
第３３卷　第９期

２０１８年９月　 　
　　　

　　液晶与显示
　　　ChineseJournalofLiquidCrystalsandDisplays

　 　　　　 Vol．３３　No．９

　 Sep．２０１８

　　收稿日期:２０１８Ｇ０４Ｇ０８;修订日期:２０１８Ｇ０５Ｇ１２．
　　基金项目:国家自然科学基金(No．６１３７８０９５,No．１１３７４０６７)

SupportedbyNationalNuturalScienceFoundationofChina(No．６１３７８０９５,No．１１３７４０６７)

　　∗通信联系人,EＧmail:zzy６２１１＠１２６．com

文章编号:１００７Ｇ２７８０(２０１８)０９Ｇ０７２５Ｇ０９

２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ(４Ｇ烷氧基)苯基含氮杂环
液晶合成与性能研究

闻炎豪,李　潭,王　震,张智勇∗,关金涛,戴志群
(武汉轻工大学 化学与环境工程学院,湖北 武汉４３００２３)

摘要:含氮芳环作为液晶分子的极性介晶基团,能有效增大分子的偶极矩和分子间的作用力,有利于形成近晶相液晶态,

提高分子的介电各向异性,降低液晶的驱动电压.本文试图以嘧啶、吡啶为中心结构单元来增大化合物的偶极矩,设计

合成了二个系列含嘧啶、吡啶的双芳环液晶化合物nOBMm、nOBPm 系列共７个化合物;它们都经过IR、１HＧNMR、１３CＧ

NMR和 MS光谱对其分子结构鉴定,经过差热分析仪 (DSC)和偏光显微镜(POM)对其液晶性能进行检测.实验结果

表明,所有化合物的分子结构均正确,具有较宽的近晶相态,可作为铁电液晶和高分子聚合物分散液晶材料配方组分,为

进一步研究低能耗铁电液晶和聚合物分散液晶材料提供了实验素材.
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Synthesisandpropertiesof２ＧnＧalkylＧ５Ｇ(４ＧnＧalkoxyl)
phenylnitrogenaromaticringcompoundsusedasliquidcrystal

WENYanＧhao,LITan,WANGZhen,ZHANGZhiＧyong∗ ,GUANJinＧtao,DAIZhiＧqun

(DepartmentofChemistryandEnvironmentalEngineering,WuhanPolytechnicUniversity,

Wuhan４３００２３,China)

Abstract:ThenitrogenＧcontainingaromaticringservesasthepolarmesogenicgroupoftheliquidcrysＧ
talmolecule,whichcaneffectivelyincreasethedipolemomentofthemoleculeandimprovemolecular
dielectricanisotropy,reduceLCDdrivevoltage．Italsoincreasestheinteractionbetweenmolecules,

whichisconducivetotheformation ofsmecticphasestates．Inthispaper,wedesignedand
synthesizedtwoseriesoftwoaromaticliquidcrystalcompounds,nOBMmandnOBPmseries,with
pyrimidineandpyridineasthecentralelementtoincreasethedipolemomentofthecompounds．They
wereidentifiedbyIR,１HＧNMR,１３CＧNMRandMSspectra,andtheirliquidcrystalpropertieswere
detectedbydifferentialthermalanalyzer(DSC)andpolarizingmicroscope(POM)．ExperimentalreＧ
sultsshowthatthemolecularstructureofallcompoundsareright,andtheyhavebeenawidesmectic
phases．Itcanbeusedastheeffectivecomponentofferroelectricliquidcrystalmaterialsorthe



polymerdispersedliquidcrystalmaterials,andprovidesexperimentalmaterialsforfurtherstudyon
largedielectricanisotropyferroelectricliquidcrystalorpolymerdispersedliquidcrystalmaterials．
Keywords:pyrimidinering;pyridinering;smecticphase;liquidcrystalcompounds;synthesis

