH OH

R1

OH

R2

OH

R3

1．1．4杯芳烃的构象

Br

R3

R4

图1．4片段缩合法制备杯芳烃

Fig．1．4 Combine segments to prepare calixarene

R2

杯芳烃是一种构象不稳定的体系，在溶液中往往是多种构象的混合物。同一杯芳烃或

其衍生物的包结配位性能与构象有很大的关系，因此如何确定杯芳烃的构象，以及在杯芳

烃的合成和衍生化反应中如何获得具有特定并稳定的构象，对杯芳烃的化学性能及反应来
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说都具有非常重要的意义f33】。

)(-射线晶体结构分析的结构表明，对叔丁基杯[4]芳烃在固态时，以杯子的形状存

在，它的4个羟基处于同一平面例。Gutsche等135】将这种固态稳定构象称为“锥式(Cone)"

构象，而杯[4]芳烃潜在存在其他三种构象分别被命名为“半锥式(Partial Cone)"、“l，3．

交替式(1'3．alternate)"和“l，2-交替式(1,2-alternate)"构象，如图1．5。

◆莉,{}}，H H H澎爵H
锥式 半锥式 1,2．交替 1．3．交替

图1．5取代杯[4]芳烃的构象

Fig．1．5 Conformations ofsubstituted calix[4]arenes

杯[6]芳烃可能存在8种构象，由于此体系的柔性增加，因此可能存在更多的其它构象。

1．1．5杯芳烃的衍生化

苯酚杯芳烃的酚羟基自身就是一个官能化基团，它可以与多种试剂反应制备各种杯芳

烃的衍生物。对杯芳烃最早的衍生化工作，是将酚羟基转化为乙酸酯，所得到的衍生物相

对母体杯芳烃通常具有更低的熔点和更高的可溶性。通过对杯芳烃的酯化，还可以采用分

步结晶法将杯芳烃混合物的各组分分离出来。然而在超分子化学研究中，对杯芳烃进行修

饰的最重要的一个目的是得到具有高选择性的受体分子或酶模型，例如对叔丁基杯[4]芳烃

与烟酰氯在三乙胺催化、氯仿为溶剂时，一步反应可以制得相对苯酚基团被酯化的衍生物，

其对银和汞离子表现了良好的选择性。当杯芳烃与氯代烃在氢化钠的存在下，四氢呋喃和

二甲基甲酰胺混合溶剂中反应，可以得到醚式衍生物，Gutsche等按此方法分别制备了甲基、

乙基、丙烯基和苄基醚衍生物。对叔丁基杯[8]芳烃与2,4．二硝基氯苯在吡啶中反应可以制

备其2,4---硝基苯醚衍生物，根据所用的原料比例可以分别得到三种衍生物嘲。

这些衍生物在萃取、分离提纯、催化、吸附和污染控制等方面有着广泛的应用，目前，

对杯芳烃衍生物的研究有了更加深入，更为广泛的发展，由于可以通过不同方法得到大量

的合成产物，其性质及其在实际中的应用还在进一步的探索中，但是可以预言，杯芳烃衍

生物会有很好的应用前景。

．8．
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1．1．6杯芳烃的分子识别和离子识别

杯芳烃实质上是一种特殊的环番(Metacyclophane)，从上面可以看到这类大环化合物

具有结构灵活多变(尤其是构象变化)、易于修饰的特点。在环的上缘和下缘引入适当的功

能基团所得到的主体，能借助于氢键、静电作用、范德华力、疏水作用、阳离子呵作用、万Ⅵ

堆积作用及诱导楔合等非共价键协同作用来识别客体分子，从而实现配位、催化和能量转

换等特殊功能。在杯芳烃上下缘引入各种基团的功能化杯芳烃，可以构成以杯环为骨架的

带有亲脂性、亲水性和离子载体的受体，能与不同大小、不同性质的客体分子相匹配，如

与有机分子、阳离子以及阴离子形成主一客体或超分子配合物。识别配位作用取决于杯环大

小、构象及环上取代基的性质，且由于杯环的柔韧性，而具有特别良好的诱导楔合能力即1。

1．1．7杯芳烃衍生物的包结作用

“包结作用"是主体与客体通过分子间相互作用，使客体部分或全部嵌入主体内部的

现象，它扩展了“配位作用”的概念，不仅包括主体分子与金属或金属离子的相互作用，

而且包括和所有类型底物(如有机、无机或生物的阳离子，阴离子和中性分子)的相互作

用。1986年Mylius在研究氢醌与若干挥发性物质之间的相互作用时首次发现了包结作用，

并推测挥发性物质分子嵌入到氢醌晶格间隙中，几年后这一推测被x射线衍射结果所证实。

他首次将这一类型化合物称为“包结物’’(inclusioncompounds)、“加合物”(adducts)和“笼

状物”(clathrates)等。目前有关冠醚、环糊精的包结作用都有文献综述，而有关杯芳烃的

包结作用的研究也异常活跃。杯芳烃是由亚甲基连接苯酚单元构成的大环受体，在杯芳烃

的杯状结构底部紧密而有规律的排列着11个酚羟基，而杯状结构的上部具有疏水性的空穴。

前者能鳌合和输送阳离子，后者则能与中性分子形成包结物。由于杯芳烃这种独特的结构，

离子和中性分子均可作为其形成包结物的客体。杯芳烃的包结作用取决于杯环的大小、构

象及环上取代基的性质，且由于杯环的柔韧性而具有特别良好的诱导适应能力[3s-421。

1．2液晶简介

1．2．1物质的液晶态

液晶(Liquid Crystals)是介于各向同性的液体和完全有序的晶体之间的一种取向有序

的流体，它既有液体的流动性，又有晶体的双折射等各向异性的特征。物质在自然界中通
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常以固态、液态、气态的形式存在，在外界条件发生变化时，大多数物质直接由一种相态

转变到另一种相态。但有的物质结晶受热熔融或被部分溶剂溶解后，虽然失去固体物质的

刚性，而获得液态物质的流动性，却仍然部分的保存着晶态物质的有序排列，从而在物理

性质上呈现各向异性，形成一种兼有晶体和液体性质的过渡状态，这种中间状态称为液晶

态，处于这种状态的物质称为液晶143】。液晶是处于液体状态的物质，因此，构成液晶的分

子的质量中心可以作长程移动，使物质保留一般流体的一些特征。但处于液晶态的分子都

倾向于沿同一方向排列，但在较大范围内分子的排列取向可以是不同的。以长棒分子为例，

图1．6给出了有序性液晶处于液体和晶体之间的液晶分子排列示意图。

●
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删
／、∥龟^
蛹一8二

晶态 液晶态 液态

图1．6晶态、液晶态与液态分子的排列示意图

Fig．1．6 The arrangement ofcrystal，liquid crystal and liquid molecules

有序参数S是一个非常重要的物理量，它表征液晶物理性质各向异性的程度，直接影

响液晶的物理性质诸如弹性参数、粘滞系数、介电各向异性、双折射值的大小。S是温度

的函数，随着温度的上升而下降，它偏离晶态更远而离各向同性态更近。有序参数S与温

度关系如图1．7所示：

1．

S

0．

晶体

T

图1．7液晶的有序参数S与温度的关系

F嘻1．7 The relationship between ondel。p狮me研and temperature

当温度达到TNI(液晶相消失的温度，即清亮点温度)时，S突然降至零，取向有序的

液晶态消失进行取向无序的各向同性相。总之，液晶就是液体和晶态之间一种中间态，液

晶中分子具有一维或二维远程有序，即介于理想的液体和晶体之间，它在相变时有确定的
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焓变(△H)和熵变(△S)。

。将液晶分子连接成大分子，或将它们连接到一个聚合物骨架上，并且仍设法保持其液

晶特征，这就是液晶高分子[44,45]。液晶高分子是指能在一定条件下以液晶态存在的高分子，

与其它高分子相比，它具有低分子液晶的取向有序性和位置有序性；与小分子液晶化合物

相比，它具有高分子量和高分子化合物的易加工等优点。高分子量和液晶相取向有序的有

机结合赋予了液晶高分子以鲜明的个性和特色，因此研究液晶高分子，不仅可以开发新的

高性能材料，还能促进分子工程学、合成化学、高分子物理学、高分子加工学以及高分子

应用技术的发展。

1．2．2液晶的发展简史

F．Re洒侄毁嗣在1888年首先观察到液晶现象。他在测定有机物熔点时，发现某些有机

物熔化后会经历一个不透明的浑浊液态阶段，继续加热，才成为透明的各向同性液态。翌

年，O．I柚mannM亦观察到同样现象，并发现呈浑浊状液体的中间相具有和晶体相似的性

质，故称为液晶。随着研究工作的深入，开展的液晶理论工作，如GFricdell481确立了液晶

的定义及分类，O．晰锄拶等发展了液晶的双折射理论，E．Bose[50]提出了液晶的相态理论。
有关液晶的X射线结构分析，液晶弹性和粘度性质、分子间作用力研究，光散射、胆甾相

旋光理论也都有相当进展。V．Grandjean【5I】等还研究了液晶分子取向机理及其结构。

在1922。1933年间，W‰t【521，GFfiedel，C．W．Os。甜531等创立了液晶连续体理论，

研究了外场对液晶的影响，测量了液晶的电导率，并开展了化学合成和物理实验研究工作。

他们提出的液晶态物质有序参数、取向有序等概念，大大促进了以后的液晶研究工作。

在1933。1945年期间，W勋sc【跏等首次测量了液晶的介电常数，D．Vorl百ndd55】研究了

同系列液晶态物质热力学性质变化的一般规律。但是由于液晶在工业技术领域中尚未得到

应用，并且因为以量子力学为基础的固体物理在这一期间发展迅速，特别是在半导体研究

方面取得很大成就，致使许多研究人员被吸引到半导体方面的研究工作中去。

第一次国际液晶会议于1965年召开。同年在美国化学会召开的胶体和表面化学的讨论

会上，专门发表了许多关于液晶的论文，于是液晶的研究又重新崭露头角。特别是M．Schadt

和M．HelfrichIsq发现了液晶的扭曲电光效应与集成电路相匹配，使液晶工业体系奠定了基

础，同时亦促进了液晶的基础理论研究。

液晶科学获得了许多重要的发展，研究领域遍及物理、化学、电子学、生物学各个学

科【571，如：
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液晶光学——研究液晶的光学特性、非线性光学件质、光的偏振、圆偏光二向色性、

旋光性、液晶电光效应、光阀、激光信息传输等；

分子物理学——研究液晶的相转变理论。液晶电流体效应、弹性理论、液晶的介电、

介磁、压电、超声等效应；

液晶化学——研究液晶分子的结构和性质的关系，新型液晶材料的合成，表面取向剂

的结构和功能，高分于液晶及其应用，液晶色谱学，液晶热谱学，液晶光谱学，表面化学，

定向化学反应，燃料化工，液晶态分离膜，润滑化学以及宾一主效应中染料分子的结构等；

生物液晶——研究生命过程(新陈代谢、发育)，组织，疾病，衰老过程中液晶态变化；

生物膜结构和功能，生物体能量，信息传递过程，光合作用等与液晶结构和行为之间的关

系；

液晶分子光谱——研究液晶的拉曼光谱、核磁共振谱、电子自旋共振谱、中子衍射、

穆斯堡尔谱等。

1．2．3液晶的分类

液晶的分类可按不同的方式[43,58]：

(1) 按照液晶物质的分子量大小，可以分为小分子液晶和高分子液晶。当然，高分子

与小分子也没有十分确切的数值界限。按分子量大小的次序为：小分子、齐聚物、低分子

量聚合物和高分子。

(2) 根据形成液晶的条件，可以将液晶分成热致液晶(thermotropic liquid crystal)和溶

致液晶(1yotropic liquid crystal)。通过加热方法达到液晶态的称为热致液晶，而通过加入溶

剂的方法达到液晶态的称为溶致液晶。

(3) 按照液晶的形态分类，液晶的形态也称为液晶相。热致液晶通常可以分为向列型、

胆甾型和近晶型三种类型。

①向列相(nematic)液晶

向列相液晶的分子呈棒状，分子的长径比大于4，分子质心没有长程有序性，其长轴

互相平行，但不排列成层，如图1．8(a)所示。分子能上下、左右、前后滑动，只在分子

长轴方向上保持相互平行或近于平行，分子间短程相互作用微弱，向列相液晶分子的排列

和运动比较自由，对外力相当敏感，是目前液晶显示器的主要材料。

②近晶相(smectic)液晶

近晶相液晶是由棒状或条状的分子组成，分子排列成层，层内分子长轴相互平行或接
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近于平行，其方向可以垂直于表面，或与层面成倾斜排列，层的厚度等于分子的长度，如

