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高纯度25,27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26,28-冠-6化合物 

纯化方法的改进 
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摘要： 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28-冠-6 化合物对铯具有高的萃取性能，被广泛应用于核工业。目前， 

文献报道 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28-冠-6 化合物的合成需要 7 步反应。本文通过优化或改进各步反 

应的纯化方式，仅使用 1 次柱层析、 2 次减压蒸馏以及 5 次重结晶操作，所有中间体产物的核磁共振氢谱图无明 

显的杂质峰。经液相色谱检测，终产物 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28-冠-6 化合物的含量能达到 99% 以 

上。这不仅极大地减少了耗时，处理了量小的柱层析纯化步骤，还保证了中间体和产物的纯度。 
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Improvement of Purification Methods for High Purity Compounds 
of 25,27-Bis(isopropoxy) Calix[4]-26,28-crown-6 
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WANG Yidan1,  YU Fengxian2 

（1. China Nuclear 404 Institute of Science and Technology, Jiayuguan 735100, China;  
2. Qingdao Betwell Technology Co., Ltd., Qingdao 266000, China） 

Abstract: The 25,27-bis(isopropoxy) calix[4]-26,28-crown-6 compounds have high extraction 
properties for cesium and are widely used in the nuclear industry. At present, it has been reported that 
the synthesis of 25,27-bis(isopropoxy) calix[4]-26,28-crown-6 compounds requires a seven-step 
reaction. In this paper, by optimizing or improving the purification methods of each step, only one 
column chromatography, two vacuum distillation and five recrystallization operations can be used to 
make the 1H NMR of all the intermediate products without obvious impurity peaks. The content of 
25,27-bis(isopropoxy) calix[4]-26,28-crown-6 compounds was over 99% by liquid chromatography. 
This not only greatly reduces the time-consuming, low-throughput column chromatography purification 
step, but also ensures the purity of the intermediates and products. 
Keywords: 25,27-bis(isopropoxy) calix[4]-26,28-crown-6; synthesis; purification; recrystallization; 
reduced pressure distillation   

随着我国核电工程的发展，近年来核工业已 

经积累了相当数量的高放废液[1-2]。目前，通过玻 

璃固化、深地层掩埋以及废液的减容降级等技术 

处理高放废液还处于前期研究阶段，尚无任何工 
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程上可行的处置技术[3]。高放废液中包含了乏燃 

