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Вперше синтезовано складнi ефiри 2,7-дигiдроксинафталiну, що мiстять вiд одного до

трьох атомiв брому в рiзних фрагментах молекули, та вивчено вплив мiсцеположення

брому на їх мезогенну здатнiсть. Виявлено, що присутнiсть брому в нафталiновому

фрагментi або кiнцевому ароматичному циклi призводить до склування синтезованих

сполук в iзотропнiй фазi.

В последнее время пристальное внимание исследователей привлекают к себе органические
материалы, способные проявлять фазовый переход из мезоморфного в застеклованное со-
стояние [1–3]. Соединения с такими свойствами представляют большой интерес для раз-
работки электрооптических устройств [4, 5]. Несмотря на практическую значимость этих
материалов, имеются лишь отдельные сведения о связи молекулярной структуры банано-
подобных соединений и их стекловании в мезофазе [6].

Ранее нами были проведены работы по синтезу сложных эфиров 5,6-дибромхолесте-
рина [7] и установлено, что такие соединения немезоморфны, но обладают способностью
стекловаться из изотропной жидкости.

Цель работы авторов настоящего сообщения — изучить мезоморфное поведение банано-
подобных сложных эфиров 2,7-дигидроксинафталина, содержащих бром в различных фраг-
ментах молекулы. Синтез сложных диэфиров 2,7-дигидроксинафталина и 4(4-алкоксибен-
зоилокси)-3-бромбензойных кислот (VIII), образующих нематическую и “банановую” фазы,
но не проявляющих склонности к стеклованию, описан нами в работе [8]. Синтез сложных
эфиров 1-бром-2,7-дигидроксинафталина (IX, X) представлен ниже формулой (схема 1).

Методика синтеза 4-(4-алкоксибензоилокси)-3-бромбензойных кислот (V) была разра-
ботана нами и описана в работе [9].

Взаимодействием н-алкоксибензойных кислот (I) с хлористым тионилом были получе-
ны соответствующие хлорoангидриды (II), которые далее использовались в реакции ацили-
рования 4-гидроксибензальдегида в среде абсолютного пиридина при 0 ◦С для получения
4-н-алкоксибензоилокси-бензальдегидов (III), окисленных до соответствующих кислот хро-
мовым ангидридом в уксусной кислоте [10]. Индивидуальность соединений (III и IV) под-
тверждена методом тонкослойной хроматографии, а строение установлено на основании
данных ЯМР 1Н спектроскопии. Cинтезированные альдегиды (III) проявляли нематиче-
ский мезоморфизм. Полученные 4(4-н-алкоксибензоилокси)-бензойные кислоты (IV) про-
являют нематическую мезофазу в широком интервале и переходят в изотропную жидкость
при t > 200

◦С. 1-Бром-2,7-дигидроксинафталин синтезирован по известной методике [11].
Конечные сложные эфиры (IX, X) получали по карбодимидному методу в присутствии

4-диметиламинопиридина, очищали кристаллизацией и колоночной хроматографией, их
состав подтвержден данными элементного анализа (табл. 1), а строение доказано данными
ЯМР 1Н спектроскопии (табл. 2).
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Схема 1

Синтез диэфиров (XIX, XX) 2,7-дигидроксинафталина, 1-бром-2,7-дигидроксинафта-
лина и 4(4-алкокси-3-бромбензоилокси)-бензойных кислот, содержащих бром в концевом
ароматическом цикле, представлен схемой 2.