１　引　　言

　　近年来,铁电液晶和聚合物分散液晶器件已

开始用于包括柔性显示、电子窗帘、光栅调制器、
生命科学探针、电控双折射玻璃、太阳能电池涂层

等信息处理和非线性光学领域[１],促使其相关液

晶材料的研究发展.含氮芳环类液晶由于氮原子

的电负性大于碳原子,氮原子的吸电子共轭效应

不仅使环上πＧ电子云密度增加,分子的偶极矩、
极性和分子间作用力都比苯环大,而且分子的介

电各向异性高于苯环分子[２],易诱导出近晶相态,
是一类具有良好互溶性的液晶化合物[３Ｇ４],可作为

配制大介电各向异性、降低驱动电压[５]的双稳态

铁电液晶[６]、聚合物分散型液晶[７Ｇ９]和聚合物多稳

定螺旋铁电液晶[１０Ｇ１１]等混合液晶材料的重要组

分.因此,很多科研工作者从事新型苯基嘧啶类

液晶及手性掺杂剂的合成与性能研究工作,例如,

Bradshaw M．J等[１２]通过改变嘧啶环的连接方

式,来研究不同的末端基团对２Ｇ(４’Ｇ取代基苯

基)Ｇ５Ｇ戊基嘧啶液晶性能影响作用,探讨氮原子

对液晶性能的变化规律[１３Ｇ１４].Burrow M．P．等
人[１５]比较了三环液晶中吡啶环的位置和氮原子

位置的对液晶相态和分子介电性能的影响较大,
发现氮原子离端基越近,分子可极化性越强,介电

常数越大,且易产生近晶相态.但目前报道的含

氮杂环化合物多是以研究向列相态液晶为目的,
其氮原子都是倾向于靠近分子中心核内侧[６,１６],
却很少见杂环氮原子设置在中心环外的端基一侧

的研究报道.
本着以增大液晶分子的偶极矩,提高液晶化

合物的介电各向异性,降低液晶阈值电压,以获得

近晶相液晶态为目的,本文分别以吡啶环和嘧啶

环为结构单元,以长链烷(氧)基为末端基,试图将

杂环氮原子放置在靠近端基一侧,设计合成２Ｇ烷

基Ｇ５Ｇ(４Ｇ烷氧基)苯基嘧啶(nOBMm)和２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ
(４Ｇ烷氧基)苯基吡啶(nOBPm)化合物,以期得到

适宜的具有近晶相态的液晶化合物,以揭示含氮

芳环类液晶化合物结构与相态性能的内在关系,

为进一步研究高介电各向异性铁电液晶材料或聚

合物分散液晶提供新的实验素材.

２　实　验

２．１　目标化合物２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ烷氧基苯基)嘧
(吡)啶的合成路线

　　本文采用９ＧBBN与端位烯烃加成反应后,与

２Ｇ碘Ｇ５Ｇ溴嘧啶发生偶联反应生成２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ溴嘧

啶或吡啶[１７Ｇ１８],再在Pd(０)催化作用下与苯硼酸

发生交叉偶联反应得到目标产物２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ
烷氧基苯基)嘧啶(nOBMm)和２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ烷

氧基苯基)吡啶(nOBPm)系列化合物.其实验步

骤简单,产率较高,易分离提纯.其合成路线如图

１所示.

图１　目标化合物nOBMm 和nOBPm 的合成路线

Fig．１　Synthesisrouteofthetargetcompounds
nOBMmandnOBPm

２．２　仪器与试剂

Thermo公 司 ３３０FTＧIR 型 红 外 光 谱 仪;

Varian公司INOVO４００MHz核磁共振仪(TMS
内标,CDCl３为溶剂);Thermo公司 LTQXL型

质谱仪,TA公司 QＧ２０００型差热分析扫描仪;北
京泰克公司XＧ４型数字显微熔点仪;上海长方公

司XPNＧ１００E投射偏光熔点仪和热台.
试 剂 ９Ｇ硼 双 环 (３,３,１)Ｇ壬 烷 (９ＧBBN,

０．５mol/L)、２Ｇ碘Ｇ５Ｇ溴嘧啶(９８％)、硼酸三甲酯

(９９．５％)均购自武汉鸿鑫瑞宇科技有限公司;１,１′Ｇ
双(二Ｇ苯基膦基)二茂铁(dppf,９５％)购自上海毕得

医药科技有限公司;正丁基锂购自浙江上虞华伦化

工有限公司;氯化钯、１Ｇ庚烯、１Ｇ辛烯、溴代正己烷、
正十一醇、三苯基膦、对溴联苯及其它试剂(化学
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纯)均购自武汉格奥化学技术有限公司;催化剂Pd
(dppf)Cl[１９]

２ 和Pd(PPh３)[２０]
４ 均为自制.

