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 Статья посвящена синтезу и изучению физико-химических свойств 
анизотропных функциональных производных бифенила, которые были 
получены из доступных 4’,4-бифенилдикарбоновой кислоты, 4’-гидрокси-
4-бифенилкарбоновой кислоты, 4’-гидрокси-4-цианобифенила, 4’-пентил-
3’-хлор-4-гидроксибифенила с использованием S-(–)-октан-2-ола, L-(–)-2-
гидроксипропановой (молочной) и 6-бромгексановой кислот. В результате 
проведенных исследований было установлено, что синтезированные 
соединения характеризуются спецификой взаимодействия с наночастицами 
и с успехом могут быть использованы в качестве эффективных 
компонентов анизотропных наноразмерных композиционных материалов. 
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 The synthesis and physicochemical properties of anisotropic functional biphenyl 
derivatives have been investigated. The biphenyl derivatives were obtained from 
commercially available 4',4-diphenyldicarboxylic acid, 4'-hydroxy-4-
biphenylcarboxylic acid, 4'-hydroxy-4-cyanobiphenyl, 4'-pentyl-3'-chloro-4-
hydroxybiphenyl using S-(–)-octan-2-ol, L-(–)-2-hydroxypropanoic (lactic) and 
6-bromohexanoic acids. It was found that the synthesized compounds are able to 
interact specifically with nanoparticles and can be successfully used as effective 
components of anisotropic nanosized composite materials. 
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Введение 

 
Разработка новых композиционных нанома-

териалов с широким спектром научного и практи-
ческого применения является одной из актуальней-
ших современных фундаментальных и прикладных 
задач. Было установлено, что одним из наиболее 
эффективных методов создания современных нано-
композитов с равномерным и контролируемым раз-
мещением наночастиц в среде является подход, ос-
нованный на использовании соединений и систем, 
обладающих анизотропными свойствами, характе-
ризующихся наличием функциональных групп, 
например, таких как гидроксильная, тиольная, кар-
боксильная и др., способных к взаимодействию с 
поверхностью наночастиц. Равномерное распреде-
ление и локализация квантовых точек (КТ) в таких 
системах обусловлена ориентационной упорядо-
ченностью анизотропных молекул, а также взаимо-
действием и образованием ковалентных, ионных 
связей между поверхностями квантовых точек и 
функциональными группами соединений [1–5]. 

В результате проведенных исследований [6–
9] нам удалось продемонстрировать способность 
анизотропных матриц, содержащих функциональ-
ные группы, взаимодействовать с наночастицами и 
контролировать их равномерное распределение и 
места локализации в объеме материала. Было по-
казано, что, меняя тип ЖК-матрицы, природу и 
количество функциональных групп, можно понять 
и выяснить, как структура анизотропной среды, 
природа функциональных групп в молекулах, вза-
имодействующих с поверхностью квантовых то-
чек, влияют на свойства нанокомпозитов на основе 
КТ и, в частности, селенида кадмия. 

В продолжение этих исследований [6], учиты-
вая их несомненную актуальность и практическую 
значимость, представляло интерес синтезировать 
новые соединения, обладающие наличием различ-
ных функциональных групп, способствующих спе-
цифическому взаимодействию с наночастицами, и 
изучить свойства анизотропных нанокомпозитов на 
их основе. Для осуществления данной цели была 
рассмотрена возможность получения разнообразных 
функциональных производных бифенила, включая 
хиральные, из коммерчески доступных 4’,4-
бифенилдикарбоновой кислоты (I), 4’-гидрокси-4-
бифенилкарбоновой кислоты (II), 4’-гидрокси-4-
цианобифенила (III) и описанного нами ранее 4’-
пентил-3’-хлор-4-гидроксибифенила (IV) [10]. 

 
 
Использование подобных производных 

бифенила в качестве сырья для создания анизо-
тропных нанокомпозитов обусловлено их доступ-
ностью, целым рядом несомненных по сравнению 
с другими ароматическими соединениями пре-
имуществ, к которым следует отнести наличие 
стержнеобразного (бифенильного) центрального 
ядра, обусловливающего ориентационную упоря-
доченность молекул и их анизотропные свойства, 
а также разнообразие функциональных групп и 
вариантов их целенаправленной модификации, 
позволяющее получать новые соединения, пер-
спективные для создания оригинальных нанома-
териалов с широким спектром практического 
применения. 