3-Бром-4-гидроксибензойная кислота (XIV) получена в соответствии с [12]. Алкили-
рованием ее по гидрокси-группе бромистыми алкилами получены 3-бром-4-алкоксибензой-
ные кислоты (XVa,б), которые при взаимодействии с хлористым тионилом переведены

Таблица 1. Выходы и данные элементного анализа соединений IX, X, XIX, XX

Номер со-
единения

Выход, %
Найдено, % Брутто

формула

Вычислено, %

С Н Br С Н Br

IXа 80,0 69,86 6,39 7,77 C58H63Br1O10 69,66 6,35 7,99
IXб 54,0 70,68 6,60 7,76 C62H71Br1O10 70,51 6,78 7,57
Xа 60,0 60,46 5,39 20,87 C58H61Br3O10 60,17 5,31 20,70
Xб 51,0 61,64 5,80 19,99 C62H69Br3O10 61,34 5,73 19,75
XIXа 47,0 64,70 5,98 14,76 C58H62Br2O10 64,57 5,79 14,81
XIXб 40,0 69,13 4,63 13,03 C70H86Br2O10 68,97 4,80 13,11
XX 47,0 59,92 5,32 20,87 C58H61Br3O10 60,17 5,31 20,70
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Схема 2

в хлороангидриды (XVIа,б) для последующего ацилирования 4-гидроксибензальдегида.
Синтезированные 4-(3-бром-4-алкоксибензоилокси)-бензальдегиды (XVIIа,б) окисляли до
соответствующих кислот (XVIIIа,б) реактивом Jones в ацетоне [13]. Строение впервые син-
тезированных соединений (XVIIа,б) установлено на основании данных ИК спектроскопии,
а соединений (XVa и XVIIIа,б) — ЯМР 1Н спектроскопии. Исследование мезоморфных
свойств показало, что по сравнению с мезоморфными незамещенными альдегидами (III)
их аналоги (XVIIа,б) немезогенны, что объясняется нарушением геометрической анизо-
тропии молекулы.

4-(3-Бром-4-алкоксибензоилокси)-бензойные кислоты (XVIIIа,б) проявляют нематиче-
скую фазу, но в более высокотемпературной области, чем 4-(4-алкоксибензоилокси)-3-бром-
бензойные кислоты (V).
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Конечные бананоподобные эфиры синтезированных кислот и 2,7-дигидроксинафтали-
на (XIXа,б), а также 1-Br-2,7-дигидроксинафталина (XX) получали по карбодиимидному
способу, кристаллизовали из смеси бензол : этанол и подвергали колоночной очистке. Cо-
став соединений (XIXа,б, XX) подтвержден данными элементного анализа (см. табл. 1),
а строение доказано данными ЯМР 1Н спектроскопии (см. табл. 2).

Методом поляризационной микроскопии было установлено, что независимо от положе-
ния брома в молекуле мезоморфные свойства у синтезированных соединений (IX, X, XIX,
XX) отсутствуют (см. табл. 2).

Стеклование из изотропной жидкости наблюдается у производных 2,7-дигидроксинаф-
талина, содержащих бром только в концевом ароматическом цикле (XIXа,б) и(или) в цент-

Таблица 2. Спектральные данные, температуры фазовых переходов бананоподобных бромсодержащих
сложных эфиров 2,7-дигидроксинафталина (IX, X, XIX, XX)

Номер
соеди-
нения

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (CDCl3)

Температуры
фазовых

переходов, ◦С

IXа 0,89 т (6Н, СН3, J = 6,63 Гц), 1,24–1,54 м (28Н, СН2), 1,79–1,90 м (4Н, ОСН2СН2),
4,06 т (4Н, CH2O, J = 6,63 Гц), 7,00 д (4Н, H — 11′, 13′, 11′′, 13′′, J = 9,28 Гц),
7,39–7,45 м (6Н, H — 3, 6, 4′, 6′, 4′′, 6′′),7,90–8,00 м (2Н, Н — 4, 5), 8,13–8,23 м
(5Н, Н — 8, 10′, 14′, 10′′, 14′′), 8,32–8,42 м (4Н, Н — 3′, 7′, 3′′, 7′′)

Cr
122

⇋
91

I

IXб 0,89 т (6Н, СН3, J = 6,63 Гц), 1,24–1,54 м (36Н, СН2), 1,78–1,88 м (4Н, ОСН2СН2),
4,06 т (4Н, CH2O, J = 6,63 Гц), 7,00 д (4Н, H — 11′, 13′, 11′′,13′′, J = 9,28 Гц),
7,39–7,44 м (6Н, H — 3, 6, 4′, 6′, 4′′, 6′′), 7,91–7,99 м (2Н, Н — 4, 5), 8,13–8,23 м
(5Н, Н — 8, 10′, 14′, 10′′, 14′′), 8,33–8,40 м (4Н, Н — 3′, 7′, 3′′, 7′′)

Cr
87

⇋
Ст.