２．３　合成实验部分

２．３．１　２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ溴嘧啶(Ia~Id)的合成[１７]

在氮气保护下向１L 三口烧瓶中加入７２０
mL(０．５M)９ＧBBNＧTHF溶液,冰盐浴,搅拌,待
降温０℃后,滴加０．３３mol烯烃;滴加完毕后控

温２０℃左右,反应３h(GC跟踪反应);向烧瓶中

加入３００mL３mol/LNaOH 溶液,搅拌０．５h;再
依次加入２gPd(dppf)Cl２,８５．５g(０．３mol)２Ｇ碘Ｇ
５Ｇ溴嘧啶,控温２０℃,搅拌１０h(GC跟踪反应);
待反应完全后,加入稀盐酸中和,用２００mL×３
乙酸乙酯萃取３次,水洗至中性,无水硫酸钠干

燥,蒸出溶剂,柱层析(２００Ｇ３００目硅胶,石油醚:
乙酸乙酯＝２０∶１),甲醇和正己烷(５０∶１)重结晶

得到产品.

２Ｇ庚基Ｇ５Ｇ溴嘧啶(Ia):白色固体,５５．０g,mp:

４０~４３ ℃,产 率 ７１．５％;FTＧIR:２９５７,２９１５,

２８７１,２８４２,１５４８,１４６３,１４３３,１１１７,１００６,９３３,

８３８,７６４,７２２ (cm－１ );１HＧNMR (４００ MHz,

CDCl３)δ:８．７１(s,２H),２．８６(t,２H),１．６５ (m,

２H),１．２８(m,８H),０．９０(m,３H);１３CＧNMR(１００
MHz,CDCl３)δ:１７４．３６,１５９．０９,１２１．１２,３４．５４,

３２􀆰２３,３０．２５,１６．１３;Ms(m/z,％):２５７．３９([M＋
H]＋ ,１００％).

２Ｇ辛基Ｇ５Ｇ溴嘧啶(Ib):白色固体,６１．０g,mp:

４５~４７℃,产 率 ７５％;FTＧIR:２９５６,２９１７,２８４８,

１６１０,１５４５,１５１９,１４５５,１４４７,１４３０,１２４７,１１８８,

１０７０,９９３,８２６(cm－１);１HＧNMR(４００MHz,CDCl３)

δ:８．６０(s,２H),２．９０(t,２H),１．７６(m,２H),１．２７(m,

１０H),０．８９(m,H);１３CＧNMR(１００MHz,CDCl３)δ:

１７２．２５,１５８．０７,１２５．０１,３３．２９,３１．５６,２９．４７,１５．２０;

Ms(m/z,％):２７３．８５([M＋H]＋ ,１００％).

２Ｇ庚基Ｇ５Ｇ溴吡啶(Ic):淡黄色液体,６３．４g,产
率８２．５％;FTＧIR:２９２１,２８５２,１５７３,１４６５,１４１０,

１３７１,１２９７,１２１０,１０９２,１１０５,９１９,８４０,８１２
(cm－１).

２Ｇ辛基Ｇ５Ｇ溴吡啶(Id):淡黄色液体,６５g,产
率 ８３％;FTＧIR:２９２３,１５７５,１４６８,１４２３,１３６４,

１３０７,１２１０,１０９２,１１０５,９１９,８４０,８１２(cm－１).

２．３．２　４Ｇ烷氧基溴苯(IIa~e)的合成[２０Ｇ２１]

在５００mL三口烧瓶中依次加入１４．４g(０．２５
mol)KOH,８gKI,３４．６g(０．２mol)对溴苯酚和２００

mL无水乙醇;搅拌２０min后,滴加０．２５mol溴代

烷烃;加热至回流,搅拌８h后停止反应(TLC跟

踪);冷到室温后抽滤,蒸去乙醇;用２００mL×２的

CH２Cl２萃取二次,３００mL×３水洗至中性,无水

Na２SO４干燥过夜,过滤,减压旋蒸溶剂,减压蒸馏.

４Ｇ丁氧基溴苯(IIa):无色透明液体,４３．１g,

bp:１０３~１０６℃/４mmHg,产率:９４．１％;FTＧIR:

２９３７,２９０１,１５８７,１４６９,１４５８,１２６９,１２４７,１１６６,

１１２３,１０２４,８１７(cm－１).

４Ｇ己氧基溴苯(IIb):无色透明液体,４５．８g,

bp:１３２~１３５℃/４mmHg,产率:８９．２％;FTＧIR:

２９２８,２８６９,１５９０,１４８７,１４６７,１２８４,１２４０,１１７０,

１０７１,１００１,８１６(cm－１).