料 99% 以上的放射性核素，不仅有镎、钚、镅和锔 

等锕系元素，还有129 碘、 99 锝等长寿命裂变产物 

核素和90 锶、 137 铯等高释热核素。因此，高放废液 

不仅组成复杂，而且具有很高的放射性和很大的 

毒性。高放废液中 80% 以上的放射性和释热是由 
90 锶和137 铯这两个核素贡献的。为了使高放废液 

减容降级变为中低放废液，近年来许多新的去除 
90 锶和137 铯的方法被报道[4-5]。 

目前从高放废液中去除137 铯的方法有磷钨酸 

盐或磷钼酸盐沉淀法[5-6]，冠醚、硼钴衍生物或杯 

冠化合物的溶剂萃取法[7-16]以及沸石、不溶性多价 

金属酸式盐、杂多酸盐及复合无机离子交换剂、不 

溶性亚铁氰化物或硅钛化合物的无机离子交换法 
[17-26]。沉淀法在早期曾大量使用过，但因其在强 

放射性条件下的固液分离操作困难，又属间歇式操 

作，步骤复杂，劳动强度大，这项技术目前已很少应 

用。离子交换法分离高放废液中的铯技术存在吸 

附容量低，柱操作性能差等问题，大部分研究工作 

均停留在实验室和冷实验模拟阶段。溶剂萃取法 

具有生产率大、回产率高、生产成本低、操作简便和 

易于远距离连续作业等优点，容易实现工业应用的 

连续自动化操作。因此，溶剂萃取法被国际同行一 

致公认是优先选取的高放废液分离处理技术。 

GUTSCHE [ 2 7 ] 最早报道了杯芳烃冠醚结 

构，用以描述苯酚 -甲醛缩聚的大环系列物质。 

近年来，法国、荷兰、美国和中国的研究者[4]使用 

杯芳烃冠醚从高放废液中提取铯的过程中，发现 

25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28-冠-6 化合 

物作为萃取剂，正辛醇作为稀释剂时，在 1~4 mol/L 
HNO 3 体系下，具有较好的萃取性能；清华大学核 

研院进行了杯芳烃冠醚化合物合成方法改进工作 

的研究[28-30]，但报道的合成方法中，大多数中间体 

需要使用耗时费力的柱层析操作，这虽然保证了 

中间体及产物的纯度，但产物纯化方式操作困难， 

合成成本大大提高，不利于工业化生产。2007 年， 

清华大学陈靖课题组[31]通过工业常用的结晶和蒸 

馏的方法，改进了 25，27-二（正丙氧基）杯[4]芳烃- 
26，28-冠-6 化合物合成工艺中各中间体及产物的 

纯化方法，但没有报道各中间体及产物纯化后的 

纯度，并且杯芳烃冠醚连接的取代基也不同（正丙 

氧基）。 

本研究根据文献[31]报道的合成路线，通过 7 步 

反应合成了 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28- 
冠-6 化合物，通过浅析各步反应原料、产物、催化 

剂以及溶剂的性质，给出了适用于各反应较优的 

纯化方式。通过核磁共振氢谱保证了各中间体无 

明显的杂质峰，通过核磁共振氢谱、元素分析和液 

相色谱保证了最终产物 25，27-二（异丙氧基）杯[4] 

芳烃-26，28-冠-6 化合物的含量能达到 99% 以上。 

1 实验部分 

1.1 仪器与试剂 

HWCL-3S 型集热式恒温磁力搅拌仪（郑州长 

城科工贸有限公司）； R3001 型电动升降旋转蒸发 

仪（郑州长城科工贸有限公司）； PTHW 型智能电 

热套（郑州荣翔仪器有限公司）； 2XZ 型旋片式真 

空泵（上海良邦泵阀有限公司）； SHZ-D（III）型台 

式循环水式真空泵（巩义予华有限公司）； Ascend 
型核磁共振仪（BRUKER 公司）； QUATTRO 
PREMIER XE 型三重四级杆液质联用仪（WATERS 
公司）； FLASHSMART 型元素分析仪（赛默飞 

公司）。 

对叔丁基苯酚（≥99%）、甲醛溶液（37%）、碘代 

异丙烷（≥99%）、三乙二醇（≥99%）、二氯亚砜 

（≥99%）、对甲苯磺酰氯（≥99%），均购自阿拉丁化 

学有限公司；无水氯化铝（≥99%，北京化工厂）；乙 

二醇（≥98%，北京百灵威化学科技有限公司）；氢氧 

化 钠 （ N a O H ） 、 碳 酸 钾 （ K  2 C O  3 ） 、 无 水 硫 酸 镁  

（MgSO 4）、碳酸氢钠（NaHCO 3）、氢氧化钾（KOH）、 

碳酸铯（Cs 2CO 3）、二苯醚、乙酸乙酯、冰醋酸、二甲 

苯、盐酸、二氯甲烷、甲醇、无水乙腈、 N，N-二甲基 

甲酰胺（DMF）、四氢呋喃（THF）、石油醚等均为市 

售分析纯。 

1 合成 

（1） 二氯代三甘醇的合成[28，31] 

图 1 为二氯代三甘醇的合成路线。在装有回 

流冷凝管和尾气吸收装置的三口瓶中加入 64.3 g 
三乙二醇，然后加入 6 滴 DMF 作为催化剂催化反 

应，控制温度为 60 ℃，在搅拌条件下缓慢加入 

253.2 g 二氯亚砜，溶液由无色透明变为黄色，并产 

生大量气泡。滴加完毕后，将温度升高至 108 ℃， 

回流 2 h，停止反应。反应液用体积比为 1∶1 的二 

氯甲烷和饱和 NaHCO 3 溶液（3×50 mL）萃取，有机 

相用水洗至中性后常压蒸出溶剂。然后使用油泵 
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进行减压蒸馏，收集 135 ℃ 的馏分，得到二氯代三 