I

Xа 0,89 т (6Н, СН3, J = 6,63 Гц), 1,24–1,45 м (28Н, СН2), 1,72–1,90 м (4Н, ОСН2СН2),
4,07 т (4Н, CH 2 O, J = 6,63 Гц), 7,02 д (4Н, H — 11′, 13′, 11′′,13′′, J = 9,14 Гц),
7,39–7,52 м (4Н, Н — 3, 6, 4′, 4′), 7,92–8,03 м (2Н, Н — 4, 5), 8,16 с (1Н, Н — 8),
8,22 д (4Н, Н — 10′,14′, 10′′,14′′), 8,26–8,36 м (2Н, Н — 3′, 3′′), 8,58 д (1Н, Н — 7′′,
J = 1,86 Гц), 8,61 д (1Н, Н — 7′, J = 1,86 Гц)

Cr
128

⇋
128

I

Xб 0,89 т (6Н, СН3, J = 6,63 Гц), 1,24–1,45 м (36Н, СН2), 1,77–1,90 м (4Н, ОСН2СН2),
4,07 т (4Н, CH2O, J = 6,63 Гц), 7,02 д (4Н, H — 11′, 13′, 11′′,13′′, J = 9,14 Гц),
7,38–7,52 м (4Н, H — 3, 6, 4′, 4′), 7,92–8,03 м (2Н, Н 4, 5), 8,16 с (1Н, H — 8),
8,22 д (4Н, H — 10′,14′, 10′′,14′′), 8,26–8,36 м (2Н, Н — 3′, 3′′), 8,58 д (1Н, H — 7′′,
J = 1,86 Гц), 8,61 д (1Н, H — 7′, J = 1,86 Гц).

Cr
126

⇋
126

I

XIXa 0,89 т (6Н, СН3, J = 6,63 Гц), 1,24–1,45 м (28Н, СН2), 1,79–1,96 м (4Н, ОСН2СН2),
4,13 т (4Н, CH2O, J = 6,22 Гц), 6,98 д (2Н, H — 11′, 11′′, J = 9,03 Гц), 7,35–7,46 м
(6Н, H — 3, 6, 4′, 6′, 4′′, 6′′), 7,71 д (2Н, H — 1, 8, J = 2,18 Гц), 7,94 д (2Н, H —
4, 5), 8,12–8,15 д. д (2Н, H — 10′, 10′′, J

1
= 8,41, J

2
= 2,17 Гц), 8,31–8,39 м (4Н,

H — 3′, 7′, 3′′, 7′′), 8,42 д (2Н, H — 14′, 14′′

J = 1,87 Гц)

Cr
128

⇋
Ст.

I

XIXб 0,88 т (6Н, СН3, J = 6,63 Гц), 1,22–1,45 м (28Н, СН2), 1,84–1,96 м (4Н, ОСН2СН2),
4,14 т (4Н, CH2O, J = 6,54 Гц), 6,98 д (2Н, H — 11′, 11′′, J = 9,02 Гц), 7,35–7,45 м
(6Н, H — 3, 6, 4′, 6′, 4′′, 6′′), 7,71 д (2Н, H — 1, 8, J = 2,49 Гц), 7,95 д (2Н, H —
4, 5), 8,12–8,16 д. д (2Н, H — 10′, 10′′, J

1
= 8,71, J

2
= 2,18 Гц), 8,31–8,37 м (4Н,

H — 3′, 7′, 3′′, 7′′), 8,42 д (2Н, H — 14′, 14′′

J = 2,18 Гц)