图1．8(b)所示。分子排列整齐，具有二维有序，分子质心位置在层内无序，可以自由平

移，各层之间的距离可以变动，分子可以前后、左右滑动，但不能上下层之间移动。近晶

相有序性相对较高，经常出现在液晶相的低温区，粘度较大。目前已经发现八种近晶相(SA

—SH)和三种扭转的近晶相(Sc。、SP’、SH‘)，最近还发现Sl相。近晶相液晶分子的排列

和运动受到的约束较大，对外界条件的相应不大灵敏，其应用尚处于深入研究之中。

③胆甾相(cholesteric)液晶

胆甾相液晶名称的由来，是因为首先在胆甾醇的衍生物中观察到这种液晶相。研究发

现，胆甾相液晶分子呈扁平状且排列成层，层内分子相互平行，分子长轴平行于层平面，

不同层的分子长轴方向稍有变化。相邻两层分子，其长轴彼此有以轻微的扭角，多层分子

的排列方向逐渐扭转成螺旋线，形成一个沿层的法线方向排列成螺旋状结构，如图1．8(c)

所示。当不同层的分子长轴排列沿螺旋方向经历360。的变化后，又回到初始取向，这个周

期性的层间距称为胆甾相液晶的螺距。胆甾相液晶实际上是向列相液晶的一种畸变状态，

因为胆甾相层内的分子长轴彼此也是平行取向，仅仅是从这一层到另一层时的均一择优取

向旋转一个固定角度，层层叠起来，就形成螺旋排列的结构，所以在胆甾相中加入消旋向

列相液晶，能将胆甾相转变为向列相；反之，在向列相液晶中加入旋光性物质，会形成胆

甾相。电场、磁场亦可使胆甾相液晶变为向列相液晶。

④柱状相(discotic)液晶

柱状相液晶是Chandmsekhar等人于1977年才发现的。组成柱状相液晶的分子通常具

有盘子一样的形状，因此这类液晶又称为盘状液晶。盘状分子的中心通常具有苯环或其它

芳香环结构，周围又一些“尾巴”。这些“盘子"一个一个的重叠起来，于是形成了圆柱状

的分子聚集体，组成了一种新的液晶相，如图1．8(d)。

(4) 按照液晶物质的化学组成进行分类。其中小分子液晶主要包括：非环、脂环、芳

环、杂环、有机金属、胆甾类及有机酸盐等棒状结构化合物。而高分子液晶中，天然高分

子液晶主要有纤维素、多肽及蛋白质、核酸等生物大分子；典型的液晶态合成高分子包括：

芳香族聚酰胺、芳香族聚酯、聚甲基丙烯酸类衍生物、有机硅衍生物等。

(5) 根据液晶高分子结构特征进行分类。绝大多数液晶分子呈棒状结构，但近年来“盘

状’’、“碗状’’、“燕尾状’’等新型液晶分子结构相继出现。对于液晶高分子，根据液晶基元

在高分子链中的相对位置和连接次序，将其分成主链型、侧链型和复合型液晶高分子。
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(a)向列相液晶 (b)近晶相液晶

(d)柱状相液晶

图1．8不同类型的液晶态分子排列示意图

Fig．1．8 Molecular arrangement ofthe different liquid crystal phase

1．2．4液晶的分子结构

任何物质的外在性质都与其内在特征相联系，液晶材料也不例外。液晶分子的结构特

点决定了形成液晶态的难易和液晶相的结构。研究证明，分子的刚性、线型、反式构象、

液晶分子中所含偶极矩的大小和方向、分子的极化各向异性和共轭作用等因素，都明显地

影响液晶性质。

研究发现液晶类物质具有其特有的分子结构。一般认为要呈现液晶相，该化合物的

分子结构必须满足下述要求【431：
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(1)液晶分子的几何形状应是各向相异的，分子的长径比(L／D)必须大于4。

(2)液晶分子长轴应不易弯曲，要有～定的刚性。因而常在分子的中央部分引进双键

或三键，形成共轭体系，以得到刚性的线型结构或者使分子保持反式构型，以获

得线状结构。

(3)分子末端含有极性或可极化的基团。通过分子间电性力，色散力的作用，使分子

保持取向有序。

由此可见，分子几何形状是形成液晶的必要条件。为使液晶分子长度比宽度大许多倍，

成为棒状分子，合成时总是采用1冉对位取代结构的化合物。

片状分子不利于液晶态的形成，目前报道只有少数的化合物能形成单变液晶。但是如

果扩大中心部分成为刚性盘状或椭圆状核心，再同与之相适应的柔软侧链匹配，也可使其

紧密堆叠起来形成新的盘状液晶。

1．2．5高分子液晶

高分子液晶是具有类似于低分子液晶有序结构的一类聚合物，它们在熔融状态或溶液

中呈现出液晶所特有的流动性和各向异性。某些高分子液晶在特定的溶剂中显示出生物组

织的功能。这就为人工合成生物膜并使之具有生物活性提供了可能性。从芳香聚酰胺和聚

酯的向列相溶液获得了超高模量、超高强度、热稳定性高和力学性能好的合成纤维，更引

起人们对高分子化合物液晶态结构的巨大兴趣。从液晶态聚合物得到的复合材料已经应用

于飞机、火箭等尖端技术领域中。

聚合物的液晶态与分子链的结构和组成有关。在聚合物科学中把由大量相同单体重复

连结组成的聚合物称为均聚物，把由不同单体连结组成的聚合物称为共聚物。如果聚合物

分子主链或侧链中含有可形成液晶的单体时，则聚合物一般也可以显示出液晶相的特点。

液晶高分子通常在分子结构中具有刚性部分，即“液晶基元"。从外型上看，刚性部分

通常呈现近似长棒状或盘碟状，这是液晶分子在液态下维持有序排列所必需的结构因素。

在液晶高分子中这些刚性部分被柔性链以各种方式连接在一起，从而构成不同结构类型的

液晶高分子。如果液晶基元处在高分子主链上，即为主链型液晶高分子；如果液晶基元是

通过柔性间隔基与主链相连，则成为侧链型液晶高分子；如果主链和侧链上都有液晶基元，

则为复合型液晶高分子。表1．2中列出了几种典型的液晶高分子结构类型。
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表1．2液品高分子分类表
Table 1．2 The types of liquid crystalline polymers

结构形式 名称 结构形式 名称册
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1．3本论文的特色及意义

液晶在化学工业和电子工业中已经得到了广泛的应用，近年来，传统棒状结构的液晶

化合物已经被大量合成，具有新型结构的液晶化合物也相继出现，而具有液晶性能的杯芳

烃衍生物并不多见。作为第三代超分子母体，杯芳烃因其特殊的碗状结构和易于通过母体

杯芳烃合成具有各种特性的杯芳烃衍生物而得到广泛应用，而杯芳烃特殊的结构决定它可

以作为合成液晶材料的母体。

本文拟合成对叔丁基杯[6]芳烃，去叔丁基杯[6]芳烃，对甲氧基杯[6]芳烃；在此基础

上，分别修饰上述物质的羟基一端，得到若干系列未见报道的衍生物。

基于上述目的，开始了对杯芳烃及其衍生物的研究。本论文主要研究选择合适结构的
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基元修饰杯芳烃的羟基～端，使其获得液晶性能。并对其结构与性能进行测试及分析。

本论文的特色如下：

(1) 合成对叔丁基杯[6]芳烃，去叔丁基杯[6]芳烃，对甲氧基杯[6]芳烃，并进一步摸

索了反应的最佳条件。
’

(2) 选择合适的基团，修饰杯芳烃羟基一端，使其成为具备良好的液晶性能的杯[6]芳

烃衍生物。依据液晶化合物的一般特征，首先考虑在杯[6]芳烃上缘引进液晶基元，根据该

构思，分别在杯芳烃的上缘引进了一系列的三种基元，包括丁二酸胆甾醇单酯，己二酸胆

甾醇单酯，癸二酸胆甾醇单酯，并对合成结果进行了表征与讨论。其次根据液晶化合物结

构的特点，考虑引进长的柔性基团，以使杯芳烃获得液晶性能，根据该构思，分别在杯芳

烃上缘引进了一系列的六种含有柔性基团的化合物，包括十—烯酰氧基苯甲酸，十二烷基

酰氧基苯甲酸，十四烷基酰氧基苯甲酸，十六烷基酰氧基苯甲酸，十八烷基酰氧基苯甲酸。

并分析了合成结果，对其进行了测试与表征。

具有液晶性能的杯芳烃衍生物，不仅属于具有新型结构的液晶化合物，一定程度上丰

富了液晶化合物的结构；它的合成，也丰富了杯芳烃衍生物的种类，拓展了杯芳烃的应用

范围和性能。





东北大学硕士毕业论文 第2章杯芳烃的合成

2．1实验部分

第2章杯芳烃的合成

2．1．1主要试剂及理化性质

(1) 对叔丁基苯酚

英文名：p-tert-Butylphn01

分子式：CloHi40

分子量：150．22

规格：化学纯

理化性质：白色针状结晶，熔点97～100℃。在空气中易被氧化而呈浅红色。

产地：上海国药集团化学试剂有限公司

(2) 对羟基苯甲醚

英文名：p-Hydroxyanisole

分子式：C7H802

分子量：124．14

规格：化学纯

理化性质：白色或无色结晶，溶于醇、醚、苯。熔点54—57℃。在空气中易被氧化而呈

浅红色。

产地：中国医药集团上海化学试剂公司

(3) 甲醛

英文名：Formaldehyde

分子式：HCHO

分子量：30．03

规格：分析纯

理化性质：无色液体，有特殊气味。甲醛溶液中甲醛含量为37％。

产地：丹东市胜利化工厂

(4) 二甲苯



东北大学硕士毕业论文 第2章杯芳烃的合成

英文名：Xylene

分子式：csl-110

分子量：106．17

规格：分析纯

理化性质：无色透明液体，使异构二甲苯和乙基得混合物，不溶于水，溶于醇、醚及三氯

甲烷等有机溶剂。

产地：沈阳新兴试剂厂

(5) 氢氧化钾

英文名：Potassium hydroxide

分子式：KOH

分子量：56．11

规格：分析纯

理化性质：白色半透明斜方晶体，有片状、块状、条状或粒状。极易从空气中吸湿而潮解，

吸收二氧化碳而逐渐生成碳酸钾，易溶于水、醇和甘油，不溶于乙醚及液氨，

水溶液呈强碱性。比重2．044，熔点360．4℃，沸点1320—1324℃。

产地：沈阳力诚试剂厂

(6) 无水硫酸镁

英文名：Magnesium sulfate anhydrous

分子式：MgS04

分子量：120．37

规格：分析纯

理化性质：白色颗粒，易溶于水。

产地：天津市化学试剂六厂二分厂

(7) 盐酸

英文名：Hydrochloric acid

分子式：HCl

分子量：35．46

规格：分析纯

理化性质：无色液体，有刺激性气味，恒沸点108．6℃，相对密度1．096。

产地：沈阳市试剂四厂

．19-
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(8) 丙酮

英文名：Dimethyl ketone

分子式：C3H60

分子量：58．08

规格：化学纯

理化性质：无色液体。熔点一95．3℃，沸点56．2℃，比重0．7899，折射率1．3588，闪点-20

℃，自燃点538℃。与水、甲醇、乙醇、氯仿、乙醚、吡啶等混溶。

产地：沈阳新西试剂厂

(9) 三氯甲烷

英文名：Chloroform

分子式：CHCl3

分子量：119．38

规格：分析纯

理化性质：无色透明液体，味微甜，遇光易分解。沸点61．2℃，凝固点一63．5℃，比重1．485，

折射率1．4476。与乙醇、乙醚、苯混溶，微溶于水。

产地：沈阳新西试剂厂

(10) 甲苯

英文名：Toluene

分子式：C7H8

分子量：92．14

规格：分析纯

理化性质：无色透明液体，易燃，有折光性，有苯臭。熔点一95℃，沸点110．63℃。比重

0．8669，折射率1．496。极微溶于水，能与乙醇、氯仿、乙醚、丙酮、二硫化

碳及冰醋酸混溶。

产地：沈阳试剂一厂

(11) 甲醇

英文名：Methan01

分子式：CH30H

分子量：32．04

规格：分析纯

’-2m
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理化性质：无色透明液体，能与水、乙醇、乙醚及其他有机溶剂相混溶，其蒸气与空气能