甘醇浅黄色液体，产率 78%； 1H NMR（400 MHz， 

CDCl 3） δ： 3.719~3.748（t， J=5.6 Hz， 4H）， 3.654 
（s， 4H）， 3.593~3.622（t， J=5.6 Hz， 4H）。 

（2） 五甘醇的合成[28，31] 

图 2 为五甘醇的合成路线。在装有回流冷凝 

管的三口瓶中加入 15.6 g KOH，然后加入 120 mL 
乙二醇和 21.6 g 二氯代三甘醇。在氩气保护下，将 

温度升高至 130 ℃，溶液颜色由淡黄色逐渐加深， 

最后变为深红色，回流搅拌 36 h 后，停止反应。冷 

却至室温后将反应混合物过滤，然后使用油泵进 

行减压蒸馏，蒸出过量的乙二醇，得到五甘醇黄色 

油状液体，产率 88%； 1H NMR（400 MHz， CDCl 3） 

δ： 3.638~3.653（m， 4H）， 3.585~3.606（m， 12H）， 

3.528~3.543（m， 4H）。 

（3） 五甘醇二对甲苯磺酸酯的合成[28，31] 

图 3 为五甘醇二对甲苯磺酸酯的合成路线。 

将 4.0 g 五甘醇加入到三口瓶中，并用 44 mL THF 
溶解，然后将 2.8 g NaOH 溶解于 44 mL 水中，加入 

到三口瓶中，开启搅拌，用冰水浴将反应体系降至 

0 ℃。取 6.7 g 对甲苯磺酰氯溶于 43 mL THF 后装 

入恒压滴液漏斗中，在 0 ℃ 下缓慢将对甲苯磺酰 

氯-THF 溶液滴入三口瓶中，滴毕，室温下搅拌过 

夜。反应完成后，分离水相，用 100 mL 乙酸乙酯 

萃取水相 1 次，合并有机相，将有机相旋干后加入 

100 mL 乙酸乙酯，用 100 mL 饱和食盐水洗涤 1 
次，用无水 MgSO 4 干燥后蒸干溶剂，经过柱层析纯 

化，得到五甘醇二对甲苯磺酸酯浅黄色油状液体， 

产率 63%； 1H NMR（400 MHz， CDCl 3） δ： 7.774~ 
7.795（m， 4H）， 7.300~7.351（m， 4H）， 4.136~ 
4.160（m， 4H）， 3.662~3.686（m， 4H）， 3.571~ 
3.594（m， 12H）， 2.372（s， 6H）。 

（4） 对叔丁基杯[4]芳烃的合成[28，31] 

图 4 为对叔丁基杯[4]芳烃的合成路线。在 

装 有 回 流 冷 凝 管 和 机 械 搅 拌 的 三 口 瓶 中 加 入  

37 mL 37%（质量分数）的甲醛溶液和 40.0 g 对叔 

丁基苯酚，在氩气保护下，边搅拌边升温，在固体 

溶解后加入 0.4 g NaOH（用少量水溶解），升温至 

图 1 二氯代三甘醇的合成路线[28，31] 

Figure 1 Synthetic route of 1,2-bis(2-chloroethoxy) ethane  

图 2 五甘醇的合成路线[28，31] 

Figure 2 Synthetic route of 3,6,9,12-tetraoxatetradecane-1,14-diol  

图 3 五甘醇二对甲苯磺酸酯的合成路线[28，31] 

Figure 3 Synthetic route of 3,6,9,12-tetraoxatetradecane-1,14-diyl bis(4-methylbenzenesulfonate)  

图 4 对叔丁基杯[4]芳烃的合成路线[28，31] 

Figure 4 Synthetic route of 4-tert-butylcalix[4]arene  
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95 ℃，回流 15 min 后，在 100~105 ℃ 保温下反应 

