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摘　要：以２，３，４三氟苯胺为原料，经桑德迈尔反应合成出２，３，４三氟碘苯，２，３，４三氟碘苯和２甲基３丁

炔２醇在四（三苯基膦）钯催化下合成４（２，３，４三氟苯）２甲基３丁炔２醇。４（２，３，４三氟苯）２甲基３丁

炔２醇在氢氧化钾作用下生成２，３，４三氟苯乙炔。２，３，４三氟苯乙炔与６种碘代苯发生Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ反应，

合成出６种２，３，４三氟二苯乙炔类液晶化合物。进行了产品结构标定以及参数的测定，确定了化合物具有较

大的光学各向异性（Δ狀），较宽的相变温度范围。
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１　引　　言

随着信息时代的来临，ＬＣＤ产业得到了迅猛的

发展，已经从最简单的电子手表、计算器发展到大尺

寸液晶电视。为了满足ＬＣＤ大尺寸、高分辨率的要

求，人们需要不断开发出更先进的新型液晶材料［１］。

１９７１年Ｊ．Ｍａｌｔｈｅｔｅ等人首次发表了二苯乙

炔类液晶［２］。由于这些液晶具有碳碳三键，人们

怀疑它的稳定性；经历了１４年后，它的稳定性得

到证实，并且具有低黏度和大Δ狀。其后新型二苯

乙炔类液晶不断被合成出来，特别是含氟二苯乙

炔类液晶，成为一类被广泛应用的重要液晶材料。

国内上海有机所的闻建勋教授在这方面作了大量

工作［３４］。西安近代化学研究所［５６］、清华大学化

学系［７］也对二苯乙炔类液晶开展了研究工作。

石家庄永生华清液晶有限公司作为国内最大混
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合液晶材料生产企业，积极开展了这方面的工

作，申请了两项专利［８９］，本文在原工作的基础

上，以２，３，４三氟苯乙炔为原料，合成出了６种

新的二苯乙炔类单晶，并研究了此类液晶化合

物的相关性质。

２　实　　验

２．１　试剂和仪器

实验中使用的测试仪器主要有ＤＳＣ８２２ｅ差

示扫描量热仪，Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱仪，Ａｇｉ

ｌｅｎｔ７８９０Ａ５９７５Ｃ 型气质谱联用仪 （ＧＣＭＳ），

ＮＡＲ４７型阿贝折射仪；ＨＰ４２８４型电容电抗测

试仪。

溶剂均为ＡＲ，２，３，４三氟苯胺由浙江永太化

学有限公司提供，其他中间体由石家庄永生华清

液晶有限公司提供。

２．２　２，３，４三氟苯乙炔类液晶合成路线

２，３，４三氟苯乙炔类液晶的合成路线如下：
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　　　　犚 代表烷基，狀＝０，１，２