４Ｇ辛氧基溴苯(IIc):无色透明液体,３６．３g,

bp:１５２~１５６℃/５mmHg,产率:８８．５％;FTＧIR:

２８９４,２８７８,１５８７,１４６８,１４５９,１２８７,１２５４,１１６９,

１０６９,１００８,８２３(cm－１).

４Ｇ壬氧基溴苯(IId):无色透明液体,５４．１g,

bp:１５７~１５９℃/２mmHg,产率:９０．５％;FTＧIR:

２９０７,２８５７,１５８８,１４６７,１４５６,１２７３,１２５９,１１４６,

１０５９,９８１,８３１(cm－１).

４Ｇ十一烷氧基溴苯(IIe):白色透明液体,４７
g,mp:６３ ℃,产 率:９０％;FTＧIR:２９４３,２９１４,

１５９１,１４６８,１４４７,１２７１,１２４２,１１６６,１１２４,１０２５
(cm－１).

２．３．３　４Ｇ烷氧基苯硼酸(IIIa~e)的合成[２２]

在５００mL三口烧瓶中加入４g(０．１６５mol)

Mg粉,５０mL无水THF,氮气保护,从恒压滴液漏

斗中滴加１０~１５滴的４Ｇ烷氧基溴苯,加热引发反

应后,再滴加全部０．１５mol４Ｇ烷氧基溴苯与１５０
mL无水 THF溶液;保持回流,反应２h,镁粉消

失,生成灰色溶液;降温至－６０℃,再滴加１７．２g
(０．１６５mol)硼酸三甲酯与２００ml无水 THF溶

液,控温在－６０℃左右滴加完毕;再缓慢升至室温,
搅拌３h,加入１５０ml１０％的盐酸,搅拌１０min,静
置,分液,用１００mL×２乙酸乙酯萃取两次,水洗至

中性,无水Na２SO４干燥过夜,过滤,减压蒸去溶剂;
重结晶(溶剂:石油醚:乙醇＝１５∶１),得白色固体.

４Ｇ丁氧基苯硼酸(IIIa):白色固体,２３．０g,

mp:１０７~１０９ ℃,产率:７８．８％;FTＧIR :３３０８,

２９４７,２９３５,１６０３,１５１０,１４６０,１３５４,１３８３,１２５０,

１１６０,１１１２,１０２７,９９７(cm－１).

４Ｇ己氧基苯硼酸(IIIb):白色固体,２５．０g,
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mp:９３~９６℃,产率:７５．２％;FTＧIR:３３０３,２９５４,

２９３５,１６０２,１５１１,１４６５,１３４９,１３８３,１２４８,１１６４,

１１１２,１０２３,９９６(cm－１).

４Ｇ辛氧基苯硼酸(IIIc):白色固体,２７．４g,

mp:７５~７７℃,产率:７３．１％;FTＧIR:３３０３,２９３７,

２９６５,１６０１,１５０９,１４３８,１３７４,１３１２,１２４８,１１６０,

１１０８,１０１１．５５,９８７(cm－１).

４Ｇ壬氧基苯硼酸(IIId):白色固体,３０．０g,

mp:８３~８８℃,产率:７６．０％;FTＧIR:３３０８,２９４７,

２９４０,１６００,１５１０,１４６７,１３８８,１３５０,１２５１,１１６６,

１１１４,１０３５,９９８(cm－１).

４Ｇ十一烷氧基苯硼酸(IIIe):白色固体,３０．０
g,mp:８８~９２ ℃,产率:７６．０％;FTＧIR :３３０８,

２９４４,２９３５,１６０５,１５１４,１４６０,１３９０,１３４８,１２５５,

１１６４,１１１２,１０５０,９４８(cm－１).

２．３．４　２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ(４Ｇ烷氧基苯基)嘧啶(nOBMm)
的合成[１,２３]

　　 在 ５００ mL 的三口烧瓶中加入 ８２g (０．６
mol)的碳酸钾,０．１moL的２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ溴嘧啶(Ia,

Ib),１．１moL的４Ｇ烷氧基苯硼酸(IIIb,IIId),０．５７
g的 四 三 苯 基 膦 钯 (Pd(PPh３)４),２００ mL 的

THF,８０mL的水,氮气保护,加热搅拌回流６h
(TLC跟踪反应);停止搅拌,冷至室温,抽滤,用

２００mL×２乙酸乙酯萃取两次,水洗至中性,无
水 Na２SO４干燥过夜,过滤,减压蒸去溶剂;柱层

析(２００~３００目硅胶,石油醚),浓缩结晶.