2 h。然后在三口瓶中加入 240 mL 预加热到 70 ℃ 

的二苯醚，并把回流装置更换为蒸馏装置，缓慢升 

高温度至 200 ℃，将体系中的水完全蒸出后，换回 

回流装置，迅速将温度升高至 245 ℃，继续回流反 

应  2  h  后 停 止 反 应 。 溶 液 冷 却 至 室 温 后 加 入  

200 mL 乙酸乙酯，搅拌 30 min 后，过夜静置，有大 

量白色沉淀析出。抽滤后用体积比为 1∶1 的乙酸 

乙 酯 和 冰 醋 酸 混 合 物 洗 涤 固 体  3 ~ 5  次 （ 每 次  

100 mL），得到掺杂少量黄色或黑色的白色固体。 

最后用甲苯作溶剂重结晶，待白色固体基本溶解 

后趁热过滤，滤液静置冷却结晶，得到对叔丁基杯 

[4]芳烃，白色固体，产率 40%； 1H NMR（400 MHz， 

CDCl 3） δ： 10.382（s， 4H）， 7.086~7.297（m， 8H）， 

4.274~4.308（m， 4H）， 3.514~3.548（m， 4H）， 

1.245（s， 36H）。 

（5） 脱叔丁基杯[4]芳烃的合成[28，31] 

图 5 为脱叔丁基杯[4]芳烃的合成路线。在 

三口瓶中加入 2.2 g 对叔丁基杯[4]芳烃，在搅拌条 

件下加入 21 mL 二甲苯和 1.5 g 苯酚，然后迅速加 

入 2.7 g 无水氯化铝，室温反应 2 h。反应完毕后加 

入 34 mL 0.2 mol/L 的稀盐酸使反应体系充分水解 

至溶液变澄清，使用分液漏斗分出上层有机相，水 

洗至中性后用无水 MgSO 4 干燥，然后蒸出大部分 

溶剂后，在体系中加入 5 mL 甲醇，有大量白色固体 

析出，抽滤后真空干燥得到脱叔丁基杯[4]芳烃， 

白色固体，产率 55%； 1H NMR（400 MHz， CDCl 3） 

δ： 10.244（s， 4H）， 7.085~7.104（m， 8H）， 6.750~ 
6.788（m， 4H）， 4.296（s， 4H）， 3.588（s， 4H）。 

（6） 25，27-二（异丙氧基）-26，28-二羟基杯[4] 

芳烃的合成[28，31] 

图 6 为 25，27-二（异丙氧基）-26，28-二羟基杯 

[4]芳烃的合成路线。在装有回流冷凝管的三口 

瓶中加入 5.1 g 脱叔丁基杯[4]芳烃和 7.2 g K 2CO 3， 

然后加入 100 mL 新蒸的无水乙腈，在搅拌条件下 

加入 4 mL 碘代异丙烷，在氩气保护下，升温至微 

沸，回流过夜。反应完毕后将溶液降至室温蒸出 

溶剂乙腈，然后用 100 mL 二氯甲烷和 100 mL 水萃 

取反应物 1 次，有机相用 100 mL 1 mol/L 的稀盐酸 

洗涤 1 次，再用饱和食盐水（2×100 mL）洗涤至中 

性，用无水 MgSO 4 干燥后旋干溶剂得到 25，27-二 

（异丙氧基）-26，28-二羟基杯[4]芳烃的粗产物。用 

乙腈进行重结晶得到 25，27-二（异丙氧基）-26，28- 
二羟基杯[4]芳烃，白色固体，产率 41%； 1H NMR 
（400 MHz， CDCl 3） δ： 8.257（s， 2H）， 7.093~ 
7.112（m， 4H）， 6.997~7.016（m， 4H）， 6.785~ 
6.823（m， 2H）， 6.682~6.719（m， 2H）， 4.377~ 
4.454（m， 6H）， 3.414~3.447（m， 4H）， 1.587~ 
1.603（m， 12H）。 

（7） 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28- 
冠-6 的合成[28，31] 

图 7 为 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26， 

28-冠-6 的合成路线。在装有磁子搅拌和回流冷凝 

管的三口瓶中依次加入 2.0 g 25，27-二（异丙氧 

图 5 脱叔丁基杯[4]芳烃的合成路线[28，31] 

Figure 5 Synthetic route of calix[4]arene  

图 6 25，27-二（异丙氧基）-26，28-二羟基杯[4]芳烃的合成路线[28，31] 

