
第
!"

卷
!

第
#

期

!$##

年
!

月

液
!

晶
!

与
!

显
!

示

%&'()*)+,-.(/0,12'

3

-'4%.

5

*6/0*/(47'*

8

0/

5

*

9,0:!"

!

;,:#

<)=>

!

!$##

文章编号"

#$$?@!?A$

#

!$##

$

$#@$$$C@$B

芳环上氟原子对手性液晶分子扭曲力的影响

李
!

辉#

!杜渭松#

"

!李
!

建#

!邓
!

登#

!于倩倩!

!王
!

艳L

#

#>

西安近代化学研究所!陕西 西安
!

?#$$"C

'

!>

西安北方惠安化学工业公司!陕西 西安
!

?#$L$!

'

!

L>

宝鸡文理学院 化学系!陕西 宝鸡
!

?!#$$?

$

摘
!

要!通过
]'6*-(,=-

反应合成了一系列手性液晶!收率
"La

"

?#a

!并通过#

\;]b

%

]I

%

Tb

对其结构进

行了表征&结合
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_K]

研究了目标化合物的介晶性&利用
%/(,e*F)4
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)

法研究了目标化合物的扭曲

力!发现随着手性中心邻近芳环上氟原子数的增多!手性液晶分子的扭曲力显著增大&实验结果表明!氟原

子的引入影响了碳氧单键的自由旋转!导致手性液晶分子具有较少构象异构体!从而表现出大的扭曲力&
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手性液晶是液晶中重要的一种类型!它的加

入能够诱导向列相液晶转变为胆甾相)

#@!
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!在显

示%电子%生物学等领域有着重要的用途)

L@C

*

&扭

曲力#

\X_

$是评价手性添加剂扭曲能力的重要

参数!近年来!

\X_

与分子结构的关系已成为人

们研究的热点&

R>Q>R./
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*等合成了一系列

以氰基联苯为骨架的手性添加剂!发现
\X_

的

大小取决于手性中心距离刚性芳核的距离!而受

手性基团的影响较小&

M4/E+/(-*WY,

)
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*等以苯

环%双环)

!>!>!

*辛烷%碳硼烷为对象!研究了手性
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基团连接的环体系的变化对
\X_

的影响!其中

含有苯环的手性添加剂具有最大的
\X_

!研究认

为环的大小和双轴性影响着
\X_

的大小!

\X_

随环的增大和双轴性的变小而减小&

/̂,.-
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*等通过对手性偶氮苯结构的化合物的

研究发现分子长宽比
A

(

G

也是影响
\X_

的因

素之一!具有大的长宽比的手性分子表现出大

的
\X_

&

关于氟原子对手性液晶分子
\X_

的影响的

研究尚未见诸报道&本文以#

1

$

@!@

辛醇为手性中

心合成了一系列以双环己烷苯为骨架的手性液晶

分子!结合差示扫描量热仪#

7I%

$及偏光显微镜

#

_K]

$研究了目标化合物的介晶性!通过
%/(,e*

F)4

G

)

法)

J@#$

*测定了目标化合物的
\X_

!考察了

手性中心邻近芳环上氟原子数目的变化对
\X_

的影响&
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实
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本文所涉及的手性液晶分子的合成路线如下&
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仪器与试剂

目标化合物的核磁共振氢谱采用
[.-Y).@

M9C$$

型核磁共振仪测定!

%7%0

L

为溶剂!

X]I

为内标'红外光谱采用美国
;'H,0)6

公司
"IOb@

<XTb

型红外光谱仪测定!

[̂.

涂片'质谱采用

X&).E,XbM%D7IS

气质联用仪测定'化合物

纯度采用日本岛津
R%@#B

气相色谱仪测定#

7[@#

毛细管柱!氢火焰检测器$'比旋光度采用上海索

光光电技术有限公司
Qcc@!M

数显自动旋光仪

测定'扭曲力采用
%̂b̂ @$?

楔形盒%长方
O_;@
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偏光显微镜和
+9%X̂ @%J!#D%
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目标化合物的性能研究

!>L>#

!

