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对烷氧基苯甲醛是合成液晶材料和有机合成的重要中间体, 在许多液晶合成中都有应

用[ 1～ 3] . 通常用Will iam son 醚合成法合成,文献上报道的改进方法很多. 对烷氧基上烷基是

正构长链的合成方法主要有:对羟基苯甲醛在碱性条件下, 使用各种卤代烷,以酮或 DMF 为

溶剂,烷基化而制得 [ 4～6] ; 卤代烷和 4-羟基苯甲醛在碱性条件下使用相转移催化剂进行反

应
[ 7]

. 但仍存在着产率不高或副产物多,后处理困难的问题. 我们综合上述方法,考虑到副产

物产生的原因,采用了下列的合成方法,其中 1c和 1d 为新化合物.

p -HO—C6H4—CHO
NaOEt

N 2, EtOH
p -N aO—C6H4—CHO

RX

EtOH
p-RO—C6H4—CHO

1a R= C8H17 , 1b C10H21 , 1c C16H33 , 1d C18H37

该方法的主要优点是反应在均相条件下进行,减少了岐化和与溶剂缩合等副反应,且产物

之一的 NaBr 以固体析出,因而提高了产率.

IR用 Nic-10-DX型波谱仪测定, 1
H NM R用 FT -80A 型波谱仪测定, CDCl3 , T M S 为内

标,熔点用 X4 型显微熔点测定仪测定,熔沸点均未校正.

4-正辛氧基苯甲醛( 1a )的制备方法是在装有球形冷凝管, 滴液漏斗, 磁力搅拌的二颈瓶

中,先用 0. 5 mol金属钠制成醇钠溶液(约 250 mL EtOH) ,氮气保护下,加入 0. 5 mo l对羟基

苯甲醛,搅拌使其全溶后,再搅拌 10～20 min,滴加 0. 5 mol C8H17Br,滴完后保持回流 5～6 h,

蒸除大部分乙醇,倾入 200 m L 水,分离,用 100×3乙醚萃取,用50×2水洗有机层, Na2SO 4 干

燥,过滤, 依次蒸去乙醚,乙醇, 减压蒸馏, 收集 182～192℃/ 666 Pa 馏分得 10 g 产物, n
14=

1. 5256, 192℃/ 666 Pa 馏分 82 g , n14 = 1. 5256, 产率 78. 6% , IR�/ cm - 1: 1690. 0 ( C = O ) ,
1
H NM R, �: 9. 89( s, 1H, CH O) , 7. 68( d, 2H, J = 8. 5 Hz, 醛基邻位氢) , 6. 85( d, 2H , J = 8. 5

Hz, 烷氧基邻位氢) , 3. 94( t, 2H, J= 6. 4 Hz,—OCH2—) , 2. 1～0. 7( m , 15H, C7H 15) , [文献 [ 7]

bp 126℃/ 93. 3 Pa] .

1b 的制备: 方法同 1a. 210～211℃/ 933 Pa, n
24 = 1. 5170; 211～214℃/ 933 Pa, n

24 =

1. 5144, 114 g( 87% ) , IR, �/ cm
- 1 : 1690. 1( C= O) , 1

H NMR, �: 9. 9( s, 1H , CHO) , 7. 69( d, 2H,

J = 8. 6 H Z,醛基邻位氢) , 6. 85( d, 2H, J = 8. 6 Hz, 烷氧基邻位氢) , 3. 95( t , 2H, J = 6. 4 Hz,

—OCH2—) , 2. 1～0. 7( m, 19H, C9H19 ) . (文献
[ 7]

bp 235℃/ 1596 Pa) .

1c 的制备:取 Na 0. 135 mol和 EtOH 150 mL 制成醇钠,在氮气保护下加入 0. 135 m ol对

羟基苯甲醛,溶解后搅拌 20 min,再滴入 0. 135 m ol C16H 33Br, 滴完后回流 6 h,加入 100 mL

H2O, 冷却,抽滤,用乙醇重结晶3次得产品34. 9 g , 84. 4%, m p 40～42℃, IR,�/ cm
- 1

: 1690. 5,
1
H NM R, �: 9. 89( s, 1H, CHO) , 7. 79～7. 90( d, 2H, J = 8. 5 Hz, CHO 邻位氢) , 6. 94～7. 05( d,
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2H, J = 8. 5 H z,—OCH2—邻位氢) , 4. 05( t , 2H, J = 6. 4 Hz, —OCH 2—) , 2. 1～0. 7( m , 31H,

C15H31 ) .