２Ｇ辛基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ己氧基苯基)嘧啶(６OBM８):
白色固体,２９．０g,mp:４９~５１℃,产率:７９％;FTＧ
IR:２９５２,２９１２,２８４７,１１５３,１５３９,１４３１,１３７１,

１２６５,１１２０,１０１１,９３８,７６１ (cm－１ );１HＧNMR
(４００MHz,CDCl３)δ(ppm):８．８４(s,２H),７．５１~
７．４９(d,２H),７．０４~７．０２(d,２H),４．０４~４．００(t,

２H),３．０２~２．９８(t,２H),１．８８~１．８１(m,４H),

１􀆰７２~１．２７(m,１６H),０．９５~０．８９(m,６H);１３CＧ
NMR (１００ MHz,CDCl３)δ (ppm):１６９．６０,

１５９􀆰７２,１５４．５４,１３０．８４,１２７．８９,１２６．６５,１１５．３６,

７６．７０~７７．３４,６８．１９,３９．２２,３１．８６,３１．５８,２９．４６~
２８．８７,２５．７１,２２．６７~２２．６１,１４．１２~１４．０４;Ms
(m/z,％):３６９．８８([M＋H]＋ ,１００％).

２Ｇ庚基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ壬氧基苯基)嘧啶(９OBM７):
白色固体２９．４g,mp:６１~６３℃,产率:８３％;FTＧ
IR:２９４８,２８４８,１１５２,１５４１,１４３０,１３７４,１２６４,

１１２１,１０１１,９３８(cm－１);１HＧNMR (４００ MHz,

CDCl３)δ(ppm):８．８２(s,２H),７．５０ (d,２H),

７􀆰０４(d,２H),４．０４~４．００(t,２H),３．０４(t,２H),

１􀆰８８~１．８１(m,４H),１．７１~１．２５(m,２０H),０．９７
(m,６H);１３ CＧNMR (１００ MHz,CDCl３ )δ
(ppm):１６９．５８,１５９．５８,１５４．４３,１３１．１４,１２７．７３,

１２６．２５,１１５．２７,６８．１２,３９．０８,３２．０１,３１．４３,

２９．４６~２８．８７,２５．５８,２２．５６,１４．１２;Ms(m/z,％):

３９７．８７([M＋H]＋ ,１００％).

２Ｇ辛基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ壬氧基苯基)嘧啶(９OBM８):白
色固体,３６．５g,mp:５３．５~５５℃,产率:８９％;FTＧIR:

２９５０,２９００,２８５４,１１５４,１５３８,１４３０,１３７７,１２６５,

１１２２,１０１１．５７,９３２,７６０ (cm－１);１ HＧNMR (４００
MHz,CDCl３)δ(ppm):８．８４(s,２H),７．５２(d,２H),

７．００(d,２H),４．０４(t,２H),３．０２(t,２H),１．８７~１．７８
(m,４H),１．７４~１．３６(m,２２H),０．９４ (m,６H);
１３CＧNMR (１００ MHz,CDCl３)δ (ppm):１６９􀆰６１,

１５９􀆰６８,１５４．３９,１３０．６５,１２７．９０,１２６．３５,１１５􀆰２８,

６８􀆰２０,３９．２４,３１．８７,３１．５４,２９．４８,２５．７１,２２．５８,

１４􀆰１２;Ms(m/z,％):４１１．６９([M＋H]＋ ,１００％).

２．３．５　２Ｇ烷基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ烷氧基苯基)吡啶(nOBPm)
的合成

　　参照２．３．４方法合成.

２Ｇ庚基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ丁氧基苯基)吡啶(４OBP７):白
色固体,２８．５g,mp:４７~４８．５℃,产率８４％;FTＧ
IR:２９５５,２８７１,１６０６,１５７７,１４６７,１３７６,１２８３,

１２５０,１１８５,１０６７,９６８ (cm－１);１HＧNMR (４００
MHz,CDCl３)δ(ppm):８．７４(s,１H),７．７５ (d,

１H),７．５１(d,２H),７．１９(d,１H),６．９９(d,２H),

４􀆰０３(t,２H),２．８４(t,２H),１．８４~１．７５(m,４H),

１􀆰５７~１．４８(m,２H),１．３９Ｇ１．３０(m,８H),１．２９(t,

３H),０．９８(t,３H);１３CＧNMR (１００MHz,CDCl３)

δ(ppm):１６０．６６,１５９．０８,１４７．２３,１３４．１８,１３３．５１,

１３０．２０,１２７．９７,１２２．４７,１１５．０２,６７．７８,３８．０８,

３１􀆰３２,３０．０２,２２．６８,１９．２７,１４．１２;Ms(m/z,％):

３２６．２５([M＋H]＋ ,１００％).