Cr
165

⇋
165

I

XX 0,89 т (6Н, СН3, J = 6,63 Гц), 1,24–1,45 м (28Н, СН2), 1,82–1,97 м (4Н, ОСН2СН2),
4,13 т (4Н, CH2O, J = 6,54 Гц), 6,98 д (2Н, H — 11′, 11′′, J = 8,71 Гц), 7,38–7,49 м
(6Н, H — 3, 6, 4′, 4′′, 6′, 6′′), 7,90–8,01 м (2Н, H — 4, 5), 8,11–8,19 м (2Н, H — 10′,
10′′), 8,32–8,45 м (7Н, H — 8, 3′, 7′, 3′′,7′′,14′,14′′)

Cr
112

⇋
165

I

∗Примечание. Cr — твердый кристалл, N — нематическая фаза, Sm — смектическая фаза, I — изотропная
жидкость.
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ральном нафталиновом фрагменте (IX, XX), и отсутствует у аналогичных соединений,
содержащих бром в центральном фрагменте и прилегающих к нему ароматических цик-
лах (X). Можно предположить, что отсутствие мезоморфизма связано с пространствен-
ными затруднениями, обусловленными наличием объемных атомов брома в более подвиж-
ных концевых ароматических циклах, в результате чего упаковка молекул в слои не может
быть реализована.

Как следует из работы [14], наиболее благоприятными для образования бананоподобной
мезофазы являются значения угла изгиба между боковыми фрагментами молекул в пре-
делах 100–130◦ и соотношение длины к диаметру бокового фрагмента не менее 5. Введе-
ние объемного заместителя в нафталиновый фрагмент, вероятно, приводит к увеличению
угла изгиба выше критического значения и соединения (IX, X) теряют мезогенную спо-
собность.

Экспериментальная часть. Спектры ЯМР 1Н 5–10%-х растворов соединений записа-
ны на спектрометре Varian VXR-300 с рабочей частотой 300 МГц, внутренний стандарт —
ТМС. ИК-спектры получены на спектрофотометре Specord IR-75 в растворах СHCl3. Тем-
пературы фазовых переходов изучали методом поляризационной микроскопии на микро-
скопе ПОЛАМ Р-312. Чистоту веществ контролировали методом ТСХ (ПТСХ-АФ-В-УФ
“Сорбфил”) с последующим проявлением в УФ свете. Очистку соединений проводили ме-
тодом колоночной хроматографии (носитель — окись алюминия L 5/40, элюент — хлоро-
форм : метанол 5 : 1).

Хлороангидриды 4-алкоксибензойных кислот (II). Получали, согласно методи-
ке [15]. Константы соединения (IIа) приведены в работе [9].

Соединение (IIб, n = 12). B = 85,5%, tкип = 210
◦С (3 мм рт. ст.).

4-(4-Алкоксибензоилокси)-бензальдегиды (III). К раствору 45 ммоль 4-гидрокси-
бензальдегида в 30 мл безводного пиридина по каплям прибавляли 45 ммоль хлорангидри-
да соответствующей 4-алкоксибензойной кислоты (II) и перемешивали при 20 ◦С в течение
21 ч. Реакционную смесь выливали в ледяную воду, подкисляли соляной кислотой до pH 2.
Бесцветный кристаллический осадок отфильтровывали, промывали водой до pH 7, суши-
ли. Перекристаллизовывали из этанола.

Соединение (IIIа, n = 10). B = 65,5%. Cr 64,0 ◦С N 88,0 ◦С I.
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (CDCl3): 0,89 т (3Н, СН3), 1,20–1,55 м (14Н, СН2), 1,76–1,90 м

(2Н, СН2СН2О), 4,05 т (2Н, СН2О), 6,98 д (2Н, Ar), 7,40 д (2Н, ArСОН), 7,97 д (2Н,
ArСОН), 8,14 д (2Н, Ar), 10,02 с (1Н, СОН).