 
Эксперимент 

 
Контроль за ходом реакции и индивидуаль-

ностью полученных соединений осуществлялся 
методом ТСХ на пластинках «Kiselgel 60 F254» 
(Merck), «DC-Fertigfolien Alugram SLI G\UV» (Ma-
cherey-Nagel). Элюенты: смесь диэтиловый эфир–
гексан, 1:1–5:1; гексан–этилацетат, 5:1–20:1; про-
явитель пары иода или 4 % раствор KMnO4. Для 
выделения индивидуальных веществ методом ко-
лоночной хроматографии использовали силикагель 
Silicagel L 40/100 (40–100 мкм), Kieselgel 60 (0,04-
0,063 мм). Для измерения молекулярной массы, 
размера и структуры полимеров использовали тех-
нологию гель-проникающей хроматографии (ГПХ). 

Температуры фазовых переходов, тип фазо-
вых состояний определяли с помощью поляриза-
ционного микроскопа, оборудованного дополни-
тельно нагревательным столиком – блоком 
(Linkam). Точки плавления определялись с помо-
щью автоматической системы OptiMelt MPA100 
при 1 °C/мин и разрешением 0,1 °C. 

Структуру исследованных соединений под-
тверждали данными ИК-, ЯМР-спектроскопии. ИК-
спектры полученных соединений в растворе ССl4 
записывали на спектрофотометре  «Specord IR-75».  
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Спектры ЯМР 1Н и 13С растворов веществ в СDCl3 
или в ДМСО-d6 записывали на спектрометре 
«Bruker Avance» (500 МГц), «Bruker UltraShield» 
(400 МГц). 

S-(–)-Октан-2-ил-4’-гидрокси-[1,1’-бифенил]- 
карбоксилат (2) [11, 12], этил-6-(4’-пентил-3’-
хлор-[1,1’-бифенил-4-окси])гексаноат (3) [10], 
этил-6-(4’-циано-[1,1’-бифенил]-4-илокси)гекса-
ноат (4) [13, 14] были получены аналогично мето-
дам, которые приведены в указанных публика-
циях.  

R-(–)-4-((1-Оксопропан-2-илокси-1-этокси)-
карбонил)-[1,1’-бифенил]-4-карбоновая кислота 
(1). К перемешиваемой смеси бифенил-4,4'-
дикарбоновой кислоты (0,04 моль), этилового эфи-
ра (R)-молочной кислоты (0,05 моль) в 30 мл без-
водного метилена хлористого при комнатной тем-
пературе добавляли дициклогексилкарбодиимид 
(0,06 моль) и каталитическое количество 4-
диметиламинопиридина. Реакционную смесь 
оставляли на ночь, фильтровали через слой сили-
кагеля. Растворитель удаляли, продукт очищали, 
используя колоночную хроматографию на силика-
геле [элюент: гексан-этилацетат (5:1)], кристалли-
зовали из толуола. Выход 67 %, т. пл. 163 оС. 

1Н ЯМР-спектр (500 МГц, CDCl3, ): 8,18 (д.,   
J = 8,5 Гц, 2H), 7,67 (д., J = 8,5 Гц, 2H), 7,65 (с., 4H), 
5,34 (д., J = 7,1 Гц, 1H), 4,25 (д., 2H, д., J = 7,1 Гц), 
1,65 (д., J = 7,1 Гц, 3H), 1,30 (т., J = 7,1 Гц, 3H).  

13C ЯМР-спектр (126 МГц, CDCl3, ): 170,7; 
165,6; 144,7; 142,2; 136,6; 130,4 (2C), 128,9; 127,4 
(2C), 127,3 (2C), 127,1 (2C), 69,2; 61,4; 17,0; 14,1. 