２．３　２，３，４三氟苯乙炔类液晶合成

２．３．１　２，３，４三氟碘苯的合成

在５００ｍＬ三口瓶中加入８０ｍＬ水，搅拌下

加入９０ｇ浓硫酸，再滴加２，３，４三氟苯胺２２ｇ，

加热使固体全溶解，冰盐浴降温至０℃以下滴加

１１ｇ亚硝酸钠和４０ｍＬ水配成的溶液，控温在

０℃以下，加完后搅拌２０ｍｉｎ，加入１ｇ尿素，待用。

另一５００ｍＬ三口瓶中加入２７．４ｇ碘化钾和

５０ｍＬ水，滴加入重氮盐，约３０ｍｉｎ加完，升温

６０～７０℃反应１ｈ，加入２００ｍＬ二氯甲烷，分

液，有机相用亚硫酸氢钠溶液洗涤１次，水洗两次

蒸干得３４ｇ产品。收率：８８％；ＧＣ：９２％。

２．３．２　４（２，３，４三氟苯）２甲基３丁炔２醇的

合成

在５００ｍＬ三口瓶中加入２，３，４三氟碘苯３４ｇ，

四（三苯基膦）钯１ｇ，碘化亚铜０．５ｇ，三苯基膦１ｇ，

三乙胺１００ｍＬ，甲苯１００ｍＬ排净体系空气，开始滴

加２甲基３丁炔２醇２０ｇ，控温４５℃，约１ｈ加完，

在５０℃以下搅拌４ｈ，向反应液中加入２００ｍＬ水，

分液，水相用１００ｍＬ甲苯提取一次，合并有机相水

洗至中性，干燥后蒸干甲苯，减压收集１１６～１１７℃／

１３３０Ｐａ馏分２０ｇ。收率：７１％；ＧＣ：９８％。

２．３．３　２，３，４三氟苯乙炔的合成

在２５０ｍＬ单口瓶中加入２０ｇ４（２，３，４三

氟苯）２甲基３丁炔２醇，氢氧化钾０．３ｇ，液体

石蜡１０ｍＬ，油浴１１０℃电磁搅拌，安装好蒸馏装

置，当液相温度达到８５℃时，气相上升至５６℃，

有丙酮开始馏出。当液相到达１００℃时，停止反

应，改为减压蒸馏，收集８０～８２℃／１２ｋＰａ馏分

７ｇ。ＧＣ：９７％；收率：８０％。

２．３．４　２，３，４三氟４′（丙基环己基）二苯乙炔

（Ｍ３）的合成

在５００ｍＬ三口瓶中加入２６．５ｇ碘代丙基环

己基苯，四（三苯基膦）钯１ｇ，碘化亚铜１ｇ，三乙

胺５０ｍＬ，甲苯１２０ｍＬ，滴加４０ｍＬ甲苯和１２．５ｇ

２，３，４三氟苯乙炔的溶液，滴加完毕后，控温４０℃，

反应４ｈ，加入２００ｍＬ水，分液，甲苯层水洗至中

性，浓缩至干，用１２０ｍＬ正庚烷重结晶两次得

２２ｇ产品。收率７２％；ＧＣ：９９．９％。

Ｍ３分子式为：
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２．４　其他５种系列化合物的合成

采用与 Ｍ３同样的合成方法，合成了另外５

种系列化合物。

Ｍ１：
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ＧＣ：９９．９％；收率：７２％。
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ＧＣ：９９．９％；收率：７０％。
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ＧＣ：９９．９％；收率：７３％。
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２．５　化合物 Ｍ１～Ｍ６的实验数据

化合物 Ｍ１～Ｍ６的收率、质量分数及 ＭＳ

数据如表１所示。

表１　化合物 犕１～犕６的收率、质量分数及 犕犛数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｙｉｅｌｄｓ，ＧＣｐｕｒｉｔｙａｎｄＭＳｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＭ１～Ｍ６