形成爆炸性混合物，燃烧时生成蓝色火焰，有毒，一级易燃品，闪点12．2℃，

沸点64．70℃，凝固点-97．68℃，比重0．9760。

产地：沈阳新西试剂厂

(12)无水三氯化铝

英文名：Aluminium chloride anhydrous

分子式：A1Ch

分子量：133．34

规格：分析纯

理化性质：无色或白色而微带浅红色的结晶状粉末，有强盐酸气味，易潮解，在湿空气中

发烟，溶于水、乙醚、三氯甲烷、二硫化碳和四氯化碳等有机溶剂，热至180℃

升华，有腐蚀性，能引起烧伤。

产地：天津市福晨化学试剂厂

2．1．2测试方法及仪器

红外光谱仪(FT-IR)：美国PE公司的Specman One红外光谱仪，固体样品采用KBr

压片，液体样品采用NaCl单晶片涂膜。

差示扫描量热仪(DSC)：德国Netzsch公司的DSC 204差示扫描量热仪，升降温速

度10"C／min，N2为保护气。

偏光显微镜(POM)：Leica DMRX型偏光显微镜，带有Linkam Thmse 600热台，

可拍摄。

熔点测定仪：沈阳市玻璃仪器厂生产的)(4型熔点测定仪，升温速度10"C／min。

热失重分析仪(TGA)：美国Perkin-Elmer公司的1’GA．7热失重分析仪，升温速度

20"C／min，测试温度范围0—600℃。

核磁共振仪(IH-NMR．)：瑞士BRUKER公司的ARX 300核磁共振仪，以TMS为

内标，CDCl3为溶剂。

Model 341旋光仪：采用PerkinElmer Model 341比旋光度测定仪(Polarimeter)。

)

)
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)
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2．2合成路线

2．2．1对叔丁基杯[6]芳烃

6

2．2．2对甲氧基杯[6]芳烃

0H

6审
0C1-13

2．2．3去叔丁基杯[6]芳烃

2．3实验步骤

2．3．1对叔丁基杯[6]芳烃的合成

坐垫-
甲苯(苯酚)

·
6H20

+6H20

在安装有油水分离器、冷凝管、温度计和氮气保护装置的250 mL三口瓶中，加入20．O

g(0．13 t001)对叔丁基苯酚、3．0 g(0．05 t001)氢氧化钾和30 mL甲醛，常温搅拌15 rain。

通入氮气，升温至80—90℃保持微回流状态，搅拌2 h。加入预热至90℃的二甲苯，升温

回流，在96℃分出水后，温度逐渐上升到140℃，开始有白色沉淀生成，继续回流3 h。

冷却过滤，用二甲苯洗涤沉淀，干燥得白色粉末状粗产品。

研碎粗产品，用120 mL氯仿溶解，加入40 mL稀盐酸溶液，搅拌30 rain。转入分液

漏斗，静止分层。分出氯仿层，剩余溶液再用15 mL氯仿处理，合并氯仿层。所得溶液再

-22．
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用水洗涤，用无水硫酸镁干燥过夜。

过滤除去硫酸镁，得到白色透明溶液，浓缩氯仿溶液至100 mL，加入100 mL预热到

50℃的丙酮至沸腾的氯仿中，冷却过滤，干燥得到白色粉术状固体l 7．2 g，产率80．4％，

熔点为379℃。

2．3．2去叔丁基杯[6]芳烃的合成

10．5 g(0．01 t001)对叔丁基杯[6]芳烃，6．2 g(O．07 m01)苯酚，11．7 g(0．09 t001)无

水三氯化铝和125 mL无水甲苯加入250 mL---D瓶中，氮气保护下充分搅拌6 h，升温至

60℃反应5 h，冷却。向体系中加入100 mL冰水，体系猝冷使三氯化铝水解，得白色糊

状物，转入分液漏斗，静置分层。分出有机层并用水洗至中性，用无水硫酸镁干燥过夜。

过滤除去硫酸镁，浓缩甲苯，在残渣中加入60 mL甲醇，静置、过滤得白色粗产品。氯仿
‘：、j：． ’．

。

一

溶解后加入同体积的甲醇使沉淀析出，过滤得白色产品3．2 g。产率50．6％，熔点为386℃。

2．3．3对甲氧基杯[6]芳烃的合成

在安装有油水分离器、冷凝管、温度计、和氮气保护装置的250 mL Z 121瓶中，先通

入氮气赶出体系中的氧气，在保持氮气环境持续通入的状态下，加入8．2 g(O．07 t001)对

羟基苯甲醚，1．5 g(O．03 t001)氢氧化钾和15 mL、37％的甲醛溶液，常温搅拌15 min。升

温至90℃保持微回流状态，搅拌3 h。加入100 mL预热的二甲苯，升温回流，在100℃

分出水后，温度开始上升，有黄色不溶物生成，当升温至130℃，停止加热，稍微冷却后

用玻璃棒将沉淀弄碎，再继续升温回流4 h，冷却过滤，用二甲苯洗涤沉淀，干燥得砖红色

粉末状粗产品。

将粗产品研碎，用300 mL氯仿溶解，加入40 mL稀盐酸溶液，搅拌30 min。转入分

液漏斗，静置分层。分出氯仿层，剩余溶液再用30 mL氯仿处理，合并氯仿层。所得溶液

用水洗涤，后用无水硫酸镁干燥。

过滤除去硫酸镁，得到淡黄色透明溶液，蒸出氯仿使溶液浓缩至50 mL，加入50 mL

丙酮至沸腾氯仿中，冷却过滤，干燥得到棕红色粉末状固体1．8 g，产率16．9％，熔点为368

℃。
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2．4结果分析

2．4．1对叔丁基杯[6]芳烃的合成结果与表征

对叔丁基杯[6]芳烃是杯芳烃的一种基本原料，而杯芳烃由于其环腔大小可调，可进行

多种化学修饰等特点，从而有模拟酶催化、传输、分离与富集等方面具有广阔的应用前景，

目前大多数杯[6t芳烃的衍生物都是从对叔丁基杯[6]芳烃出发经过适当步骤进行合成的，

因而能够以高产率得到对叔丁基杯[6]芳烃具有重要意义。

经过多年的摸索与研究，Gutsche等人将对叔丁基杯[6]芳烃的产率提高到80％以上，

但实验方法不易掌握、不易重复，而且得到的粗产品中往往含有一定数量的对叔丁基杯[8]

芳烃、对叔丁基杯[4]芳烃等副产品，因而在重结晶纯化以后导致对叔丁基杯[6]芳烃的产

率低。本文以Gutschet59"61】等人的方法为基础，在实验中寻找合适的反应条件，经过多次的

实验与摸索，找到了较好的反应条件，从而提高了对叔丁基杯[6]芳烃的产率。具体如下：

反应条件的改进：由于二甲苯由室温加热到沸腾很困难，故将加入的二甲苯改为经预

热近沸腾的，从而大大提高除水速度，减少副产物的生成，提高了产率。

在原基础上加大氮气通入的速度，这是提高产率的关键，这样可以减少因局部温度过

高引起的碳化现象，又可利用氮气将反应体系中大部分水带入油水分离器中有利于加入二

甲苯后快速除水。

通过多次实验发现选用0．25 mol／L的碱，然后在反应过程中再蒸出水分，可以使对叔

丁基杯[6]芳烃得到较高的产率。结果见表2．1。

表2．1氢氧化钾的浓度与对叔丁基杯E6]芳烃收率的关系

Table 2．1 Relationship between potassium hydroxide’S concentration and tert-butyl-calix[6]arene’S yield

合成的对叔丁基杯芳烃用KBr压片后进行红外光谱测定，结果如图2．1；

从谱图可知：在3200 cm-1处的吸收峰为羟基特征峰，该峰明显移向低场且变宽是由于
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杯芳烃六个羟基相互间形成分子内氢键互相作用。2900 cm-1处为叔丁基的C-H伸缩振动

峰。1500 el'n-1处有峰出现表示有叔丁基，790。870 cm-1处出峰表示有邻二取代，与文献

谱图相吻合。
’

图2．1对叔丁基杯[6]芳烃红外谱图

Fig．2．1 FT-IR spectra ofp-tert-butyl calix[6larene

将合成的对叔丁基杯[6]芳烃溶解于氘代氯仿后进行核磁共振氢谱测定，结果见图2．2。

——可——T——r—1——了——r叮——r—1—叩
B／ppm

图2．2对叔丁基杯[6]芳烃的核磁谱图

F嘻2．2 1H-NMR spectra ofp-tert-butyl calix[6]arene

在对叔丁基杯[6]芳烃的核磁共振图谱中，9．65 ppm处为酚羟基上的H峰，7．13 ppm

和7．12 ppm处的峰为苯环上的H峰，而4．37 ppm和3．51 ppm处的峰是《肛桥上的H由
于构型转化耦合裂分产生的，1．26 ppm处的峰为对叔丁基上的H的峰。其化学位移值与文

献一致‘吲。
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其熔点经DSC测试为379℃，结果如图2．3，文献报道为(372—374℃)。分析结果

表明，该白色粉末为对叔丁基杯[6]芳烃。

图2．3对叔丁基杯[6]芳烃的DSC曲线图

Fig．2．3 DSC thermogram ofp-tert-butyl calix[6larene

2．4．2去叔丁基杯[6]芳烃的合成结果与表征

通过反应将叔丁基去掉，也是提高杯芳烃性能和衍生化能力的一种方法。

去叔丁基杯[6]芳烃的合成根据文献报道[621为反向Friedel．Crafts反应以脱去对位上的

取代基。在对叔丁基杯[6]芳烃和苯酚的甲苯溶液中，以三氯化铝为催化剂，氮气保护下，

常温搅拌2 h，但在实验中并未得到脱去叔丁基的产物。

适当加热并延长反应时间后，才成功合成了杯[6]芳烃，但产率仍然不高。反应中需要

注意的几点总结如下：

(1)要保持体系的干燥，否则A1C13潮解将使其催化性能大大降低，鼬C13要保持无水状

态，白色块状的效果较好：甲苯使用前也应干燥。

(2)提高氮气通入的速度，有利于将反应产生的HCI气体带出体系，促进反应进行。

合成的去叔丁基杯芳烃用KBr压片后进行红外光谱测定，结果如图2．4。
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图2．4去叔】基杯[6]芳烃红外谱图

Fig．2．4 FT-IR咖ofcalix[6]arene
对应31 80 cm-1处的吸收峰为缔合羟基的特征伸缩振动峰，说明产物不是简单的酚醛缩

合所得的直链分子，而是已经关环；与对叔丁基杯[6]芳烃的红外谱图相比，除了在2961

cm-1处叔丁基的特征吸收峰消失外，其余部分基本一致，说明对叔丁基杯芳烃中处在羟基

对位的叔丁基已经被脱去，生成了杯[6]芳烃。

其熔点经DSC测试，结果如图2．5。熔点测试为386℃，与文献报道一致。

图2．5去叔丁基杯[6]芳烃的DSC曲线图

Fig．2．5 DSCthermogram ofcalix[6]arene

2．4．3对甲氧基杯[6]芳烃的合成结果与表征

叔丁基的空间位阻很大，而甲氧基的位阻小于叔丁基且有很大的极性，因而对甲氧基

杯[6]芳烃更容易被修饰，可以提高杯芳烃的进一步衍生化的能力。

．27-
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参照对叔丁基杯[6]芳烃的合成方法，可以得到相应的产物，但产率不高。说明一步合