Figure 6 Synthetic route of 25,27-bis(isopropoxy)-26,28-bis(hydroxy) calix[4]arene  
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基）-26，28-二羟基杯[4]芳烃， 2.2 g 五甘醇二对甲 

苯磺酸酯， 4.7 g Cs 2CO 3 和 233 mL 乙腈。在搅拌 

条件下，迅速升温至回流状态，反应 20 h 后停止反 

应，冷却至室温，减压蒸出溶剂乙腈，用 100 mL 二 

氯甲烷和 100 mL 水萃取反应物 2 次，有机相用 

100 mL 1 mol/L 的稀盐酸洗涤 1 次，再用饱和食盐 

水 100 mL 洗涤至中性，用无水 MgSO 4 干燥后旋干 

溶剂得到 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28- 
冠-6 的粗产物。最后将粗产物用甲醇加热溶解至 

无有色杂质，趁热过滤，收集滤饼和滤液中析出的 

固体，合并后再用石油醚和乙酸乙酯的混合溶液 

进行重结晶，得到 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃- 
26，28-冠-6 化合物，白色固体，产率 30%； 1H NMR 
（400 MHz， CDCl 3） δ： 7.050~7.104（m， 8H）， 6.815~ 
6.862（m， 4H）， 4.236~4.296（m， 2H）， 3.758~ 
3.876（m， 12H）， 3.695~3.718（m， 4H）， 3.553~ 
3.565（m， 4H）， 3.477~3.542（m， 4H）， 3.351~ 
3.382（m， 4H）， 0.937~0.952（m， 12H）； 13C NMR 
（101 MHz， CDCl 3） δ： 156.9， 154.9， 134.7， 133.7， 