S-(+)-Метил-2-(4’-циано-[1,1’-бифенил]-
4-илокси)пропаноат (5). Смесь 0,7 ммоль 4’-
гидрокси-4-цианобифенила, 0,9 ммоль метилового 
эфира R-молочной кислоты и 0,9 ммоль трифе-
нилфосфина растворяли в 100 мл сухого ТГФ и 
охлаждали до 0 °С. Затем небольшими порциями 
при охлаждении добавляли 0,9 ммоль диизопропи-
лазодикарбоксилата. Реакционную смесь выдер-
живали 17 ч при комнатной температуре. По за-
вершении реакции растворитель удаляли под ва-
куумом. Оставшееся желтое масло растворяли в 50 
мл этилового эфира, выпавший осадок отфильтро-
вывали. Растворитель удаляли из фильтрата под 
вакуумом до получения желтого масла. Продукт 
очищали при помощи колоночной хроматографии. 
Элюент петролейный эфир: этилацетат = 1:8. Вы-
ход 80 %, т. пл. 41 оС. 

1Н ЯМР-спектр (500 МГц, CDCl3, ): 7,68 (д., 
J = 8,6 Гц, 2H), 7,63 (д., J = 8,6 Гц, 2H), 7,52 (д., J = 
8,8 Гц, 2H), 6,98 (д., J = 8,8 Гц, 2H), 4,83 (кв., J = 
6,8 Гц, 1H), 3,78 (с., 3H), 1,66 (д., J = 6,8 Гц, 3H).  

13C ЯМР-спектр (126 МГц, CDCl3, ): 172,3; 
158,1; 145,0; 132,5; 132,4; 128,5; 127,2; 119,0; 115,5; 
110,3; 77,3; 77,0; 76,7; 72,5; 52,4; 18,5. 

S-(+)-2-(4’-Циано-[1,1’-бифенил]-4-илокси) -
пропановая кислота (23). 0,5 ммоль S-(+)-метил-2-
(4’-циано-[1,1’-бифенил]-4-илокси)пропаноата (5) 
растворяли в смеси 30 мл ТГФ, 30 мл этилового 
спирта и 5 мл воды. Затем добавляли 0,9 моль    
LiOH и перемешивали при комнатной температуре 
12 ч. Реакционную смесь разбавляли водой, под-
кисляли до рН = 6. Продукт экстрагировали ди-
хлорметаном. Экстракт сушили безводным суль-
фатом натрия. Дихлорметан упаривали. Выход    
77 %, т. пл. 143 оС. 

1Н ЯМР-спектр (400 МГц, ДМСО-d6) δ 1,53 
(д., J = 6,8 Гц, 3H, Me), 4,92 (кв., J = 6,8 Гц, 1H, 
CH), 6,99 (д., J = 8,9 Гц, 2H, HAr), 7,70 (д., J = 8,8 
Гц, 2H, HAr), 7,83 (д., J = 8,6 Гц, 2H, HAr), 7,88 (д.,   
J = 8,6 Гц, 2H, HAr), 13,09 (с., 1H, OH). 

13C ЯМР-спектр (101 МГц, ДМСО-d6) δ 18,2; 
71,5; 109,2; 115,4; 119,0; 126,9; 128,3; 130,9; 132,8; 
144,2; 158,1; 172,9. 

Соединения (7–32) были получены согласно 
схемам синтеза, представленным на рис. 1–5, 7–9, и 
опубликованным ранее нами методам [6, 7, 9, 10, 15]. 

8-(3'-Хлор-4'-пентил-[1,1'-бифенил]-4-илокси)- 
окт-1-ен-3-он (13). Выход 67 %, т. пл. = 63–64 оC. 

1Н ЯМР-спектр (400 МГц, CDCl3) δ 0,95 (т., J 
= 7,0 Гц, 3H, Me), 1,39–1,43 (м., 4H, CH2), 1,53–
1,59 (м., 2H, CH2), 1,64–1,69 (м., 2H, CH2), 1,71–
1,79 (м., 2H, CH2), 1,83–1,90 (м., 2H, CH2), 2,67 (т., 
J = 7,3 Гц, 2H, CH2), 2,75–2,78 (м., 2H, CH2), 4,03 
(т., J = 6,4 Гц, 2H, CH2), 5,86 (дд., J = 10,5; 1,1 Гц, 
1H, CHвинил), 6,26 (дд., J = 17,7; 1,1 Гц, 1H, CHвинил), 
6,40 (дд., J = 17,7; 10,5 Гц, 1H, CHвинил), 6,97 (д., J = 
8,7 Гц, 2H, HAr), 7,29 (д., J = 4,9 Гц, 1H, HAr), 7,39 
(дд., J = 7,9; 1,9 Гц, 1H, HAr), 7,50 (д., J = 8,7 Гц, 
2H, HAr), 7,56 (д., J = 1,8 Гц, 1H, HAr). 