成法有一定的局限性。反应中，当分出反应体系中的水后，温度上升至140℃，会生成粘

稠的团状物，故该实验采用机械搅拌效果较好。在团状物形成后，可以先停止加热，待反

应温度降低后将团状物捣碎，以防温度过高引起碳化，导致产率降低。

合成的对甲氧基杯[6]芳烃用KBr压片后进行红外光谱测定，结果如图2．6；

图2．6对甲氧基杯16]芳烃红外谱图

Fig．2．6 FT-IR spectra ofp-methoxy calix[6]arene

对应31 68 cm-1处的吸收峰为缔合羟基的特征伸缩振动峰，说明产物不是简单的酚醛缩

合所得的直链分子，而是已经关环。1250 cm-1处为Ar<卜的特征峰。根据红外分析初步断

定该物质即为对甲氧基杯[6]芳烃。

其熔点经DSC测试，结果如图2．7。经DSC测试熔点为368℃，其熔点未见文献报

道。
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2．5本章小结

图2．7对甲氧基杯[6]芳烃的DSC曲线图

F皓2．7 DSC thermogram ofp-methoxy calix[6]arene

本章主要是关于合成对叔丁基杯[6]芳烃，去叔丁基杯[6]芳烃，对甲氧基杯[6]芳烃，

并进一步摸索了反应的最佳条件。

本章成功合成了对叔丁基杯[6]芳烃，去叔丁基杯[6]芳烃，对甲氧基杯[6]芳烃，通过

红外分析与核磁氢谱分析可以确认上述三种物质均符合分子设计，通过DSC测试所测定的

熔点分别为379℃，386℃，368℃。

对叔丁基杯[6]芳烃的最高产率为80．2％。

去叔丁基杯[6]芳烃的成功合成与通过改进实验条件实现了对产率的提高，对于丰富杯

芳烃的衍生物有着重要的意义。通过正交实验证明最佳反应时间为5 h，最佳反应温度为

50℃。最高产率为50．2％。

对甲氧基杯[6]芳烃的合成，验证了一步合成法的局限性，但是该物质的成功合成也丰

富了该论文的研究内容，可以对母体的变化给对应的衍生物带来的不同性质进行对比和分

析。最高产率为16．9％。
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第3章含液晶臂杯[6]芳烃衍生物的合成与表征

3．1实验部分

3．1．1主要试剂及理化性质

(1) 丁二酸酐

英文名：Succinic anhydride

分子式：叫403
分子量：100．07

规格：化学纯

理化性质：常温下为白色正交锥形和双锥形结晶，在空气中稳定，不易吸潮，稍有刺激气

味。熔点119℃，沸点261℃，升华点90℃，相对密度1．234。微溶于水并

水解得丁二酸，易溶于醚，溶于氯仿、四氯化碳、醇类。

产地：中国医药(集团)上海化学试剂公司

(2) 己二酸

英文名：Hexanedioic axid

分子式：COIll004

分子量：146．14

规格：分析纯

理化性质：白色单斜系晶体，在水中溶解度：冷水1．44 g／100 mL：沸水160 g／lOO mL。易

溶于甲醇、乙醇；溶于丙酮；微溶于苯、石油醚。熔点163℃，沸点337．5℃，

相对密度1．360。

产地：沈阳市新西试剂厂

(3) 癸二酸

英文名：Decanedioic acid

分子式：CloHls04

分子量：202．24

规格：分析纯

理化性质：无色片状结晶。比重1．207，熔点134．5℃，沸点261℃，溶于醇、酯、酮，微溶

．排
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于水。

产地：沈阳新西试剂厂

(4)氯化亚砜

英文名：Thionyl cholride

分子式：soch

分子量：118．7

规格：化学纯

理化性质：无色或淡黄色发烟液体，有窒息性臭味。能溶于苯、氯仿、四氯化碳，能溶解

某些金属碘化物，在碱、水中易水解，分解为二氧化硫和盐酸。加热到1 40℃

分解为氯气、二氧化硫、二氯化二硫。凝固点一105℃，沸点78．8℃，比重1．638。

产地：沈阳市新西试剂厂

(5) 胆甾醇

英文名：Cholester01

分子式：C27H460

分子量：387

规格：化学纯

理化性质：白色或浅黄色针状结晶，溶于醚、丙酮、三氯甲烷、二氧六环、乙酸乙酯等，

微溶于醇，难溶于水，熔点148．5℃，相对密度1．052。

(6) 吡啶

英文名：Pyridine

分子式：C5I-IsN

分子量：79．10

规格：分析纯

理化性质：无色液体，有特殊臭味，能随水蒸气挥发。闪点20℃，凝固点-42℃，沸点

115℃，相对密度0．9831，折光率1．5092。能于乙醇、乙醚和三氯甲烷等有机

溶剂混溶。

产地：沈阳市新西试剂厂

(7) 四氢呋喃

英文名：Tetrahydrofuran

分子式：C4I-hO

d1．
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分子量：72．10 ．

规格：分析纯

理化性质：无色透明液体，有与乙醚相类似的气味。闪点一14．4℃，凝固点一108．5"t2，沸

点66℃，相对密度0．9831，折光率1．5092。能与水，多种有机溶剂相混溶。

产地：天津天泰精细化学用品有限公司

(8) 无水乙醇

英文名：Ethanol absolute

分子式：C2HsOH

分子量：46．07

规格：分析纯

理化性质：无色透明易挥发液体。易吸湿，能与水、乙醚和三氯甲烷等任意混合。闪点12．8

℃，沸点78．3℃，相对密度0．7893，折光率1．3614。

产地：沈阳市合富化学试剂厂

(9) _iF庚烷

英文名：n-Heptane

分子式：C7H16

分子量：100．20

规格：分析纯

理化性质：无色液体，密度0．6382—0．6852 eCmL，折光率1．3872。

产地：中国医药(集团)上海化学试剂公司

(10)N，N一二甲基甲酰胺

英文名：N，N-Dimethyl formamide

分子式：C3H70N

分子量：73．09

规格：分析纯

理化性质：无色透明液体。熔点_61℃，沸点152．8℃，比重0．9487，折射率1．4053，自

燃点448℃，闪点58℃。与水及多种有机溶剂混溶。

3．1．2测试仪器

对液晶臂、杯[6]芳烃衍生物的化学结构进行红外、核磁分析表征，对其液晶性能进行

．32．



DSC、TGA、POM等方法进行研究。所用测试仪器的类型及参数同2．1．2。

3．2合成路线

3．2．1液晶臂的合成

1丁二酸胆甾醇单酸(m1)的合成

Chol。+ o』～HooO_(cH2)z--COCh。I．

2己二酸胆甾醇单酸(m2)的合成

HOOo-(cH2)4-COOH型型每 CIOG_(cH2)4一cOcl

cIOG-(cH2)4--OOOI + Chol·J韭+ HOOG_(cH2)4_COchol★

3癸二酸胆甾醇单酸(m3)的合成

Hooc一(cH2)r—cooH—曼!!!：!生， cloc一(cH2)f-COCl

CIOC-(CH2)rCOCI + ChoI·j堡+ HOOc-(CH2)rCOCh01．

Chol。=

3．2．2杯芳烃衍生物的合成

1六(T--酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯(M1)的合成

HOOC,--(CH2)2--COChol·型型车ClOC--(CH2)z--COChol·。—_≥ ’

ClOC--(CH2)2--COChol。 +

t-Bu t-BU

2六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯(M2)的合成

HOOC一(CH2)4一COChol·骂CIOC一(CH2)4--COChol。

，33．
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CIOC--(CH2)4-COChol。 +

卜Bu t—Bu

3六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯【6]芳烃酯(M3)的合成

HOOC一(CH2)F—COchoI．—曼Q!：生≯ clOC一(CH2)8---COChol·

ClOG--(CH2)8--COChol。 +

3．3实验步骤

3．3．1液晶臂的合成

t-Bu l-Bu

2)4--COChol‘

2)8"-COChoi‘

1丁二酸胆甾醇单酯的合成

在500 mL--13烧瓶中加入5．8 g(O．Ol m01)胆甾醇、1．5 g(0．01 t001)丁二酸酐，倒

入200 mL正庚烷，加热回流后加入5 mL吡啶，搅拌回流反应21 h。旋转蒸发浓缩反应溶

液后加入丙酮20 mL，浓缩丙酮使产品析出，用热水洗产品5次，使过量的丁二酸酐水解

为丁二酸将其除去，之后用乙醇洗两次，抽滤后烘干【63】。得到灰色粉末状固体2．4 g，产率

50．6％。熔点183．200。

2己二酸胆甾醇单酯的合成 ⋯．．‘ ‘．．
， ⋯．

(1)己二酰氯的制备

在500 mL--D瓶中，加入150 g(1．0 t001)己二酸，180 mL氯化亚砜，常温搅拌3 h，

升温至60℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的氯化亚砜，得淡黄色透明液体，密封保存备用。

(2)己二酸胆甾醇单酯的合成

在500mL---D瓶中，将709(O．18m01)胆甾醇溶于150mL四氢呋喃并缓慢滴加到用

100 mL四氢呋喃稀释的己二酰氯中，滴加完毕后60℃反应6 h。

旋转蒸发除去过量的四氢呋喃，冷却后倒入去离子水中静置过夜，使其充分水解。

热水煮粗产品5次，乙醇洗两次，将产物溶于热丙酮，趁热过滤，除去双酯。将滤液

浓缩并冷冻一段时I旬使单酯析出，抽滤后烘干密封保存。得到白色粉末状固体53．3 g，产

。．j4．
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率12．2％，熔点135．2℃。

3癸二酸胆甾醇单酯的合成

(1)癸二酰氯的制备

在500 mL三口瓶中，加入200 g(0．99 m01)癸二酸，180 mL氯化亚砜，常温搅拌3 h，

升温至60℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的氯化亚砜，得淡黄色透明液体，密封保存备用。

(2)癸二酸胆甾醇单酯的合成

在500 mL---D瓶中，将70 g(0．18 m01)胆甾醇溶于150 mL四氢呋喃并缓慢滴加到

用100 mL四氢呋喃稀释的癸二酰氯中，滴加完毕后60℃反应6 h。

旋转蒸发除去过量的四氢呋喃，冷却后倒入去离子水中静置过夜，使其充分水解。

热水煮粗产品5次，乙醇洗两次，将沉淀溶于沸腾的丙酮，趁热过滤，除去双酯。浓

缩滤液并冷冻一段时间使单酯析出，抽滤后烘干保存。得到灰色固体61．2 g，产率14．9％，

熔点为135．2℃。

3．3．2对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的合成方法

1六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

(1)丁二酸胆甾醇酰氯的合成：

9．8 g(O．02 m01)丁二酸胆甾醇单酯，20 mL氯化亚砜加入100 mL三口瓶中，常温搅

拌1 h，60℃反应6 h。减压蒸馏除去过量的氯化亚砜，密封保存备用。

(2)六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

所得酰氯用30 mL吡啶稀释，称取0．8 g对叔丁基杯[6]芳烃溶于20 mL吡啶，缓慢

滴加到酰氯中，80℃反应40 h。旋转蒸发除去过量吡啶，冷却后倒入冷水，静置过夜。用

一冷水洗除去过量吡啶，热乙醇洗除去过量的单酸，抽滤烘干，得到棕色固体1．8 g，产率

56．3％，熔点198℃。

2六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

(1)己二酸胆甾醇酰氯的合成：

10．O g(O．02 t001)己二酸胆甾醇酯，20 mL氯化亚砜加入100 mL三口瓶中，常温搅拌

1 h，60℃反应6 h。减压蒸馏除去过量的氯化亚砜，密封保存备用。

(2)六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

所得酰氯用30 mL吡啶稀释，称取1．4 g对叔丁基杯[6]芳烃溶于35 mL吡啶，缓慢

滴加到酰氯中，80℃反应40 h。旋转蒸发除去过量吡啶，冷却后倒入冷水，静置过夜。用
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冷水洗除去过量吡啶，热乙醇洗除去过量的单酸，抽滤烘干，得到棕色固体3．4 g，产率

58．2％，熔点144℃

3六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

(1)癸二酸胆甾醇酰氯的合成：

17．1 g(O．03 t001)癸二酸胆甾醇酯，20 mL氯化亚砜加入100 mL---D瓶中，常温搅拌

l h，60℃反应6 h。减压蒸馏除去过量的氯化亚砜，密封保存备用。

(2)六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

所得酰氯用30 mL吡啶稀释，称取1．1 g对叔丁基杯[6]芳烃溶于30 mL吡啶，缓|曼滴

加到酰氯中，80℃反应40 h。旋转蒸发除去过量吡啶，冷却后倒入冷水，静置过夜。用冷

水洗除去过量吡啶，热乙醇洗除去过量的单酸，抽滤烘干，得到棕色固体2．9 g，产率58．8％，

熔点为127℃。

3．3．3液晶臂的合成结果与表征

(1)丁二酸胆甾醇单酯

图3．1丁二酸胆甾醇单酯的红外谱图

Fig．3．1 FT-IR spectra ofmonocholesterylsuccinate

丁二酸胆甾醇单酯的红外谱图如图3．1所示，可以看出，在1710 cm-1处有明显的羧基

上羰基的特征吸收峰，1730 cm-1处有酯基上羰基的特征吸收峰，1 1 80 ern-1处有C_o的振

动吸收峰。

．36．
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6 5 4 3 2

8／ppm

图3．2丁二酸胆甾醇单酯的核磁谱图

Fig,32 1H-NMR spectra ofmonochole=S'terylsw,cinate

采用1H-NMR对所得产物的化学结构进行表征，所得图谱如图3．2所示。与羰基相连

的两个亚甲基(-OCOCH2CH2COOH)的化学位移出现在2．62—2．70 ppm，根据氢谱的积

分面积它们是4个氢。在其它化学位移出现的是胆甾醇基团的氢，其积分面积的和为45

个氢，结合红外谱图与1H-NMR谱图可以表明产物为丁二酸胆甾醇酯。

(2)己二酸胆甾醇单酯

己二酸胆甾醇单酯的红外谱图分别见图3．3，其主要吸收峰的归属见表3．1。

图3．3己二酸胆甾醇单酯的红外谱图

、 Fig．3．3 FT-IR spectraofmonocholesterylhexanedioic

由图3．3可以看出，在1720 crn-1处有酯基中c--o伸缩振动吸收峰，在1700 cm-1处有

羧酸中C=O的伸缩振动峰。2985。2850 cm-1处为饱和碳氢(C-H)的伸缩振动峰。结合

产物的理化性质，可确定产物符合分子设计。
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表3．1己一：酸胆甾醇单酯的红外吸收峰