Соединение (IIIб, n = 12). B = 73,3%. Cr 55,8 ◦С SmA 95,4 ◦С N 114,4 ◦С I.
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (CDCl3): 0,89 т (3Н, СН3), 1,20–1,55 м (18Н, СН2), 1,76–1,90 м

(2Н, СН2СН2О), 4,05 т (2Н, СН2О), 6,98 д (2Н, Ar), 7,40 д (2Н, ArСОН), 7,98 д (2Н,
ArСОН), 8,14 д (2Н, Ar), 10,03 с (1Н, СОН).

4-(4-Алкоксибензоилокси)-бензойные кислоты (IV). Получали, согласно методи-
ке, описанной в работе [13], смесь выливали в ледяную воду. Бесцветный кристаллический
осадок отфильтровывали, промывали водой до pH 7, сушили. Перекристаллизовывали из
этанола.

Соединение (IVа). B = 77,0%. Cr 130,0 ◦С SmA 202,0 ◦С N 218,0 ◦С I.
Спектр ЯМР-1Н, δ, м. д. (CDCl3): 0,89 т (3Н, СН3), 1,21–1,56 м (14Н, СН2), 1,75–1,90 м

(2Н, СН2СН2О), 4,05 т (2Н, СН2О), 6,98 д (1Н, Ar), 7,34 д (2Н, ArСООН), 8,1–8,3 м (2Н,
Ar, 2Н, ArСООН).

Соединение (IVб). B = 84,0%. Cr 118,0 ◦С SmA 180,0 ◦С N 213,0 ◦С I.
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Спектр ЯМР-1Н, δ, м. д. (CDCl3): 0,88 т (3Н, СН3), 1,20–1,55 м (18Н, СН2), 1,75–1,90 м
(2Н, СН2СН2О), 4,05 т (2Н, СН2О), 6,98 д (1Н, Ar), 7,34 д (2Н, ArСООН), 8,1–8,3 м (2Н,
Ar, 2Н, ArСООН).

1-Бром-2,7-дигидроксинафталин (VII). Синтезировали по известной методике. B =

= 28,7%, tпл = 137
◦С (лит.: tпл = 135

◦С [11]).
1- Бром- 2,7 - бис[4 - (4 - децилоксибензоилокси) - бензоилокси]нафталин (IXa).

Смесь 0,36 г (1,5 ммоль) 1-бром-2,7-дигидроксинафталина (VII), 1,2 г (3 ммоль) 4-(4-деци-
локсибензоилокси)-бензойной кислоты (IVа), 0,06 г (0,3 ммоль) 4-диметиламинопиридина
в 20 мл безводного хлороформа перемешивали 10 мин. Затем прибавили 0,618 г (3 ммоль)
N,N′-дициклогексилкарбодиимид и продолжали перемешивать при комнатной температуре
13 ч. Осадок отфильтровывали и промывали 10 мл безводного хлороформа. Хлороформ
отгоняли при пониженном давлении. Остаток перекристаллизовывали из смеси бензол —
этанол, и очищали с помощью колоночной хроматографии.

1-Бром-2,7- бис[4-(4- додецилоксибензоилокси)- бензоилокси]- нафталин (IXб)
получали аналогично.

3-Бром-4-гидроксибензойная кислота (XIV). B = 65%, tпл = 178
◦С (лит.: tпл =

= 177,5 ◦С [12]).
4-(4-Алкоксибензоилокси)-3-бромбензойные кислоты (V). Синтезированы по ме-

тодике, приведенной в работе [9].
1- Бром- 2, 7- бис[4 - (4- алкоксибензоилокси)-3- бромбензоилокси]- нафталины

(Xa,б) получали аналогично соединению (IXa).
3-Бром-4-децилоксибензойная кислота (XV). 6 г (27,6 ммоль) 3-бром-4-гидрокси-