13C ЯМР-спектр (101 МГц, ДМСО-d6) δ 14,2; 
22,7; 23,8; 25,9; 29,2; 29,7; 31,7; 33,4; 39,6; 67,9; 
114,9 (2C), 125,0; 127,5; 128,0 (2C), 128,2; 130,7; 
132,3; 134,4; 136,7; 138,7; 140,1; 158,9; 200,9. 

6-(4'-Циано-[1,1'-бифенил]-4-илокси)гексано-
вая кислота (22). Выход 75 %, т. пл. = 81 оC.  
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1Н ЯМР-спектр (400 МГц, ДМСО-d6) δ 1,39–
1,47 (м., 2H, CH2), 1,53–1,61 (м., 2H, CH2), 1,70–
1,77 (м., 2H, CH2), 2,24 (т., J = 7,3 Гц, 2H, CH2), 
4,02 (т., J = 6,4 Гц, 2H, CH2), 7,05 (д., J = 8,8 Гц, 
2H, HAr), 7,70 (д., J = 8,7 Гц, 2H, HAr), 7,84 (д., J = 
8,5 Гц, 2H, HAr), 7,88 (д., J = 8,3 Гц, 2H, HAr), 12,02 
(с., 1H, OH). 

13C ЯМР-спектр (101 МГц, ДМСО-d6) δ 24,4; 
25,2; 28,5; 33,7; 67,6; 109,1; 115,2 (2C), 119,1; 126,9 
(2C), 128,4 (2C), 130,4; 132,9 (2C), 144,4; 159,4; 
174,6. 

(R)-1-(1-([1,1-бифенил]-4-илокси)этил)цикло-
пропан-1-ол (29) Выход 60 %,т. пл. 101 оС. 

1Н ЯМР-спектр (400 МГц, CDCl3) δ 0,63–0,72 
(м., 2H, CH2), 0,87–0,94 (м., 2H, CH2), 1,42 (д., J = 
6,3 Гц, 3H, Me), 2,59 (уш. с., 1H, OH), 4,14 (кв., J = 
6,3 Гц, 1H, CH), 6,98 (м., 2H), 7,00 (д., J = 8,7 Гц, 
2H, HAr), 7,31 (т., J = 7,3 Гц, 1H, HAr), 7,42 (т., J = 
7,6 Гц, 2H, HAr), 7,52 (м., 2H, HAr), 7,52 (д., J = 8,7 
Гц, 2H, HAr), 7,56 (д., J = 7,4 Гц, 2H, HAr). 

13C ЯМР-спектр (101 МГц, CDCl3) δ 10,8; 
13,4; 15,9; 58,2; 79,0; 116,7 (2C), 126,9 (3C), 128,3 
(2C), 128,9 (2C), 134,4; 140,8; 157,5. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Ранее нами было показано [6, 7, 9, 10, 15], 
что анизотропные 6-арилгексановые кислоты, 8-
арилокт-1-ен-3-оны (винилкетоны), оптически ак-
тивные 2-арилоксипропановые кислоты эффектив-
но могут быть использованы для создания нано-
композитных материалов, представляющих прак-
тический интерес. Карбоксильная группа кислот, 
обладая специфическим взаимодействием с нано-
частицами, создает условия для их равномерного 
распределения и локализации в анизотропных сре-
дах. Склонная к полимеризации винилкетонная 

группа 8-арилокт-1-ен-3-онов способствует стаби-
лизации ориентационной упорядоченности моле-
кул и вносит дополнительный вклад в поддержа-
ние равномерного распределения наночастиц в 
композитах. Использование оптически активных 
соединений, содержащих аналогичные функцио-
нальные группы, позволяет локализовать и кон-
тролировать расположение хиральных центров на 
поверхностях наночастиц, обусловливает специ-
фику свойств наноматериалов, значительно рас-
ширяющих область их практического применения. 
Внедрение наночастиц полупроводников опреде-
ленной структуры, формы и размеров в матрицу с 
контролируемой хиральностью может создавать 
структурные условия, которые позволят получать, 
например, полосу люминесцентной эмиссии нано-
композита, расположенную на границах спек-
тральной области селективного отражения, при-
сущего спиральной структуре хиральной матрицы. 
При этом следует также ожидать влияния величи-
ны оптической активности и ее изменения на по-
верхности квантовых точек на оптические харак-
теристики нанокомпозитных материалов.  