Table 3．1 FT-IR analysis ofmonocholesterylhexanedioic

(s．强吸收；W：弱吸收)

(3)癸二酸胆甾醇单酯

癸二酸胆甾醇单酯的红外谱图见图3．4，其主要吸收峰的归属见表3．2。

图3．4癸二酸胆甾醇单酯的红外谱图

F毽3．4 FT-IR spectra of monocholesteryldecanedioic

由图3．4可以看出，在1720 era-1处有酯基中C--O伸缩振动吸收峰，在1700 cm-1处有

羧酸中C--O的伸缩振动峰。2985．2850 cm-1处为饱和碳氢(C—H)的伸缩振动峰。结合

产物的理化性质，可确定产物符合分子设计。

．38．
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表3．2癸二酸胆甾醇单酯的红外吸收峰

Table 3．2 FT-IR analysis ofmonoeholesteryldecanedioic

(s：强吸收；W：弱吸收)

3．3．4对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的合成结果与表征

(1)六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外光谱图，如图3．5，主要吸收峰

的归属见表3．3。

Wavenumbers(cm-1)

图3．5六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图

Fig．3．5 FT-IR spectra ofsix(monocholesterylsuccinate)-p-tert-butyl-calix[6]arene ester

六(丁二酸胆甾醇)对叔丁基杯[6]芳烃酯，IR(KBr压片)，a／crn-1：2980—2840(C-H)；

1730—1720(C--O)：1605，1510(Ar-H)。

-39-
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表3．3六(丁二酸H日甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外吸收峰分析

Table 3．3 FT-IR analysis ofsix(monocholesterylsuccinate)-p-tert-butyl-calix[6]arene ester

(s：强吸收)

(2)六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图见图3．6，其核磁谱图见图

3．7，其主要吸收峰的归属见表3．4。

Wavenumbers Cc卅1)

图3．6六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图

Fig．3．6 FT-IR spectra of six(monocholesterylhexanedioic)-p-tert-butyl-calix[6]arene ester

六(己二酸胆甾醇)对叔丁基杯[6]芳烃酯，IR(KBr压片)，批m-1：2982。2851(C-H)；

1732-一1728(C=O)：1605，1508(A卜H)。
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8／ppm

图3．7六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的核磁谱图

Fig．3．7 1H-№IR spectra ofsix(monocholesterylhexanedioic)-p-tert-butyl-r．alix[6]a化ne ester

1H_1岫(CDCl3，TMS，300 MHz，6，ppm)：O．68—2．35(m，43H，cholesteryl--H)：

3．96(t，1H，--COOCH-in cholesteryl)；5．37(d，1H，06．5，=CH—in cholesteryl)；7．26

(s，Ar)，3．65 ppm(s，CH2)，1．15 ppm(s，C(CH3)3)，0．8 ppm(t，CH3)。与对叔丁基

杯[6]芳烃的核磁谱图对比，酚羟基上的氢在9．65 ppm处的化学位移已经消失，说明对叔

丁基杯[6]芳烃上缘的六个羟基已经反应完全。

表3A六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外吸收峰分析

Table 3．4 FT-IR analysis ofsix(monocholesterylhexanedioic)-p-tert-butyl-c删6]arene ester

(s：强吸收)

(3)六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图见图3．8，其主要吸收峰的

归属见表3．5。

．41．



东北大学硕士学位论文 第3章含液晶臂杯[6】芳烃衍生物的合成与表征

图3．8六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图

Fig．3．8 FT-IR specwa ofsix(monocholesteryldecanedioic)-p-tert-butyl-calix[6]arene ester

六(癸二酸胆甾醇)对叔丁基杯[6]芳烃酯，IR(KBr压片)，a／cm-1：2979。2848(_CH3，

-CH广)；1735～1731(C=O)；1607，1508(Ar-H)。

表3．5六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外吸收峰分析

Table 3．5 FT-IR analysis ofsix(monocholesteryldecanedioic)-"en．butyl-calix[6]arene ester

(s：强口及收)

对叔丁基杯[6]芳烃酯类衍生物的红外谱图显示，随着碳链的增长，在2982—2840 cm-1

处的C—H吸收峰强度，相对于酯羰基c--o吸收峰强度呈递增趋势；在1770～1720 cm_1

处出现的羰基伸缩振动吸收谱带I∽0HD_Ar酯基中的羰基吸收峰，从11=2，4，8，酯羰

基C----O吸收峰的强度没有变化，而其峰位则随着n值的增加略向高波数移动，这是由于随

着碳原子数目的增加，烷基CIlH2n¨的推电子能力逐渐增强，使酯基周围的电子云密度升高，

C--O吸收峰向高波数移动。

3．4液晶性能分析

差示扫描量热法(DSC)是研究液晶相转变的一种常用方法。液晶样品的DSC曲线不
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仅能够给出其玻璃化转变温度(T卫)、熔点(T_)、液晶态向各向同性相(T0的转变温度

以及不同液晶相态之间的转变温度，而且还能给出相应的热力学数据。此外，液晶化合物

的热稳定性可以通过热失重法(TGA)来判断。而液晶织构是确定液晶类型的最常用的方

法，其测定主要采用偏光显微镜(POM)的方法。利用偏光显微镜可以研究热致液晶化合

物的软化温度或熔点，液晶态的清亮点，不同液晶相的转变，以及液晶态织构和取向缺陷

等问题。

3．4．I液晶臂的热性能分析

图3．9 r二酸胆甾醇酯的DSC曲线图

F皓3．9 DSCthermograms 0fmonoch01咖lsuccil翰le
丁二酸胆甾醇单酯的DSC测试曲线见图3．9，由图可知在第一次升温和第二次升温过

程中其熔化温度分别为183．4℃和181．6℃，降温过程中在152℃发生了一次转变，并且

一直保持到室温，这个转变可能为结晶或者液晶的相转变。从热台偏光显微镜观察来看，

样品确在182．5℃熔化，而冷却过程中在151℃出现的更类似于结晶，而不是液晶。
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图3．10己二酸胆甾醇单酯的DSC曲线图

Fig．3．1 0DSC thermograms ofmonocholesterylhexanedioic

己二酸胆箔醇单酯的DSC测试曲线见图3．10，由图可知己二酸胆甾醇单酯在升、降温

时都有较为明显的吸热峰。在升温时处于低温区的吸热峰对应于单体由固态向液晶态的转

变，其峰值温度为单体的熔点，即Tm=135．2℃；而处于高温区的吸热峰对应于液晶态向

各向同性态的转变，其峰值温度为单体的清亮点，即Ti=148．3℃；在降温时处于高温区

的放热峰则对应于各向同性态向液晶态的转变，其峰值为液晶相出现的温度，即Tk=145．2

℃；而低温区的放热峰则对应于液晶态向结晶态的转变，其峰值温度为结晶温度，即Tc=

96．7℃。

图3．1 1癸二酸胆甾醇单酯的DSC曲线图

Fig．3．1 1 DSC thermograms ofmonocholesteryldecanedioie

癸二酸胆甾醇单酯的DSC测试曲线见图3．11，由图可知癸二酸胆甾醇单酯的的升温曲



东北大学硕士学位论文 第3章含液晶臂杯【6】芳烃衍生物的合成与表征

线上有两个明显的吸热峰，他们的峰值分别为115．8℃、123．3℃，降温过程中也出现两

个峰，它们峰值分别为118．7℃、98．2℃。

3．4．2对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的热性能分析

用差示扫描量热法(DSC)与热重分析法(1'G)对合成的对叔丁基杯[6]芳烃衍生物

的热性能进行分析，其测试数据列入表3．6，图3．12，3．14，3．16分别为六(丁二酸胆甾醇

单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(癸二

酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图。图3．13，3．15，3．17分别为六(丁

二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯16]芳烃酯，六(己二酸胆笛醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，

六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的TG曲线图。

图3．12六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图

Fig．3．12 DSCthermograms ofsix(monocholesterylsuceinate)-p-tert-butyl-ealix[6]arene ester
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图3．13六(]二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的TG曲线

Fig．3．13 TG thermogram ofsix(monocholesterylsuccinate)-p-tert-butyl-calix[6]arene ester

如图3．12所示，六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯只在198℃出现了一

个吸收峰，并且在降温过程中并没有出现放热峰，这是由于丁二酸胆甾醇本身就没有液晶

性能，其柔性链长度不够，刚性过强，导致其对叔丁基杯[6]芳烃的衍生物没有达到可以形

成液晶结构的要求，导致没有清亮点的出现，故只有一个吸收峰；没有放热峰可能是由于

该衍生物分子量较大，分子重排比较缓熳，放热峰还没有来得及出现，测试已经结束。

如图3．13所示，六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯热失重达5％时的温度

为219℃。

图3．14六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图

F皓3．14 DSC thermograms ofsix(monocholes；terylhexanedioic)-p-tert-butyl-calix[6]arene ester
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图3．15六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的TG曲线

F皓3。1 5TG thermogram ofsix(monocholesterylhexanedioic)-p-tert-butyl-calix[6]arene ester

如图3．14所示，六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线在升降温

过程中分别出现两个吸收峰和两个放热峰，属于互变热致液晶化合物。由图可知该物质在

升、降温时的吸热峰均不是很明显。这是由于该衍生物的分子量很大，出峰需要一个缓慢

的过程，在DSC分析软件中通过放大曲线可以看出其升温过程中的峰值分别为144℃，

192℃，降温过程中的两个峰值分别为142℃，112℃。

如图3．15所示，六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯热失重达5％时的温度

为279℃。

图3．16六(癸二酸胆甾醇单酯)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图

Fig．3．16 DSC thermograms ofsix(monocholesteryldecanedioic)-—cerc-butyl-calix[6]arere ester
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图3．17六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔】基杯[6]芳烃酯的TG曲线

Fig．3．1 7 TG thermogram ofsix(monocholesteryldecanedioic)-昨mbutyl-calix[6]arene ester

如图3．16所示，六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线在升降温

过程中分别出现两个吸收峰和两个放热峰，属于互变热致液晶化合物。由图可知该物质与

六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯类似，在升、降温时的吸热峰也不是很明显。

在DSC分析软件中通过放大曲线可以看出其升温过程中的峰值分别为127℃，174℃，

降温过程中的两个峰值分别为138℃，110℃。
“

如图3．15所示，六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯热失重达5％时的温度

为291℃。

表3．6对叔丁基杯[6]芳烃衍生物热分析结果

Table 3．6 Results ofthe calix[6]arene’S ester derivatives’thermal analysis

(tfn为同态与液晶态之间的转变温度：ti为液晶态与液态之间的转变温度；tic为液晶态与液态之间的转

变温度；tc为液晶态与同态之间的转变温度；At为液品态温度区间：钒为热失重达5％时的温度。)

六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯

[6]芳烃酯，六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的熔点(trn)、清亮点(ti)、降

48·
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温时液晶相出现温度(tic)、结晶温度(tc)都随着端基烷基链的增加而降低。这是由于它