介晶性研究

对目标化合物进行
7I%

分析!高纯氮气氛保

护!升温速率为
C`

(

E'(

&在带热台的正交偏光

显微镜下观察液晶的织构图&

!>L>!

!

扭曲性能研究

选择
!%%_<!

%

L%%_<!

%

C%%_<!

三个液晶

单体!按质量比
#i#i#

配制成母液晶#如表
#

所

示$&将目标化合物加入主体液晶#质量分数为

#a

$!加热到各向同性状态!充分混合!待降至室

温后!灌入楔形盒&静置
$>C&

!将灌好的楔形盒

放置在偏光显微镜下测量
%/(,

线的间距
#

!测试

温度为
!C`

&螺距可由式#

#

$得出"

?

J

!

#

6/(

$

#

#

$

其中
$

为楔形盒的楔形角!

#

为相邻两条
%/(,

线

间的距离&得出螺距后!即可算出扭曲力
\X_

的

表
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母液晶的组成
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为手性添加剂的质量分数&
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!

结果与讨论

@>?

!

芳环上氟原子对目标化合物介晶性的影响

结合
7I%

图和液晶织构图可以确定化合物

的相变区间和相态!如表
!

所示!部分目标化合物

的织构见图
#

&由表
!

中数据可以看出!目标化

合物
M

%

[

%

%

的清亮点具有一定的规律性!随着氟

原子数的减少!清亮点呈上升趋势!这可能是因为

氟原子的存在影响了液晶分子的共面性!其较大

的电负性也使分子间相互作用力有所下降&此

外!含有两个氟原子的
M

出现近晶相!这是由于

液晶相态的形成主要由侧向和纵向引力的相对强

弱决定!氟原子的存在导致侧向引力强!分子易形

成平行层状排列形成近晶相&

表
>

!

目标化合物的相变数据

X/=0)!

!

_&/*)6./(*'6',(4/6),1,=

U

)H6'V)H,E

8

,-(4*

目标化合物 相
!

变

M

%!J>CIB!>?%&?">CT

#文献
^!JI2B!%&?L>AT

)

##

*

$

[ %#A>$%&AB>LT

% %!L>C%&##C>AT

 

 

 

 

!

!"#$%

"

&'(

#$%& !'

!

!)*+,-$%

"

&'(

()*+!'

,

!./$%

-

0'(

.$%$ !'

/

!./$%

-

0'(

001%& !'

图
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目标化合物的织构图#
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手性中心邻近芳环上氟原子数对扭曲力的

影响

目标化合物
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的测定结果见表
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手性中心的邻近芳环结构对
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的大小有着重

要的影响!随着手性中心邻近芳环上氟原子数的

增多!手性液晶分子的扭曲力显著增大&目标化
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影响手性液晶分子构象异构体的数量!使得
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具有少的构象异构体!从而表现出大的扭曲力&

 

C

3

H

7

R

O

*

Ò

ÒÒ

Ò

1

Ò

ÒÒ

Ò

2

A R=2,6-F B R= 2-F C R=H

!

!

"

#

$

%

&' !()*+,-. /' !(),-. "' !($

!

0

!

)

图
!

!

目标化合物分子骨架和手性中心由两个可以自由

旋转的
%

#

%

+

K

$相连接

<'

G

>!

!

IY)0)6,(/(4H&'./0H)(6.),1,=

U

)H6'V)H,E

8

,-(4*

F).)H,(()H6)4=

5

6F,

%

#

%

+

K

$

=,(4*

B

!

结
!!

论

以#

1

$

@!@

辛醇为手性中心!利用
]'6*-(,=-

反应室温下合成了
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&研究了目标化合物的介晶性!其

相变过程中均有胆甾相存在'此外!氟原子的存在

导致侧向引力强!分子易形成平行层状排列而出

现近晶相!但同时清亮点有所下降&研究了手性

中心邻近芳环结构变化对扭曲力大小的影响!发

现氟原子的引入能够显著提高扭曲力!这对设计

合成新型手性添加剂具有重要的指导意义&
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