Учитывая эти данные, мы в продолжение 
наших работ, используя в качестве исходных суб-
стратов производные бифенила (I–IV), синтезиро-
вали оптически активные R-(–)-4-(((1-оксопропан-
2-ил-1-этокси)окси)карбонил)-[1,1’-бифенил]-4-
карбоновую кислоту (1), S-(–)-октан-2-ил-4’-гид-
рокси-[1,1’-бифенил]карбоксилат (2), этил-6-(4’-
пентил-3’-хлор-[1,1’-бифенил-4-окси])гексаноат 
(3), этил-6-((4’-циано-[1,1’-бифенил]-4-ил)окси) 
гексаноат (4), S-(+)-метил-2-((4’-циано-[1,1’-
бифенил]-4-ил)окси)пропаноат (5) и рассмотрели 
варианты использования их, а также некоторых 
продуктов их модификации для создания нанома-
териалов.  
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В процессе проведенных исследований было 

установлено, что R-(–)-4-(((1-оксопропан-2-ил-1-
этокси)окси)карбонил)-[1,1’-бифенил]-4-карбоно-
вая кислота (1) и S-(–)-октан-2-ил-4’-гидрокси-
[1,1’-бифенил]карбоксилат (2) обладают довольно 
высокими значениями удельного оптического 
вращения: +19,42 (0,0824 г/мл, ТГФ) и –42,23 
(0,104 г/мл, ТГФ) соответственно, и могут быть 
использованы в качестве эффективных оптически 
активных добавок для создания хиральных нано-
композитов, обладающих селективным отражени-
ем света в видимой области спектра. Кроме этого, 
дополнительно была рассмотрена возможность 
использования S-(–)-октан-2-ил-4-гидрокси-[1,1’-
бифенил]карбоксилата (2) для синтеза соответ-
ствующего меркаптопроизводного (6) (рис. 1), по-
скольку меркапто-группы, как следует из литера-
турных данных [1–3], характеризуются высокой 
эффективностью взаимодействия с наночастицами 
золота, серебра, CdTe, другими КТ и также могут 
способствовать равномерному распределению ле-
гированных НЧ в анизотропных матрицах.  

Последовательным прибавлением трет-
бутилата натрия и диметилтиокарбaмоилхлорида к 

раствору исходного гидроксикарбоксилата (2) в 
ДМФА синтезировали тиокарбaмоилкарбоксилат 
(7), который далее подвергали перегруппировке 
Ньюмана – Кварта [15], выдерживая при темпера-
туре 260 °C в течение 60 ч. Полученный (S)-1-
метилгептил-4'-((диметилкарбамоил)тио)-[1,1'-би-
фенил]-4-карбоксилат (8) обрабатывали щелочью 
кипячением в смеси воды и тетрагидрофурана, 
предполагая селективность протекания реакции и 
образование в качестве основного продукта S-(–)-
октан-2-ил-4’-меркапто-[1,1’-бифенил]-4-карбок-
силата (6). Однако оказалось, что в данных усло-
виях одновременно со снятием диметилкарбамо-
ильного фрагмента происходит и гидролиз слож-
ноэфирной группы, приводя в результате к 4’-
меркапто-[1,1’-бифенил]-4-карбоновой кислоте (9). 
Использование других оснований (tBuONa, NaH в 
ТГФ) для снятия защитной группы с атома серы, 
проведение реакции при комнатной температуре 
привели к аналогичным результатам и также не 
позволили получить планируемый S-(–)-октан-2-
ил-4’-меркапто-[1,1’-бифенил]-4-карбоксилат (6) 
(рис. 1).  
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Рис. 1. Синтез меркаптопроизводных 

Fig. 1. Synthesis of mercapto derivatives 
 

 
Этил-6-(4’-пентил-3’-хлор-[1,1’-бифенил-4-

окси])гексаноат (3), полученный взаимодействием 
4’-пентил-3’-хлор-[1,1'-бифенил]-4-ола (I) с этило-
вым эфиром 6-бромгексановой кислоты [11, 12], 
превращали в соответствующие карбоновую кис-
лоту (10) и бифенилвинилкетон (БВК) (13).  