们都具有相同的中心母体及液晶臂结构，不同之处只有柔性链的长度不同，随着碳链的增

长，分子的柔性逐渐升高，刚性降低，使k、ti、tic、tc产生的由高到低的变化。

由于对叔丁基杯[6]芳烃本身分子量很大，本实验又在羟基一端进行了修饰，在六个羟

基上都连上了柔性链，使得DSC曲线图的曲线并不像一般的小分子化合物具有细窄的尖

峰，而使更类似于高分子聚合物比较平缓的峰。

3．4．3对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的旋光分析

旋光仪主要由一个光源、两个尼科尔棱镜和一个盛测试样品的盛液管组成。普通光经

第一个棱镜(起偏镜)变成偏振光，然后通过盛液管，再由第二个棱镜(检偏镜)检验偏

振光的振动方向是否发生了旋转，以及旋转的方向和旋转的角度。

由旋光仪测得的旋光度，甚至旋光方向，不仅与物质的结构有关，而且与测定的条件

有关。因为旋光现象是偏振光透过旋光性物质的分子时所造成的。透过的分子愈多，偏振

光旋转的角度愈大。因此，由旋光仪式测得的旋光度与被测样品的浓度(如果是溶液)，以

及盛放样品的管子(旋光管)的长度密切相关。通常，规定旋光管的长度为l dm，待测物

质溶液的浓度为l g／mL，在此条件下测得的旋光度叫做该物质的比旋光度，用陋]表示。比

旋光度仅决定于物质的结构，因此，比旋光度是物质特有的物理常数。它就像物质的熔点、

沸点或折射率等物理常数一样，也是化合物的一种物理常数。比旋光度对于鉴定一个旋光

性化合物或者判断它的纯度是很重要的。

丁二酸胆甾醇单酯，己二酸胆甾醇单酯，癸二酸胆甾醇单酯与六(丁二酸胆甾醇单酸)

对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(癸二酸胆甾

醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的旋光度分析的测试结果列于表3．7，测定均以甲苯为溶剂，

在25℃测试所得。测试的结果表明：随着手性胆甾醇连接的链的长度的增加，丁二酸胆甾

醇单酯，己二酸胆甾醇单酯，癸二酸胆甾醇单酯；六(丁二酸胆}箱醇单酸)对叔丁基杯[6]

芳烃酯，六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁

基杯[6]芳烃酯的的旋光度呈上升趋势，而丁二酸胆甾醇单酯与六(丁二酸胆甾醇单酸)对

叔丁基杯[6]芳烃酯、己二酸胆甾醇单酯与六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯、

癸二酸胆甾醇单酯与六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯相比，旋光度均有一定

程度的减弱，这是由于对叔丁基杯[6]芳烃产生的空间位阻减弱了液晶臂的手性。
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3．4．4液晶臂的偏光织构分析

织构(texture)，一般指液晶薄膜在光学显微镜特别是正交偏光显微镜下用于平行光系

统所观察到的现象，包括消光点或其他形式消光结构的存在乃至颜色的差异等等。一个理

想的结构完全均匀的样品(取向及厚度均完全一致)，只能给出单一色调而无织构可言，所

以，织构是液晶体中缺陷集合的产物。这种缺陷，可能是物质本身的，也可能是取向状态

方面的。在液晶中，主要是液晶分子或液晶基元排列中的平移缺陷(位错)和取向状态的

局部缺陷(向错)，以及由位错和向错而产生的织构特征。液晶织构的测定主要是采用偏光

显微镜。偏光显微镜(POM)不仅被用来研究液晶织构和取向缺陷等形态学问题，而且也

常被用来观察液晶物质的熔点、清亮点以及液晶相之间的转变温度等。根据织构的特征，

有助于判断是否有液晶态出现，并可以推测其液晶态类型。

l丁二酸胆甾醇单酯的偏光织构分析
，

DSC测试显示丁二酸胆甾醇单酯在升温过程中其熔化温度为183．4℃，降温过程中在

152℃发生了一次转变，并且一直保持至室温，这个转变可能为结晶或者液晶的相转变。

从偏光显微镜观察来看，样品确实在183℃左右熔化，而冷却过程中在151℃出现的更类

似于结晶，而不是液晶。

2己二酸胆甾醇单酯的偏光织构分析

己二酸胆甾醇单酯在POM下观察时呈现胆甾相焦锥织构。加热至129℃开始熔化，

如图3．19(a)所示，随着温度的升高，逐渐出现油丝织构，如图3．19(b)所示；升至138

℃时，熔体开始流动，随温度升高，观察到熔体成股定向移动，当升温到149．6℃时，视

野完全变黑。然后从高于清亮点的某一温度开始降温，当降至141℃时出现胆甾相的焦锥

织构，见图3．19(c)，随着温度的降低，在97．6℃出现结晶。



(a)

(b)

(c)

图3．19己二酸胆甾醇单酯的偏光织构照片

-5l-
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(b)

图3．20癸二酸胆甾醇单酯的偏光织构照片

Fig．3．20 Polarized optical micrographs ofmonocholesteryldecanedioic
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3．4．5对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的偏光织构分析

l六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的偏光织构分析

六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯由于没有液晶性能，故没有观察到任何

织构，在加热至198℃时样品完全熔化，在降温至169℃时出现结晶。

2六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的偏光织构分析

六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯在POM下观察时呈现胆甾相焦锥织构。

加热至144℃开始熔化，如图3．21(a)所示，随着温度的升高，样品开始流动，当升温到

192．6℃时，视野完全变黑。然后从高于清亮点的某一温度开始降温，当降至141℃时出

现胆甾相的焦锥织构，见图3．21(b)，3．21(c)。随着温度的降低，在118℃出现结晶。

(a)

(b)
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(c)

图3．21六(己二酸胆甾醇单酸)对叔J_‘基杯[6]芳烃酯的偏光照片

Fig．3．21 Polarizedopticalmicrographsofsix(monocholesterylhexanedioic坷卜tert-butyl-calix[6]areneester

3六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]的偏光织构分析

六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯在POM下观察时呈现胆甾相焦锥织构。

加热至127℃开始熔化，随着温度的升高，样品开始流动，当升温到174℃时，视野完全

变黑。然后从高于清亮点的某一温度开始降温，当降至138℃时出现胆甾相的焦锥织构，
～：

’

如图3．22所示，随着温度的降低，在115℃出现结晶。

图3．22六(癸二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的偏光照片

Fig．3．22 Polarized o呻caJ micrographs ofsix(monocholesteryidecanedioic)．pItert·butyl-ealix[6]arene ester
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3．5本章小结

本章主要目的是设计合成含液晶臂的对叔丁基杯[6]芳烃的衍生物，对其结构进行表

征，对其液晶性能进行分析。

本章主要将液晶基元引进对叔丁基杯[6]芳烃，包括丁二酸胆甾醇单酯，己二酸胆甾醇

单酯，癸二酸胆甾醇单酯。通过红外及核磁测试表征证明所得产物符合分子设计，通过对

液晶臂和对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的热性能分析和偏光织构分析可知，丁二酸胆甾醇单酯

及其对叔丁基杯[6]芳烃的衍生物没有液晶性能，己二酸胆甾醇单酯，癸二酸胆甾醇单酯及

它们的衍生物均具有液晶性能，液晶区间在28～5l℃之间。六(丁二酸胆甾醇单酸)对

叔丁基杯[6]芳烃酯，六(己二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(癸二酸胆甾醇

单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯热失重达5％的温度分别为215℃，279℃，291℃。

胆甾醇是生命体内的重要成分，接枝于生物材料中将会提高材料的生物相容性。同时，

胆甾醇也是一种非常重要的液晶基元【硎，目前，胆甾醇液晶衍生物的研究仍然在液晶显示

和人体疾病检测等方面占有重要的地位【65,661。由于胆甾醇能够把生物材料和液晶巧妙的联

系起来，因而胆甾醇基生物液晶医学材料已经引起了科研人员的广泛关注167,681。因此本系

列杯芳烃衍生物的合成在液晶化学和生物材料等领域将具有重要的应用价值。

．5孓
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第4章含有脂肪酸链的杯[6]芳烃衍生物的合成

与表征

4．1实验部分

4．1．1主要试剂及理化性质

(1)对羟基苯甲酸

英文名：p-Hydroxybenzoic acid

分子式：HOC6H4COOH

分子量：138．01

规格：化学纯

理化性质：无色针状结晶。比重1．46，熔点213．0～214．0℃。易溶于乙醇，能溶于乙醚、

丙酮，微溶于水和氯仿，不溶于二硫化碳。

产地：北京化工厂

(2) 十—烯酸

英文名：1 0-Undecylenoic acid ·

分子式：CllH2002

分子量：188．02

规格：化学纯

理化性质：无色至淡黄色油状液体或无色至乳白色固体结晶。熔点24．5℃，沸点275℃

(分解)，相对密度0．907，折射率1．448，闪点148℃。几乎不溶于水，能与

醇、醚和氯仿混溶。

产地：石家庄油脂化工厂

(3) 月桂酸(十二酸)

英文名：Lauric acid

分子式：C12H2402

分子量：200．32

规格：化学纯

理化性质：白色针状结晶，有月桂油香气。熔点44℃，沸点225℃，相对密度0．869，折

．5每
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射率1．418，不溶于水，溶于醇、酮、醚、苯和石油醚。 。

产地：上海国药集团化学试剂有限公司

(4) 肉豆蔻酸(十四酸)

英文名：Myfistie acid

分子式：C14H2s02

分子量：228．3

规格：化学纯

理化性质：白色结晶性蜡状固体。熔点53．9℃，沸点250℃，相对密度0．862，折射率1．427。

不溶于水，溶于醇、酮、醚、苯和石油醚。

产地：上海国药集团化学试剂有限公司

(5)棕榈酸(石榴酸)

英文名：Palmatie acid

分子式：C16Hs202

分子量：256．42

规格：分析纯

理化性质：白色带珠光的鳞片。熔点63—64℃，沸点271．5℃，相对密度0．849，不溶于

水，微溶于石油醚，溶于冷乙醇，加热时较易溶解，易溶于乙醚、氯仿和冰醋

酸。

产地：沈阳新兴试剂厂

(6)硬脂酸(十八酸)

英文名：Stearic acid

分子式：Clsi-13602

分子量：284．48

规格：分析纯

理化性质：纯品为带有光泽的白色柔软小片。熔点72℃，沸点360℃(分解)；相对密度

0．940，折射率1．429，闪点196℃，自燃温度743℃，在90一100℃下慢慢挥

发。微溶于冷水，溶于乙醇、丙酮，易溶于苯、氯仿、乙醚、四氯化碳、二硫化

碳和甲苯等。工业级硬脂酸为块状或粉状物，呈现白色或微黄色，系硬脂酸和软

酯酸的混合物并含有少量油酸，略带脂肪气味。

产地：沈阳力诚试剂厂
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4．1．2测试仪器

对杯[6】芳烃的衍生物的化学结构进行红外表征，对其液晶性能进行DSC、POM、等方

法进行研究。所用测试仪器的类型及参数同2．1．2。

． 4．2合成路线

．4．2．1脂肪酸基元的合成

1十—烯酰氧基苯甲酸的合成

cH2：cH一(cH2)旷一cooH—曼!!!：!互， cH2=cH一(cH2)r COCl

1+H cOOH—+c嵝邯H2)棚心c。。H
2十二、十四、十六、十八烷基酰氧基苯甲酸的合成

． CHr《cH2)n_一cOoH』塞!!：!之≯ CHr一(cH2)n—COCl

2

2+H心c。。H—+cHc㈦。一
(n=10，12，14，16)

4．2．2含脂肪酸基元的对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的合成

l六(十一烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯(N1)的合成

CH2=CH--(CH2)8--CO

3 +

t-Bu

OH

COOH

COOH璺型k CH2=C卜(CH2)rC

旦CH2：c卜(cH2)广c

．58．

3
。心c。c·

t-Bu
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2六(十二、十四、十六、十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯(N2一N5)的
合成

c州呲¨。心cooH取cH丁---(CH2)n-CO心coc·
4

t-Bu

4 +

t-Bu

J蝰+cH广(CH2)n—CO

oH

(n=10，12，14，16)

4．3实验步骤

4．3．1脂肪酸基元的合成方法

l十—烯酰氧基苯甲酸的合成方法

(1)十一烯酰氯的合成

在250 mL三口烧瓶中加入170 mL十—烯酸，100 mL氯化亚砜，常温搅拌2 h，60℃

反应5 h，减压蒸馏除去过量的soch，当无socl2馏分蒸出后将电压升至1 10 V，控制下

方温度为160℃，蒸馏头温度为140℃，收集该阶段馏分，密封保存备用。

(2)十—烯酰氧基苯甲酸的合成

在250 mL--El烧瓶中加入15 g(O．1lm01)对羟基苯甲酸，溶于50 mL nⅡ与5 mL

吡啶，将制得酰氯稀释于50mL THF，缓慢滴加到对羟基苯甲酸的THF溶液中。滴加完毕

后回流8 h，旋转蒸发除去过量的TI-IF，冷却至常温后倒入冷水中，有白色固体析出，用

冷水洗涤5—6次除去THF与吡啶，用热乙醇洗除去过量的对羟基苯甲酸，抽滤烘干，得

到白色薄片状固体20．8 g，产率56．2％，熔点127℃。

2十二烷基酰氧基苯甲酸的合成方法

(1)十二烷基酰氯的合成

在250mL_--E烧瓶中加入20．09(O．1 m01)月桂酸，30 rnLSOCl2，常温搅拌2h，60

℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的SOfh，密封保存备用。

(2)十二烷基酰氧基苯甲酸的合成
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在250 mL三口烧瓶中加入15 g(O．11 m01)对羟基苯甲酸，溶于50 mL THF与5 mL