бензойной кислоты, 3,09 г (55,2 ммоль) едкого кали растворяли в 220 мл горячего 70%-го
этанола, затем прибавляли 7,3 г (33 ммоль) 1-бромдекана (XIII) и кипятили при переме-
шивании 12 ч. Затем к горячей реакционной массе прибавляли 3,09 г (55,2 ммоль) едкого
кали, растворенного в 30 мл 70 % этанола, и кипятили при перемешивании 2 ч. Охлажден-
ную до комнатной температуры реакционную массу выливали в лед подкисленный соляной
кислотой. Выпавший осадок отфильтровывали и промывали водой до pH 7. Перекристал-
лизовывали из смеси этанол — вода. B = 53,0%, tпл = 95

◦С.
Спектр ЯМР-1Н, δ, м. д. (CDCl3): 0,89 т (3Н, СН3), 1,25 м (16Н, СН2), 1,8–1,95 м (2Н,

СН2СН2О), 4,10 т (2Н, СН2О), 6,93 д (1Н, 5-H, Ar), 8,05, 8,02 д. д (1Н, 6-Н, Ar), 8,3 д
(1Н, 2-Н, Ar).

Хлороангидриды 3-бром-4-алкоксибензойных кислот (XVIа,б). Получали, со-
гласно методике [15]. В последующий синтез брали без дополнительной очистки.

4-(3-Бром-4-алкоксибензоилокси)-бензальдегиды (XVIIа,б). Получали анало-
гично соединениям (III). Перекристаллизовывали из этанола.

Соединение (XVIIа). B = 48,0%, tпл = 100
◦С. ИК-спектр, ν, см−1 (CНCl3): 3200–3500

(полосы отсутствуют), 1710 (C=O сл. эф.), 1690 (C=O альд.).
Соединение (XVIIб). B = 51,0%, tпл = 105

◦С. ИК-спектр, ν, см−1 (CНCl3): 3200–3500
(полосы отсутствуют), 1710 (C=O сл. эф.), 1690 (C=O альд.).

4-(3-Бром-4-алкоксибензоилокси)-бензойные кислоты (XVIIIа,б). Получали
аналогично соединениям (IV). Перекристаллизовывали из этанола.

Соединение (XVIIIа). B = 48,0%. Cr 152,5 ◦С N 209,0 ◦С I.
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (CDCl3): 0,89 т (3Н, СН3), 1,24–1,6 м (14Н, СН2), 1,82–1,97 м

(2Н, СН2СН2О), 4,13 т (2Н, СН2О), 6,97 д (1Н, ArBr), 7,33 д (2Н, Ar), 8,13, 8,10 д. д. (1Н,
ArBr), 8,21 д (2Н, Ar), 8,39 д (1Н, ArBr).
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Соединение (XVIIIб). B = 51,0%. Cr 132,1 ◦С SmС 191,3 ◦С I.
Спектр ЯМР1Н, δ, м. д. (CDCl3): 0,89 т (3Н, СН3), 1,24–1,6 м (26Н, СН2), 1,82–1,96 м

(2Н, СН2СН2О), 4,13 т (2Н, СН2О), 6,97 д (1Н, ArBr), 7,34 д (2Н, Ar), 8,13, 8,10 д. д. (1Н,
ArBr), 8,20 д (2Н, Ar), 8,39 д (1Н, ArBr).

2,7-Бис[4(3-бром-4-алкоксибензоилокси)-бензоилокси]нафталины (XIXa,б) и
1-бром-2,7-бис[4(3-бром-4-децилоксибензоилокси)-бензоилокси]-нафталин (XX)
получали в соответствии с методикой, приведенной для соединения (IXа).
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Synthesis and mesomorphic ability of banana-shaped Br-containing

diesters of 2,7-dihydroxynaphtalene

For the first time, diesters of 2,7-dihydroxynaphtalene containing from one to three bromine atoms

in different fragments of a molecule are synthesized, and the effect of the position of a bromine atom

on their mesomorphic properties is studied. It is found that the presence of a bromine atom in the

naphtalene core or in a lateral fragment leads to the vitrification of the synthesized compounds in

the isotropic phase.
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