Схема синтеза винилкетона включает сле-
дующие стадии: получение циклопропан-1-ола 

(11) из эфира (3) с использованием реакции       
Кулинковича; расщепление цикла с образованием 
соответствующего замещенного 2-бромэтилкетона 
(12); дегидробромирование 2-бромэтилкетона (12) 
и выделение целевого бифенилвинилкетона – 8-
(4’-пентил-3’-хлор-[1,1'-бифенил-4-окси])окт-1-
ен-3-она (13) (рис. 2). 
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Рис. 2. Синтез 6-(4’-пентил-3’-хлор-[1,1’-бифенил-4-окси])гексановой кислоты (10)  

и 8-(4’-пентил-3’-хлор-[1,1'-бифенил]-4-окси)окт-1-ен-3-она (13) 

Fig. 2. Synthesis of 6-(3'-chloro-4'-pentyl-[1,1'-biphenyl-4-hydroxy])hexanoic acid (10)  
and 8-(3'-chloro-4'-pentyl-[1,1'-biphenyl]-4-oxy)oct-1-en-3-one (13) 

 
 

Выход БВК (13) достигал 75 %. Кроме этого, 
тщательный анализ и хроматографическое разде-
ление реакционной смеси позволили дополнитель-

но идентифицировать и выделить 4 побочных про-
дукта (14–17), которые образуются с выходами 
2,5–6 % в процессе реакции (рис. 3).  
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Рис. 3. Побочные продукты (14–17), образующиеся в процессе реакции Кулинковича 

Fig. 3. By-products (14–17) formed during the Kulinkovich reaction 
 
 

Кетон (16) представляет собой продукт изо-
меризации исходного циклопропанола (11), а бро-
мид (14) и сложный  эфир (15)  являются, по-види- 

мому, результатом расщепления - и ’-бром-
кетонов (18, 19), образующихся из этилкетона (16) 
в условиях реакции (рис. 4). 
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Рис. 4. Образование побочных продуктов (14, 15) в процессе реакции Кулинковича 

Fig. 4. By-products (14, 15) formed during the Kulinkovich reaction 
 
 

Минимизировать побочные процессы уда-
лось за счет сокращения времени выдерживания 
исходного субстрата в кислой среде путем увели-
чения скорости добавления брома. 

Образование пентиларилового эфира (17) 
можно объяснить вполне вероятным раскрытием 
-углерод-углеродной связи циклопропанола (11) 
под действием брома и последующим расщепле-
нием спирта (21) (рис. 5). 

Строение промежуточных и конечных сое-
динений подтверждено данными ЯМР спектроско-
пии – 1Н и 13С. Обработка КТ раствором 6-
арилоксигексановой кислоты (10) в толуоле и про-
веденный анализ полученных результатов показа-
ли, что процесс взаимодействия протекает успеш-
но и завершается образованием квантовых точек, 
стабилизированных анизотропной кислотой.  

 
 

 

Рис. 5. Образование побочных продуктов (12, 17) в процессе реакции Кулинковича 

Fig. 5. By-products (12, 17) formed during the Kulinkovich reaction 
 
 

В ИК-спектрах полученных образцов, появ-
ляются полосы при 1605 и 1524 см–1, характерные 
для ароматических фрагментов кислоты (10). 
Наличие карбоксильной группы подтверждается 
интенсивной полосой при 1699 см–1, соответству-
ющей валентным колебаниям C=O группы. Следу-
ет отметить, что полосы при 1460–1470 см–1, соот-
ветствующие фенильным фрагментам, хорошо 
видны как в спектрах кислоты, так и КТ. Кроме 

этого, в спектрах КТ появляются полосы в области 
1500–1600 см–1, характерные для валентных коле-
баний C=O групп в карбоксилат-анионах -С(О)О-. 
Это указывает на то, что при взаимодействии кис-
лоты (10) с КТ в результате сильного взаимодей-
ствия карбоксильной группы с поверхностью на-
ночастиц происходит образование аниона, сопро-
вождающееся образованием солевой формы.  
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Сравнительный анализ 1H ЯМР-спектров 

бифенилвинилкетона (13) в исходном состоянии и 
после нагрева подтвердил легкость протекания 
полимеризации при нагревании образца. В спектре 
1H ЯМР БВК (13) до нагрева присутствуют харак-
терные сигналы протонов винильного фрагмента в 
области 5,8–6,5 м.д. После термообработки эти 
сигналы исчезают, что является убедительным до-
казательством процесса полимеризации винилке-
тонного фрагмента при высокой температуре. 