化合物 收率（％） 质量分数（％） ＭＳ特征离子（犕／犣＋）及丰度

Ｍ１ ７２ ９９．９ ２７４（３２．６），２４５（１００），２２５（１３．５），２１９（１２．５）

Ｍ２ ７０ ９９．９ ２８８（３３．３），２４５（１００），２２５（１２．５），２１９（１１．９）

Ｍ３ ７２ ９９．９ ３５６（８６．４），２５８（１００），２４５（６１５），２７１（３８．５），２３２（２５．０）

Ｍ４ ７３ ９９．９ ３８４（９５．８）．２５８（７９．３），２４５（６９．８），２７１（３３．３）

Ｍ５ ８０ ９９．９ ４３８（１００），２５８（７９．３），２４５（７６．０），６９（６．２５）

Ｍ６ ８０ ９９．９ ４６６（１００），２４５（９８．９），２５８（９２．７），５５（６０．９）

　　质谱分析结果表明所合成化合物的结构是正

确的。

３　结果与讨论

３．１　化合物的相变温度

实验中采用ＤＳＣ仪测定化合物的相变温度，加

热速率５℃／ｍｉｎ，通过偏光镜观察化合物的织构，并

与液晶的标准相图对照，以确定化合物的相态。

表２　化合物的相变温度

Ｔａｂｌｅ２　 Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物编号 相变温度（℃）

Ｍ１ Ｃ４６Ｉ

Ｍ２ Ｃ２４Ｉ

Ｍ３ Ｃ８８Ｎ１６５Ｉ

Ｍ４ Ｃ６８Ｎ１６３Ｉ

Ｍ５ Ｃ５９ＳＡ１１７ＳＢ１２６Ｎ３２５Ｉ

Ｍ６ Ｃ７７ＳＡ１３７ＳＢ１７９Ｎ３１７Ｉ

　　Ｃ表示晶体；Ｓ表示液晶近晶相；Ｎ表示液晶向列相；

Ｉ表示各向同性液体．

３．２　化合物的光电性能

单体液晶化合物的光学各向异性（Δ狀）是使

用ＮＡＲ４７型阿贝折射仪采用钠光源（５８９ｎｍ）

在２０℃温度下测定，单体液晶的电学各向异性

（Δε）采用 ＨＰ４２８４Ａ型电容电抗测试仪在２０℃、

１ｋＨｚ下测得的。

液晶的参数如表３所示。

３．３　讨论
［１０］

（１）从表１中可以看出由于含氟原子较多，导

致 Ｍ１、Ｍ２清亮点消失，熔点较低；随着环己基

的引入，分子长径比增加，分子刚性增加，因此 Ｍ

３、Ｍ４的熔点、清亮点增加，出现较宽的向列相；

Ｍ５、Ｍ６随着分子长径比的增加出现了近晶相，

清亮点进一步增大。

（２）两个苯环之间引入乙炔键，延长了液晶共

轭体系，光学各向异性Δ狀值变大，但由于过多引

入氟原子使体系的电子云密度降低，使Δ狀值变

小。综合作用下，Ｍ１、Ｍ２受氟原子的影响较

大，Δ狀值低于０．２５，其他４个化合物的Δ狀仍达
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表３　相关液晶参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物

光学各向异性 介电各向异性

狀ｏ 犖ｅ Δ狀 ε∥ ε⊥ Δε

Ｍ１ １．５１２ １．７００３ ０．１８７９ １１．６１ ８．０３ ３．６６

Ｍ２ １．５２２ １．７０６２ ０．１８４２ １１．３１ ８．０２ ３．２９

Ｍ３ １．４９７ １．７５２２ ０．２５５２ ８．２９ ４．６３ ３．６６

Ｍ４ １．４９３ １．７８２２ ０．２８９２ ７．９１ ４．４３ ３．４８

Ｍ５ １．４８９ １．７７０２ ０．２８１２ ６．６９ ３．９３ ２．７６

Ｍ６ １．４８７ １．７８０２ ０．２９３２ ６．３９ ３．５３ ２．８６

到０．２５以上。

（３）几种化合物分子侧向虽有两个氟原子，但

由于对位氟原子的影响，并没有使垂直于分子长

轴方向的介电各向异性增强，介电各向异性仍为

正值。

综上所述，含２，３，４三氟苯乙炔类液晶化合

物具有较大的光学各向异性和适中的介电各向异

性，同时具有较宽的向列相范围，因此可以有效地

改善液晶显示器的响应速度。

４　结　　论

采用２，３，４三氟苯胺为原料，制备了中间体

２，３，４三氟苯乙炔，与６种碘代苯发生Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ

偶联反应，合成出了６种２，３，４三氟二苯乙炔类

液晶化合物，并进行了产品的结构标定及相关液

晶参数的测定，所得液晶化合物有较大的光学各

向异性和较宽的向列相范围，可广泛应用于ＴＮ、

ＳＴＮ及ＴＦＴ混合液晶中。

参　考　文　献：

［１］ＰａｕｌｕｔｈＤ，ＴａｒｕｍｉＫ．Ａｄｖａｎｃｅｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓｆｏｒｔｅｌｅｖｉｓｉｏｎ［Ｊ］．犑．犕犪狋犲狉犆犺犲犿．，２００４，１４（８）：１２１９１２２７．

［２］黄锡珉，黄辉先，李之熔，译．液晶器件手册［Ｍ］．北京：航空工业出版社，１９９２：１２７１２８．

［３］闻建勋，李衡峰．含氟二苯乙炔类化合物制备方法及用途：中国，ＣＮ１２７１７１２［Ｐ］．２０００１１０１．

［４］闻建勋，刘志刚，李衡峰．一种含烯氧侧链的含氟二苯乙炔类液晶化合物及其制备方法：中国，ＣＮ１２６３９２７［Ｐ］．２０００

０８２３．

［５］陈新兵，安忠维．４，４′双烷基二苯乙炔类液晶的合成 ［Ｊ］．精细化工，２００３，２０（１）：５７．

［６］王小伟，刘骞峰，高仁孝，等．二苯乙炔类液晶的合成 ［Ｊ］．合成化学，２００２，１０（４）：３６２３６５．

［７］罗秀军，杨增家．含氟二苯乙炔类液晶材料合成与性能研究 ［Ｊ］．液晶与显示，１９９９，１４（２）：９０９３．

［８］刘鑫勤，韩耀华，吕文海，等．２，３，２′，３′四氟二苯乙炔衍生物其组合物其制备方法及用途：中国，ＣＮ１９１１８８Ａ［Ｐ］．

２００７０２１４．

［９］刘鑫勤，李韶辉，员国良，等．多氟取代二苯乙炔衍生物、含有多氟取代二苯乙炔衍生物的组合物、其制备方法及其

用途：中国，ＣＮ１９１１８８０［Ｐ］．２００７０２１４．

［１０］尚洪勇，张建立，刘鑫勤，等．多氟二苯乙炔类负性液晶化合物的合成 ［Ｊ］．液晶与显示，２００９，２４（５）：６５１６５５．