130.5， 129.9， 122.1， 121.8， 77.6， 77.2， 76.9， 

71.4， 71.3， 71.1， 70.7， 70.1， 69.5， 39.0， 22.0。 

2 结果与讨论 

由于原料的纯度，反应过程的可逆性，副反应 

以及温度、压力、湿度和溶剂等反应条件的影响， 

反应所得产物的纯度都不可能为 100%。为了得 

到高纯度的目标化合物，必须从源头来纯化各目 

标中间体。这不仅可以提高各反应步骤的产率， 

同时可以简化每一步的纯化过程。因此，在有机 

合成中，目标化合物的纯化是至关重要的。常用 

有机化合物纯化的方法有过滤、重结晶、柱层析和 

蒸馏等操作。虽然柱层析具有高的理论塔板数，可 

以得到高纯度的目标产物，但相对于过滤、重结晶 

和蒸馏操作，每次处理量小，消耗的时间长。因此 

在工业生产中，常选择过滤、重结晶和蒸馏操作。 

2.1 二氯代三甘醇的纯化与表征 

在二氯代三甘醇的合成过程中，由于所使用 

的原料三乙二醇和二氯亚砜在常温常压下都是液 

态，反应产物二氯代三甘醇也是液态，因此在常温 

常压下很难使用重结晶的方法将原料与产物分 

开。首先，使用的原料三乙二醇和二氯亚砜以及 

催化剂 DMF 都可以溶于有机溶剂，也可以与任意 

比例的水互溶，而二氯代三甘醇不溶于水，因此可 

以用有机溶剂和水的混合溶液，将二氯代三甘醇 

与大多数的原料三乙二醇、二氯亚砜的水解产物 

以及催化剂 DMF 分离。其次，由于三乙二醇分子 

间具有氢键，沸点比二氯代三甘醇高，因此可以通 

过减压蒸馏的方法将二氯代三甘醇率先蒸馏出 

来。经1H NMR 表征，蒸馏出的二氯代三甘醇谱图 

中没有杂质峰。 

2.2 五甘醇的纯化与表征 

在五甘醇的合成中，使用的原料是二氯代三 

甘醇，催化剂是 KOH，溶剂是乙二醇。由于 KOH 
不溶于乙二醇，因此在反应完成时，先通过抽滤除 

去固体 KOH。其次原料二氯代三甘醇和产物五甘 

醇在常温常压下都是液态，因此很难用重结晶的 

方法将原料和产物分开。然而相比于乙二醇和二 

氯代三甘醇，五甘醇分子间不仅具有氢键，而且具 

有更大的分子量，因此五甘醇的沸点更高。通过 

减压蒸馏蒸出乙二醇和二氯代三甘醇，就可获得 

五甘醇。经1H NMR 表征，获得的五甘醇谱图中没 

有杂质峰。 

图 7 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28-冠-6 的合成路线 

Figure 7 Synthetic route of 25,27-bis(isopropoxy) calix[4]-26,28-crown-6  
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2.3 五甘醇二对甲苯磺酸酯的纯化与表征 

在五甘醇二对甲苯磺酸酯的合成中，原料五 

甘醇和产物五甘醇二对甲苯磺酸酯在常温常压下 

都是液态化合物，因此通过重结晶很难把原料和 

产物分开。同时原料五甘醇和产物五甘醇二对甲 

苯磺酸酯的沸点也很高，很难通过减压蒸馏将其 

蒸出。其次，在该反应中原料对甲苯磺酰氯在水 

中可以发生水解反应，五甘醇也有可能只与一分 

子的对甲苯磺酰氯反应，因此在反应过程中存在 

两个副反应，在反应结束后通过薄层色谱检测发 

现，有两个产物点，证明反应过程中发生了副反 

应。因此，很难通过重结晶和减压蒸馏将五甘醇 

二对甲苯磺酸酯和杂质分离，必须通过柱层析法 

进行分离。通过柱层析分离得到五甘醇二对甲苯 

磺酸酯，经1H NMR 表征，谱图中没有杂质峰。 

2.4 对叔丁基杯[4]芳烃的纯化与表征 

在对叔丁基杯[4]芳烃的合成中，使用的原料 

为对叔丁基苯酚和甲醛溶液，可以溶解在常用的 

溶剂（如二氯甲烷、乙酸乙酯和甲苯等）中，使用的 

催化剂为 NaOH，可以溶解在水中，二苯醚沸点相 

对较低，很容易通过蒸馏除去，而对叔丁基杯[4] 

芳烃不溶于大部分有机溶剂，微溶于氯仿和甲苯 

中。看似对叔丁基杯[4]芳烃可以很容易通过过 

滤的方法进行纯化，但是由于反应过程中反应温 

度高，很容易发生副反应，因此反应完毕后直接得 

到的固体中掺杂着黄色的杂质。当 3 g 粗产品加 

入到 75 mL 氯仿中进行重结晶时，在加热回流状 

态下只溶解了少部分固体，因此使用氯仿很难用 

重结晶的方法将杂质与产物分离。当 3 g 粗产品 

加入到 75 mL 甲苯中进行重结晶时，在加热回流 

状态下大部分白色固体已溶解，黄色杂质基本没 

有溶解，趁热过滤后，黄色杂质在滤饼中，滤液冷 

却结晶得到白色的固体。图 8 是对叔丁基杯[4]芳 

烃化合物的1H NMR 谱图，相对于从阿拉丁购买的 

样品，使用甲苯重结晶后的样品，在δ 2.312 和δ 
7.134 左右具有两个小的杂质峰，这可能是样品烘干 

时间过短，未将甲苯除尽所致。虽然使用甲苯重结 

晶有微量甲苯残留，但从后续反应来看，残留的甲 

苯对反应无影响。因此，选择甲苯进行重结晶。 

2.5 脱叔丁基杯[4]芳烃的纯化与表征 

在脱叔丁基杯[4]芳烃的合成中，使用的原料 

是对叔丁基杯[4]芳烃，催化剂是无水氯化铝，溶 

剂是二甲苯。无水氯化铝可以通过加水进行水解 

除去，二甲苯可以通过减压蒸馏除去。由于无水 

氯化铝更容易去除，因此可以加入过量的氯化铝 

使得原料对叔丁基杯[4]芳烃完全反应。当去除 

无水氯化铝和大量二甲苯后发现，有机相还为澄 

清溶液，这说明产物脱叔丁基杯[4]芳烃是溶解于 

图 8 对叔丁基杯[4]芳烃的核磁氢谱图 

Figure 8 1H NMR spectra of the 4-tert-butylcalix[4]arene  
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二甲苯的。研究发现，脱叔丁基杯[4]芳烃是微溶 