Бифенилвинилкетон (БВК) (13) оказался 
наиболее реакционноспособным в ряду изученных 
нами ароматических винилкетонов [10]. При 

нагреве чистого БВК до 80 оС происходит самои-
нициируемая полимеризация, причем уже за         
30 мин от начала реакции наблюдается высокомо-
лекулярный продукт с молекулярной массой Mw = 
539,6 кДа (рис. 6, а). При добавлении радикально-
го инициатора – динитрила азобисизомасляной 
кислоты (ДАК) в количестве 0,4 моль. % за те же 
30 мин полимеризации можно наблюдать высоко-
молекулярный полимер с Mw = 701,2 кДа (рис. 6, b). 
При осуществлении полимеризации в растворе 
диоксана при той же концентрации инициатора и 
времени реакции Mw существенно снижается до 
98,6 кДа (рис. 6, c).  

 

 

 
a                                                 b                                                   c 

 
Рис. 6. Кривые ГПХ полимеров БВК, полученных самоинициированной полимеризацией в массе (а), ради-

кальной полимеризацией в массе (b и радикальной полимеризацией в растворе диоксана (c) 

Fig. 6. GPC curves of BVK polymers obtained by self-initiated bulk polymerization (a), bulk radical polymerization 
(b), and radical polymerization in dioxane solution (c) 

 
 

Очевидно, что карбоксильная группа 6-(4’-
пентил-3’-хлор-[1,1’-бифенил-4-окси])гексановой 
(10) кислоты характеризуется хорошим 
комплесообразованием, спецификой взаимо-
действия с наночастицами материалов, а склонная 
к полимеризации винилкетонная группа 8-(4’-
пентил-3’-хлор-[1,1'-бифенил-4-окси])окт-1-ен-3-
она (13) может способствовать стабилизации ори-
ентационной упорядоченности молекул и вносить 
дополнительный вклад в поддержание равномер-
ного распределения наночастиц в анизотропных 
средах. 

С учетом этих данных представляло интерес 
также осуществить аналогичные превращения 
этил-6-(4’-циано-[1,1’-бифенил]-4-илокси)гексано-
ата (4) и R-(+)-метил-2-(4’-циано-[1,1’-бифенил]-4-
ил-окси)пропаноата (5), поскольку наличие циано-
группы в этих соединениях обусловливает воз-
можность получения соответствующих высокопо-
лярных карбоновых кислот, винилкетонов и созда-
ния на их основе анизотропных нанокомпозитов с 
широким спектром свойств, среди которых следу-
ет отметить чувствительность к воздействию элек-
трического поля.  
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Этил-6-(4’-циано-[1,1’-бифенил]-4-илокси)- 

гексаноат (4) и R-(+)-метил-2-(4’-циано-[1,1’-
бифенил]-4-илокси)пропаноат (5) получали взаи-
модействием 4-гидрокси-4’-цианобифенила с эти-
ловым эфиром 6-бромгексановой кислоты и S-(–)-
метиллактатом аналогично опубликованным ранее 
методам [6, 7, 9, 10, 15]. Последующим щелочным 
гидролизом эфиров (4, 5) синтезировали 6-(4’-
циано-[1,1’-бифенил]-4-илокси)гексановую (22) и 
R-(+)-2-(4’-циано-[1,1’-бифенил]-4-илокси)пропа-
новую (23) кислоты, а при их взаимодействии с 
этилмагнийбромидом в условиях реакции Кулин-
ковича ожидали получить соответствующие ви-

нилкетоны. Однако к сожалению, ожидания не 
оправдались, поскольку в данном случае гладкое 
протекание реакции, которую осуществляли с ис-
пользованием трехкратного мольного избытка 
этилмагнийбромида в присутствии каталитических 
количеств изопропилата титана (IV), осложняется 
рядом конкурентных процессов с участием циано-
группы исходных субстратов (4, 5), что приводит к 
образованию смеси продуктов (24–27), среди ко-
торых следует отметить 8-(4’-пропионил-[1,1’-
бифенил]-4-окси)октан-3-он (26) и 1-(4’-(3-
гидрокси-3-этилпентил-2-окси)-[1,1’-бифенил]-4-
пропан-1-он (27) (рис. 7).  