吡啶，将制得的酰氯稀释于50 mLTHF，缓慢滴加到对羟基苯甲酸的THF溶液中。滴加完

毕后回流8 h，旋转蒸发除去过量的THF，冷却至常温后倒入冷水中，有白色固体析出，

用冷水洗涤5—6次除去nⅡ与吡啶，用热乙醇洗除去过量的对羟基苯甲酸，抽滤烘干，

得到白色粉末状固体20．1 g，产率53．8％。熔点133℃。

3十四烷基酰氧基苯甲酸的合成方法

(1)十四烷基酰氯的合成

在250 mL---VI烧瓶中加入22．8 g(0．11 m01)月桂酸，30 mL SOCl2，常温搅拌2 h，

60℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的SOCl2，密封保存备用。

(2)十四烷基酰氧基苯甲酸的合成

在250 mL---El烧瓶中加入15 g(O．11 m01)对羟基苯甲酸，溶于50 mL THF与5 mL

吡啶，将制得的酰氯稀释于50 mLTHF，缓慢滴加到对羟基苯甲酸的THF溶液中。滴加完

毕后回流8 h，旋转蒸发除去过量的THF，冷却至常温后倒入冷水中，有白色固体析出，

用冷水洗涤5～6次除去THF与吡啶，用热乙醇洗除去过量的对羟基苯甲酸，抽滤烘干，

得到白色粉末状固体22．1 g，产率55．2％，熔点97℃。

4十六烷基酰氧基苯甲酸的合成方法

(1)十六烷基酰氯的合成 ，

在250 mL三口烧瓶中加入25．0 g(O．12 m01)月桂酸，30 mL socl2，常温搅拌2 h，

60℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的SOCl2，密封保存备用。

(2)十六烷基酰氧基苯甲酸的合成

在250 mL三口烧瓶中加入15 g(0．11 m01)对羟基苯甲酸，溶于50 mL nⅡ与5 mL

吡啶，将制得的酰氯稀释于50 mL THF，缓慢滴加到对羟基苯甲酸的THF溶液中。滴加完

毕后回流8 h，旋转蒸发除去过量的THF，冷却至常温后倒入冷水中，有白色固体析出，

用冷水洗涤5—6次除去THF与吡啶，用热乙醇洗除去过量的对羟基苯甲酸，抽滤烘干，

得到白色粉末状固体25．1 g，产率57．8％，熔点84℃。

5十八烷基酰氧基苯甲酸的合成方法

(1)十八烷基酰氯的合成

在250 mL---t2烧瓶中加入36．0 g(0．18 m01)月桂酸，35 mL SOCl2，常温搅拌2 h，

60℃反应6h，减压蒸馏除去过量的SOCl2，密封保存备用。

胤
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(2)十八烷基酰氧基苯甲酸的合成

在250 mL三口烧瓶中加入15 g(O．11 t001)对羟基苯甲酸，溶于50 mLⅡ口与5 mL

吡啶，将制得的酰氯稀释于50 mL THF，缓陧滴加到对羟基苯甲酸的THF溶液中。滴加完

毕后回流8 h，旋转蒸发除去过量的THF，冷却至常温后倒入冷水中，有白色固体析出，

用冷水洗涤5—6次除去THF与吡啶，用热乙醇洗除去过量的对羟基苯甲酸，抽滤烘干，

得到白色粉末状固体26．1 g，产率56．2％，熔点72℃。

4．3．2杯芳烃衍生物的合成方法

1六(十—烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成方法

(1)十—烯酰氧基苯甲酰氯的合成

在100 mL---D烧瓶中加入3．5 g(0．11 t001)十—烯酰氧基苯甲酸，15 mL SOCh，常

温搅拌2 h，60℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的SOCh，密封保存备用。

(2)六(十—烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

在100 mL---13烧瓶中，加入十—烯酰氯1．5 g，并用20 mL毗啶稀释，称取对叔丁基

。杯[6]芳烃1．O g，溶于25 mL吡啶，缓慢滴入酰氯中，80℃反应40 h。减压蒸馏除去过量

的吡啶，冷却至室温后倒入冷水中。用水洗涤除去吡啶，用乙醇洗除去过量的酸。抽滤烘

干，得到灰色固体1．1 g，产率33．2％，熔点130．1℃。

2六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成方法

(1)十二烷基酰氧基苯甲酰氯的合成

在100 mL三口烧瓶中加入2．6 g(O．01 m01)十二烷基酰氧基苯甲酸，20 mL SOCh，

常温搅拌2 h，60℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的SOCh，密封保存备用。

(2)六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

在100 mL--D烧瓶中，加入制备得到的十二烷基酰氧基苯甲酰氯并用20 mL吡啶稀

释，称取对叔丁基杯[6]芳烃O．8 g，溶于25 mL吡啶，缓慢滴入酰氯中，80℃反应40 h。

减压蒸馏除去过量的吡啶，冷却至室温后倒入冷水中。用水洗涤除去吡啶，用乙醇洗除去

过量的酸。抽滤烘干，得到灰色固体0．76 g，产率30．8％，熔点138．9℃。

3六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成方法

(1)十四烷基酰氧基苯甲酰氯的合成

在100 mL三口烧瓶中加入2．8 g(O．01 t001)十四烷基酰氧基苯甲酸，20 mL SOCh，

常温搅拌2 h，60℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的SOCh，密封保存备用。



东北大学硕士毕业论文 第4章含有脂肪酸链的杯【6】芳烃衍生物的合成与表征

(2)六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

在100 mL三口烧瓶中，加入制备得到的十四烷基酰氧基苯甲酰氯并用20 mL吡啶稀

释，称取对叔丁基杯[6]芳烃0．8 g，溶于25 mL吡啶，缓漫滴入酰氯中，80℃反应40 h。

减压蒸馏除去过量的毗啶，冷却至室温后倒入冷水中。用水洗涤除去吡啶，用乙醇洗除去

过量的酸。抽滤烘干，得到灰色固体0．9 g，产率34．3％，熔点88．2℃。

4六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成方法

(1)十六烷基酰氧基苯甲酰氯的合成

在100 mL三口烧瓶中加入3．0 g(0．01 m01)十六烷基酰氧基苯甲酸，20 mL SOClz，

常温搅拌2 h，60℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的SOCl2，密封保存备用。

(2)六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

在100 mL三口烧瓶中，加入制备得到的十六烷基酰氧基苯甲酰氯并用20 mL吡啶稀

释，称取对叔丁基杯[6]芳烃0．8 g，溶于25 mL吡啶，缓陧滴入酰氯中，80℃反应40 h。

减压蒸馏除去过量的吡啶，冷却至室温后倒入冷水中。用水洗涤除去吡啶，用乙醇洗除去

过量的酸。抽滤烘干，得到灰色固体1．1 g，产率37．4％，熔点68．2℃。

5六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成方法
·

(1)十八烷基酰氧基苯甲酰氯的合成

在100 mL三121烧瓶中加入4．O g(0．01 m01)十八烷基酰氧基苯甲酸，20mL SOCh，

常温搅拌2 h，60℃反应6 h，减压蒸馏除去过量的SOCl2，密封保存备用。
’

(2)六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的合成

在100 mL三口烧瓶中，加入制备得到的十八烷基酰氧基苯甲酰氯并用20 rnL吡啶稀

释，称取对叔丁基杯[6]芳烃1．0 g，溶于25 mL吡啶，缓慢滴入酰氯中，80℃反应40 h。

减压蒸馏除去过量的吡啶，冷却至室温后倒入冷水中。用水沈涤除去吡啶，用乙醇沈除去

过量的酸。抽滤烘干，得到灰色固体1．1 g，产率29．8％，熔点53．6℃。

4．3．3含脂肪酸基元的杯芳烃衍生物的合成结果与表征

．152-
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(1)十一酰氧基苯甲酸

图4．1十—烯酰氧基苯甲酸的红外谱图

F皓4．1 FT-IR spectra of4-undec-10-enoyloxy-benzoic

十—烯酰氧基苯甲酸的红外谱图见图4．1，在3400-2500 cm-1处为羧基的伸缩振动峰，

在1740 cm．1处有酯基中C--O伸缩振动吸收峰，在1700 crnml处有羧酸中C--O的伸缩振动

峰。2985．2850 cm"1处为饱和碳氢(C-H)的伸缩振动峰，1700—1620 cm-1处有双键的伸

缩振动峰，结合产物的理化性质，可确定产物符合分子设计。

(2)十二烷基酰氧基苯甲酸

图4．2十二烷基酰氧基苯甲酸的红外谱图

Fig．4．2 FT-IR spectra of4-dodecyl-1 1-∞yloxy-benzoic acid

十二烷基酰氧基苯甲酸的红外谱图见图4．2，在3400-2500 cnl-1处为羧基的伸缩振动

峰，在1759 cm-1处有酯基中C=O伸缩振动吸收峰，在1700 era-1处有羧酸中C=O的伸缩
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振动峰。2985，2850 cm-1处为饱和碳氢(C-H)的伸缩振动峰。结合产物的理化性质，可

确定产物符合分子设计。

(3)十四烷基酰氧基苯甲酸

图4．3十四烷基酰氧基苯甲酸的红外谱图 t

Fig．4．3 FT-IR spectra of4-tetradecyl·1 3-acyloxy-benzoic acid

十四烷基酰氧基苯甲酸的红外谱图见图4．3，在3400～2500 cm-1处为羧基的伸缩振动

峰，在1720 era-1处有酯基中C---O伸缩振动吸收峰，在1700 em-1处有羧酸中C=O的伸缩

振动峰。2985～2850 em-1处为饱和碳氢(C-H)的伸缩振动峰。结合产物的理化性质，可

确定产物符合分子设计。

(4)十六烷基酰氧基苯甲酸

图4．4十六烷基酰氧基苯甲酸的红外谱图

Fig．4．4 FT-IR spectra of4-hexadecane·15·acyloxy-benzoic acid
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十六烷基酰氧基苯甲酸的红外谱图见图4．4，在3400。2500 cm-1处为羧基的伸缩振动

峰，在1720 crn-1处有酯基中C=O伸缩振动吸收峰，在1700 era-1处有羧酸中C=O的伸缩

振动峰。2985。2850 cm-1处为饱和碳氢(C-H)的伸缩振动峰。结合产物的理化性质，可

确定产物符合分子设计。

(5)十八烷基酰氧基苯甲酸

图4．5十八烷基酰氧基苯甲酸的红外谱图

F远．4．5 FT-IR spectraof4-oemdecanoie-17-acyloxy-benzoic acid

十八烷基酰氧基苯甲酸的红外谱图见图4．5，在3400,-,2500 cm-1处为羧基的伸缩振动

峰，在1720 cm-1处有酯基中c--o伸缩振动吸收峰，在1700 em-1处有羧酸中c--o的伸缩

振动峰。2985—2850 cm-1处为饱和碳氢(C—H)的伸缩振动峰。

十一烯酰氧基苯甲酸，十二烷基酰氧基苯甲酸，十四烷基酰氧基苯甲酸，十六烷基酰

氧基苯甲酸，十八烷基酰氧基苯甲酸的的红外谱图见图4．1—4．5，吸收峰的归属见表4．1。

表4．1杯[6]芳烃衍生物的红外谱图

Table 4．I FT-IR analysis ofc柚Lx[6]arene’S derivatives
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(6)六(十～烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

Wavenumbers(cm-1】

图4．6六(十—烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图

Fig．4．6 FT-IR spectra ofsix(4-undec一10-enoyloxy-benzoic■姗butyl-c,alix[6]arene ester

六(十—烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图如图4．6所示，IR(KBr

压片)，a／cnfl：2980—2840(C—H)；1730～1720(c--o)；1605，1510(M-H)。

(7)六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

Wavenumbers(cm-1)