于甲醇的，当在澄清溶液中加入甲醇后，有大量固 

体析出，抽滤得到脱叔丁基杯[4]芳烃化合物。如 

图 9 是脱叔丁基杯[4]芳烃的1H NMR 谱图，从甲 

醇中析出的样品与阿拉丁购买的样品谱图相似， 

没有其它杂质峰。同时，δ 2.312 处的杂质峰消失， 

进一步说明了对叔丁基杯[4]芳烃残留的杂质峰 

对后续反应无影响。 

2.6 25,27-二（异丙氧基）-26,28-二羟基杯[4]芳烃 

的纯化与表征  

在 25，27-二（异丙氧基）-26，28-二羟基杯[4] 

芳烃的合成中，原料为脱叔丁基杯[4]芳烃和碘代 

异丙烷。由于碘代异丙烷对水敏感，在反应完毕 

后，加入水可以使碘代异丙烷水解为异丙醇，异丙 

醇与水互溶，可以很容易除去。使用的催化剂 

K 2CO 3 可以在反应完毕直接过滤除去，也可以用水 

溶解后除去。研究发现，脱叔丁基杯[4]芳烃和 

25，27-二（异丙氧基）-26，28-二羟基杯[4]芳烃在 

乙腈中的溶解度不同，当反应完毕，除去 K 2CO 3 和 

碘代异丙烷之后，旋干溶剂得到的粗产品可以通 

过乙腈重结晶进行纯化。通过乙腈重结晶得到的 

25，27-二（异丙氧基）-26，28-二羟基杯[4]芳烃，经 
1H NMR 表征，谱图中没有杂质峰。 

2.7 25,27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26,28-冠-6 的 

纯化与表征 

在 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28-冠-6 
的合成中，原料 25，27-二（异丙氧基）-26，28-二羟 

基杯[4]芳烃和五甘醇二对甲苯磺酸酯的极性与 

产物相似，相互之间的分离具有一定的难度。同 

时，在反应过程中存在 1 分子的五甘醇二对甲苯磺 

酸酯与两分子 25，27-二（异丙氧基）-26，28-二羟基 

杯[4]芳烃反应的副反应。因此，在反应结束时， 

通过薄层色谱法检测发现 1 个主产物点， 3 个杂质 

点，这进一步加大了产物的纯化难度。通过研究 

发现，杂质可以溶解于甲醇中，而产物 25，27-二 

（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28-冠-6 微溶于甲醇，因 

此通过甲醇重结晶进行纯化。通过甲醇重结晶得 

到的 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28-冠-6， 

经1H NMR 表征，谱图中没有杂质峰。 

为了使产品纯度更高，满足应用要求，通过石 

油醚和乙酸乙酯的混合溶液进行重结晶，进一步 

通过元素分析和液相色谱进行了纯度测试。如表 

1 所示，元素分析中碳含量的平均值，氢含量的平 

均值以及碳含量与氢含量比值的平均值均与理论 

值相近。如表 2 所示，液相色谱中共有 3 种化合 

物，其中 25，27-二（异丙氧基）杯[4]芳烃-26，28- 
冠-6 化合物含量 >99%。 

图 9 脱叔丁基杯[4]芳烃的核磁氢谱图 

Figure 9 1H NMR spectra of the calix[4]arene  
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3 结论 

本文通过 7 步反应合成了 25，27-二（异丙氧基） 

杯[4]芳烃-26，28-冠-6 化合物。通过浅析各步反 

应原料、产物、催化剂以及溶剂的性质，优化了各反 

应产物的纯化过程，所有中间体产物的1H NMR 无 

明显的杂质峰。经液相色谱检测， 25，27-二（异丙 

氧基）杯[4]芳烃-26，28-冠-6 化合物的含量能达到 

99% 以上。该反应既避免了中间体杂质对后续反 

应的影响，也使得最终产物纯度满足其应用需求。  
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