 

 
 

Рис. 7. Превращения этил-6-(4’-циано-[1,1’-бифенил]-4-илокси)гексаноата (4)  
и R-(+)-метил-2-(4’-циано-[1,1’-бифенил]-4-илокси)пропаноата (5) 

Fig. 7. Transformations of ethyl 6-(4'-cyano-[1,1'-biphenyl]-4-yloxy)hexanoate (4)  
and R-(+)-methyl 2-(4'-cyano-[1,1'-biphenyl ]-4-yloxy)propanoate (5) 

 
 

Для более подробного исследования процес-
са получения хиральных винилкетонов в качестве 
модельного соединения был использован R-(+)-
этил-2-([1,1’-бифенил]-4-илокси)пропаноат (28). 
После проведения реакции и разделения реак-
ционной смеси с помощью колоночной хромато-
графии удалось выделить и идентифицировать, 
кроме целевого циклопропанола (29, 60 %) и тра-

диционно отмеченного продукта переэтерифика-
ции (30, 2 %), третичный спирт (31, 15 %) и 4-
гидроксибифенил (32, 19 %) (рис. 8). В связи с из-
вестными фактами высокой реакционной способ-
ности гидроксициклопропанов и их склонностью 
вовлекаться в реакции с раскрытием цикла [10] 
нами была изучена стабильность циклопропанола 
(29) в присутствии избытка этилмагнийбромида.  
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Рис. 8. Реакция Кулинковича с R-(+)-этил-2-([1,1’-бифенил]-4-илокси)пропаноатом (28) 

Fig. 8. Kulinkovich reaction with R-(+)-ethyl 2-([1,1'-biphenyl]-4-yloxy)propanoate (28) 
 

 
Проведенные исследования показали, что 

после выдерживания субстрата и реагента в тече-
ние часа при комнатной температуре наблюдается 
заметное образование спирта (31) и 4-
гидроксибифенила (32). 

Образование спирта (31) происходит вслед-
ствие изомеризации циклопропанольного кольца 
алкоголята (33) с последующим восстановлением 
промежуточного кетона (34) (превращение I). 

Выделение 4-гидроксибифенила (32) являет-
ся, по-видимому, результатом расщепления прос-

той эфирной связи со стороны ароматического 
фрагмента алкоголята (33) вследствие внутримо-
лекулярного нуклеофильного замещения (превра-
щение II). Судьба возможного спироциклического 
оксирана (37) определяется последующим гидро-
лизом в кислой среде в процессе выделения с пре-
вращением в алифатический гидроксикетон (38) 
(рис. 9). 

Состав и строение всех выделенных продук-
тов (28–32) доказано данными 1H и 13С ЯМР-
спектров. 

 
 29

 38

 33

 36  37

 32

 34

 35

 31  
Рис. 9. Взаимодействие циклопропанола (29) с избытком этилмагнийбромида 

Fig. 9. Interaction of cyclopropanol (29) with an excess of ethylmagnesium bromide 
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Очевидно, что использование избытка этил-

магний бромида в реакции с этил-2-арил-
оксипропаноатами, увеличение времени реакции 
способствуют расщеплению целевого циклопро-
панола со снижением его выхода и усложнением 
реакционной смеси. 
 

Заключение 
 

Cинтезированы новые анизотропные произ-
водные бифенила, содержащие функциональные 
группы. Установлено, что новые анизотропные 
лиганды, имеющие стержнеобразную форму моле-
кул, хорошо взаимодействуют с поверхностями 
НЧ, такими как CdSe и CdSe/ZnS, и могут эффек-
тивно влиять на стабилизацию коллоидов НЧ в 
анизотропных средах. Преимуществом НЧ, стаби-
лизированных анизотропной кислотой и винилке-
тонами, по сравнению с НЧ, стабилизированными 
алифатическими кислотами, аналогичными олеи-
новой кислоте, является также возможность полу-
чения на их основе хорошо упорядоченных нано-
композитов. Результаты проведенных исследова-
ний подтверждают, что анизотропные материалы, 
полученные на основе новых производных бифе-
нила, могут рассматриваться как источник для со-
здания эффективных нанокомпозитов. 
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