图4．7六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图

Fig．4．7 FT-IR specl／a ofsix(4-dodecyl-1 1-ncyloxy·benzoic acid)-tert-butyl-calix[6]arene ester

六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图如图4．7所示，IR(KBr

压片)，a／cnfl：2982．2851(C-H)：1732．1728(C---O)：1605，1508(At-H)。
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(8)六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

Wavenumbers(cm-1)

图4．8六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图

F皓4．8FT-IRspectraofsix(4-tetradecyl-13-acyloxy-benzoicacid)-tert-butyl-ealix[6]areneester

六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图如图4．8所示，瓜(KBr

压片)，a／crrl_1：2979—2848(—CH3，-C肛)；1735—1731(C--O)：1607，1508(Ar-H)。

(9)六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

Wavenumbars(crn-1)

图4．9六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图

F皓4．9FT-IR咖ofsix(4-hexadeeane-15-aeyloxy-benzoicacid)-tert-butyl-calix[6]areneester
六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图如图4．9所示，瓜(KBr

压片)，o'／crn-1：2979．2848(-CH3，-C肛)；1738—1733(C--O)；1607，1508(At-H)。

．67．
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(10)六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

图4．10六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的红外谱图

Fig．4．10 FT-IR spectraofsix(4-octadecanoic-1 1-acyloxy-benzoic acid)-tert-butyl-calix[6]arene ester

六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，产率31％，棕色固体，熔点为

127℃，IR(m压片)，tr／crn-1：2979～2848(—CH3，_CH2_)；1739．1730(C--O)；1607，
1508(A卜H)。

表4．2对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的红外吸收峰分析

Table 4．2 FT-IR analysis ofderivertives ofcalix[6larenes

(s：强吸收)

六(十—烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔

丁基杯[6]芳烃酯，六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十六烷基酰

氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

的红外谱图分别见图4．6—4．10，其主要吸收峰的归属见表4．2。

对叔丁基杯[6]芳烃酯类衍生物的红外谱图显示，随着碳链的增长，在2982—2840 cm-1

处的C—H吸收峰强度，相对于酯羰基C----O吸收峰强度呈递增趋势；在1770—1720锄-1

处出现的羰基伸缩振动吸收谱带R--CO-rOAr酯基中的羰基吸收峰，随着碳链的增长，酯
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羰基C--O吸收峰的强度没有变化，而其峰位则随着碳数的增加略向高波数移动，这是由于

随着碳原子数目的增加，烷基C捕[2n+I的推电子能力逐渐增强，使酯基周围的电子云密度升

高，C--O吸收峰向高波数移动。

4．3．4液晶性能分析

l杯芳烃衍生物的热性能分析

用差示扫描量热法(DSC)对合成的对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的热性能进行分析，其

测试数据列入表3．3，图4．11，4．12，4．13，4．14，4．15分别为六(十—烯酰氧基苯甲酸)

对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十四烷

基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳

烃酯，六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图。

(1)六(十—烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

图4．1l六(十—烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图

Fig．4．I I DSC thctmograms ofsix(4-undec-10-enoyloxy-benzoic)-tert-butyl-calix[6]arene ester

六(十—烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图见图4．11，由图可见

在吸热和放热过程中均只有一个吸热峰和放热峰，峰值分别在130℃，71℃。

●

●
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(2)六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

?
导
要
苎

墨

图4．12六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图

Fig．4．12 DSC thermograms ofsix(4-dodecyl·1 l-acyloxy-benzoic acid)-tert-butyl-calix[6]arene ester

六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图见图4．12，由图可

见在吸热过程中出现了两个吸热峰，峰值分别在139℃，189℃。在降温过程中没有出现

放热峰。

(3)六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

图4．13六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图

Fig．4．13 DSCthennogramsofsix(4-tetradecyi一13-acyloxy-benzoicacidHen．butyi-calix[6]areneester

六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图见图4．13，由图可

见在吸热过程中出现了两个吸热峰，峰值分另fj在88℃，112℃。在降温过程中只出现了

一个放热峰，峰值温度在48℃。
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(4)六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

图4．14六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图

Fig．4．14 DSCthermograms ofsix(4-hcxadecane-15-agyloxy-benzoic acid)-tert-butyl-calix[6]arene ester

六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图见图4．14，由图可

见在吸热过程中出现了两个吸热峰，峰值温度分别在68℃，104℃。在降温过程中出现

了两个放热峰，峰值温度分别在69℃，44℃。

(5)六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

图4．15六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图

Fig．4．15DSCthermogramsofsix(4-octadecanoic-11-acyloxy-benzoicacid)-tert-butyl-calix[6]areneester

六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的DSC曲线图见图4．15，由图可

见在吸热过程中出现了两个吸热峰，峰值分别在53℃，81℃，在降温过程中没有出现放

热峰。
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用差示扫描量热法(DSC)对合成的对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的热性能进行分析，

其测试数据列入表4．3。

表4．3对叔-J．基杯[6]芳烃衍生物热分析结果

Table 4_3 Results oflhe calix[6]arene’S ester derivatives’thermal analysis

(tllI为同态与液晶态之间的转变温度；ti为液品态与液态之间的转变温度；tic为液晶态与液态之间的转

变温度；tc为液晶态与固态之间的转变温度：△t为液品态温度区间)

从数据分析可以看出，只有六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯在DSC

测试所得得曲线中出现了两个吸热峰和两个放热峰，六(十一烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基

杯[6]芳烃酯只有一个吸热峰和一个放热峰，六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]

芳烃酯，六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯分别有两个吸热峰和一个放热
’

峰，六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯只有两个吸热峰。

由于在偏光显微镜下观察上述五种物质，在升温过程中均可以观察到从固态到液晶态

再到液念的转变，在降温过程中也可以观察到从液态到液晶态再到结晶的转变，所以初步

断定为由于该系列杯[6j芳烃衍生物分了量太大，导致升降温过程中物质分子还来不及重

排，导致相应的焓变在DSC曲线上得不到良好的体现。
‘

六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对

叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十八烷基

酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯的熔点(tIn)、清亮点(ti)、降温时液晶相出现温度

(tic)、结晶温度(tc)都随着端基烷基链的增加而降低。这是由于它们都具有相同的中心

母体及液晶臂结构，不同之处只有柔性链的长度不同，随着柔性链上的碳数从12到14到

16，再到18，分子的柔性逐渐升高，刚性降低，使tnl、ti、tic、tc产生的由高到低的变化。

由于对叔丁基杯[6]芳烃本身分子量很大，本实验又在羟基一端进行了修饰，在六个羟

基上都连上了柔性链，使得DSC曲线图的曲线并不像一般的小分子化合物具有细窄的尖
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峰，而使更类似于高分子聚合物比较平缓的峰。

2含有长柔性链的杯芳烃衍生物的偏光织构分析

六(十一烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯在POM下观察，加热至130℃开始

熔化，继续加热，样品开始流动，如图4．16(b)所示，继续加热至170℃，视野完全变

黑。然后从高于清亮点的某一温度开始降温，当降温至140℃时，样品开始缓慢流动，状

态如图4．16(c)所示。降温至70℃时，样品不再流动。

六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯在POM下观察，加热至139℃开

始熔化，继续加热，样品开始流动，如图4．16(b)所示，继续加热至189℃，视野完全

变黑。然后从高于清亮点的某一温度开始降温，当降温至130℃时，样品显现出颜色并缓

慢流动，状态如图4．16(c)，4．16(d)所示。

六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯在POM下观察，加热至88℃开

始熔化，如图4．16(a)所示，随着温度的升高，样品开始流动，在升温至92℃时的状态

如图4．16(b)所示；当升温到112℃时，视野完全变黑。然后从高于清亮点的某一温度

开始降温，当降至96℃时视野中样品开始缓慢流动并显现出颜色，见图4．16(c)，随着

温度的降低，出现了类似于聚合物的比较粘的状态，如图4．16(d)所示，最后在48℃时

出现结晶并不再流动。

六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯在POM下观察，加热至68℃开

始熔化，如图4．16(a)所示，随着温度的升高，样品开始流动，在升温至92℃时的状态

如图4．16(b)所示；当升温到108℃时，视野完全变黑。然后从高于清亮点的某一温度

开始降温，当降至8l℃时视野中样品开始缓慢流动并显现出颜色，见图4．16(c)，随着

温度的降低，出现了类似于聚合物的比较粘的状态，如图4．16(d)所示，最后在40℃时

出现结晶并不再流动。

六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯在POM下观察，加热至53℃开

始熔化，如图4．16(a)所示，随着温度的升高，样品开始流动，在升温至69℃时的状态

如图4．16(b)所示；当升温到8l℃时，视野完全变黑。然后从高于清亮点的某一温度开

始降温，当降至65℃时视野中样品开始缓慢流动并显现出颜色，见图4．16(c)，随着温

度的降低，出现了类似于聚合物的比较粘的状态，如图4．16(d)所示，最后在38℃时出

现结晶并不再流动。



东北大学硕士毕业论文 第4章含有脂肪酸链的杯【6】芳烃衍生物的合成与表征

矿警誓I．，_ⅦⅥ掣4¨7．一一r
』。■，j‘．1 o，々；：o： ’一 。 一 一：
～： ‘ · ‘t 1々； ：

‘

．“4 擘

毛j I ‘i．·
’ ’ ’

参≯0 o：_0．j．“：fj，h一
曩，，一0，。-’0 j—jj，；5．
章篝?：毒：之_．I‘’．．，。 I。。2’．j： 。；l

’

≤簸瑟0。遨

4．4本章小结

⋯嘲孵研嘴啊啊

。

谫
-’ 霜

本章主要目的是设计合成含脂肪酸链的对叔丁基杯[6]芳烃的衍生物，对其结构进行表

征，并对其液晶性能进行分析。

本章主要将含脂肪酸的基元引进对叔丁基杯[6]芳烃，首先将十—烯酰氧基苯甲酸引入

对叔丁基杯[6]芳烃，并通过红外测试，DSC测试，POM测试对其结构及性能进行表征，

在发现该衍生物具有液晶性能之后，又将十二烷基酰氧基苯甲酸，十四烷基酰氧基苯甲酸，

十六烷基酰氧基苯甲酸，十八烷基酰氧基苯甲酸一系列的基元引入对叔丁基杯[6]芳烃，通

过红外及核磁测试表征证明所得产物符合分子设计，通过对其对叔丁基杯[6]芳烃衍生物的

热性能分析和偏光织构分析可知，这五种对叔丁基杯[6]芳烃的衍生物均体现出了液晶性

能。六(十—烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔
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丁基杯[6]芳烃酯，六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十六烷基酰

氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十八烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯

的熔点分别130℃，139℃，88℃，68℃，53℃：液晶区间在28～50℃。

对叔丁基杯[6]芳烃本身的熔点很高，考虑用含有长柔性链的基团修饰羟基一端，可以

得到熔点较低的杯芳烃衍生物。本系列衍生物的熔点均在53—130℃之间，这为杯芳烃衍

生物在低熔点方面的应用提供了条件。
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第5章结论

一．本论文首先合成了对叔丁基杯[6]芳烃，去叔丁基杯[6]芳烃，对甲氧基杯[6]芳烃，

并对其结构进行了表征，它们的熔点分别为379℃，386℃，368℃，最高产率分别为

80．2％，50．2％，l 6．9％。

二．本论文设计与合成了含有液晶臂的具有液晶性能的对叔丁基杯[6]芳烃的衍生物，

包括含有液晶臂的六(丁二酸胆甾醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(己二酸胆甾醇单酸)

对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(癸二酸胆}}{醇单酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯。丁二酸胆甾醇单

酯及其对叔丁基杯[6]芳烃的衍生物没有液晶性能，熔点为198℃，热失重达5％的温度分

别为215℃；己二酸胆甾醇单酯，癸二酸胆踊醇单酯及它们的衍生物均具有液晶性能，熔

点分别为144℃，127℃，液晶区间在28—51℃之间。热失重达5％的温度分别为279℃，

291℃。

三．本论文设计合成了含有长柔|j生链的六(十一烯酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃

酯，六(十二烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十四烷基酰氧基苯甲酸)对

叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十六烷基酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯，六(十八烷基

酰氧基苯甲酸)对叔丁基杯[6]芳烃酯。这五种对叔丁基杯[6]芳烃的衍生物均体现出了液

晶性能。它们的熔点分别130℃，139℃，88℃，68℃，53℃：液晶区间在28--50℃。

上述液晶化合物的结构均通过红外光谱和核磁共振谱的表征，符合分子设计。这七种

液晶化合物在国内外均未见报道。
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