1d的制备:操作步骤同 1c. 40. 4 g , 80. 1% , mp 46～47℃, IR,�/ cm
- 1: 1691. 1, 1

H NMR,

�: 9. 90( s, 1H , CHO) , 7. 79～7. 90( d, 2H , J = 8. 5 Hz, CHO 邻位氢) , 6. 95～7. 06( d, 2H , J =

8. 5 Hz,—OCH2—邻位 氢) , 4. 06 ( t , 2H, J = 6. 4 Hz,—OCH2—) , 2. 0～ 0. 7 ( m , 35H,

—C17H35) .

结果与讨论

与Williamson 成醚反应相竞争的反应有 Cannizzaro 反应和卤代烷消除卤化氢成烯的反

应,影响这两个反应的关键是 OH
- [ 8] . 本反应避免了 OH

-引起的副反应, 产率比文献[ 5]高近

一倍(见表 1) .

表 1　p -RO-C6H4-CHO制备的文献结果

RX 溶剂 碱 反应时间/ h 产率/ % 文献

C8H17I EtOH(无水) KOH 3～4 　　　 40 [ 5]

C8H17Br DM F-C6H6( 1∶1) KOH 6～7 75. 5 [ 7]

C10H21Br 2-丁酮 KOH 17 25. 9 [ 7]

　　若溶剂用酮(丙酮、环己酮) ,则会引起酮和醛在碱性条件下的缩合反应, 导致分离困难和

产率降低.

用水、苯作溶剂,加入相转移催化剂,情况和上述类似, 碱性稍大在水相会发生醛的岐化,

产物中也会有醛相应的醇和酸酯 [ 7] .

用非质子性溶剂(如无水 DM F) ,虽然可以避免溶剂作用,但对纯化除去溶剂会带来困难.

就 Cannizzaro 反应来说,首先是亲核性的 OH- 进攻醛羰基而发生反应. 我们用于制备的

反应则是首先降低了试剂与羰基的反应活性,完全避免了水的存在,反应体系中只存在弱亲核

性的碱,即

NaOEt+ p-HO—C6H4—CH O HOEt+ p-NaO—C6H 4—CHO

K= [ Ar O
-

] [ EtOH]
[ Ar OH ] [ EtO

-
]

= [ A rO
-

] [ H
+

]
[ ArOH]

· [ EtOH]
[ EtO

-
] [ H

+
]
= 1×10- 10/ 1×10- 17= 107

若起始原料[ EtO
-

] = 1 mol / L , [ ArOH] = 1 m ol/ L , 平衡时[ EtO
-

] = 1- x , [ ArOH] =

1- x , [ ArO
-

] = x , [ EtOH ] = x ; x = 0. 99968 m ol/ L , [ EtO
-

] = 1- 0. 99968= 0. 00032 mo l/ L ,

[ EtO - ] / [ ArO - ] � 1.

所以溶液中主要是[ Ar O- ] , 而[ EtO - ]可以忽略. 且在 EtO - , OH- , C6H5-O - 三者中, 碱

性由强到弱的次序为 EtO
- > OH

- > PhO
- [其共轭碱 EtOH ( pK a = 17) , H2O ( 15. 7) , PhOH

( 10) ] , 酸性由强到弱的次序是, PhOH > H2O> EtOH,按共轭酸碱理论,共轭酸的酸性越弱,其

共轭碱的碱性才越强. 亲核性和碱性一致,即EtO - > OH- > PhO - , PhO -亲核性是最弱的,降

低了 与羰 基加成 的能 力. 其次, 醇钠 和苯酚 的反应 是定 量进行 的, 但 HO - +

p -HO—C6H4—CH O H2O+ p--
O—C6H4—CHO,用同样起始浓度估算, OH

- 浓度比相应

醇溶剂中 EtO
-
大得多,且不是均相,会造成局部浓度过大,又 2Ar-CHO+ OH

-
ArCO 2H

+ Ar CH 2OH, ArCO 2H+ OH
-

ArCO
-
2 + H2O, 会促使副反应发生. 再次,—O

- 离子的 p -�
共轭使p-

-
O—C6H4—CHO的羰基碳比 p-HO—C6H 4—CHO 中的羰基碳有更弱的亲电性. 所

以,用 KOH , NaOH 为碱时,才会发生 Cannizzar o 反应.
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Abstract　The p-alkox ybenzaldehydes are key interm ediates for synthesis of liquid cry s-

tall ine materials. This paper repor ts a new metho d for sy nthesizing p -alkox ybenzaldehy des

fr om sodium p -acylphenolate w ith n-alky l brom ide or chlor ide at certain tem perature in

EtOH . By using this method, som e com pounds hav e been o btained in g ood yield. So me sy n-

thet ic r outes are illust rated and ev aluated.

Keywords　p -alko xy benzaldehyde, Willam son synthesis for ether, Cannizzaro react ion
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