２Ｇ庚基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ辛氧基苯基)吡啶(８OBP７):白
色固体,３２．４g,mp:５６．５~５７．５℃,产率８５％;FTＧ
IR:２９５７,２９１９,２８５０,１６０１,１５０７,１４６３,１４６３,１２８７,

１２５５,１１６４,１０１１,８５４,８１８ (cm－１);１HＧNMR (４００
MHz,CDCl３)δ(ppm):８．７３(s,１H),７．７６(d,１H),

７．５１(d,２H),７．２０(d,１H),７．０１(d,２H),４．０２(t,

２H),２．８４(t,２H),１．８４(m,４H),１．４５~１．５２(m,

１８H),０．９２(m,６H);１３CＧNMR(１００MHz,CDCl３)δ
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(ppm):１６０．６６,１５９．０８,１４７．２４,１３４．１９,１３０．２０,

１２７􀆰９７,１２２．４８,１１５．０２,６８．１２,３８．０８,３１．８１,３０．０２,
２９．４３,２６．０７,２２．６８,１４．１３;Ms(m/z,％):３８２．８５
([M＋H]＋ ,１００％).

２Ｇ庚 基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ十 一 烷 氧 基 苯 基 )吡 啶

(１１OBP７):白色固体,２５．８g,mp:５５．５~５７ ℃,
产率８４％;FTＧIR:２９６０,２９１８,２８５８,１６０９,１５１２,
１４５３,１２７８,１２５８,１１８７,１００１ (cm－１);１HＧNMR
(４００MHz,CDCl３)δ(ppm):　８．７３(s,１H),７．７９
(d,１H),７．５２(d,２H),７．２８(m,１H),７．０１(d,
１H),６．８０(t,１H),４．０３(t,２H),２．８６(t,２H),１．８６~
１．７３(m,６H),１．５１Ｇ１．２９(m,１８H),０．９１(t,
１０H);１３CＧNMR (１００ MHz,CDCl３)δ (ppm):
１６０．５８,１５９．１２,１４７．０１,１３４．４０,１３３．６７,１３０．０７,
１２７．９９,１２２．６３,１１６．１７,６８．７２,３７．９１,３１．９３,
３０􀆰０４,２９．６３,２２．７１,１４．１４;Ms(m/z,％):４２４．８２
([M＋H]＋ ,１００％).

２Ｇ辛基Ｇ５Ｇ(４’Ｇ辛氧基苯基)吡啶(８OBP８):白
色固体,３１．０g,mp:４３~４４℃,产率８８％;FTＧIR:
２９５２,２８４７,１１５３,１５３９,１４３１,１３７１,１２６５,１１２０,
１０１１,９３８(cm－１);１HＧNMR (４００MHz,CDCl３)
δ(ppm):８．７３(s,１H),７．７７ (d,１H),７．５２(d,
２H),７．２１(d,１H),６．９９(d,２H),４．０３(t,２H),
２􀆰８４(t,２H),１．８６~１．７３(m,４H),１．５１~１．３１(m,
２０H),０．９１(m,６H);１３ CＧNMR (１００ MHz,
CDCl３)δ(ppm):１６０．６８,１５９．０７,１４７．２５,１３４．２０,
１３３．５２,１３０．２２,１２７．９９,１２２．４８,１１５．０３,６８．１３,

３８􀆰０９,３１．８９,３０．０２,２９．５０,２２．６８,１４．１３;Ms
(m/z,％):３９８．８１([M＋H]＋ ,１００％)．

３　结果与讨论

本文以嘧啶环和吡啶环为极性结构单元,以烷

氧基、烷基为末端基团,设计合成了两个系列共７
个化合物,所合成的目标化合物及部分中间体均经

过IR、１HNMR、１３CNMR和 MS进行结构鉴定,结
果表明所有合成的目标化合物的分子结构正确;目
标化合物的相变温度和热焓变化通过差热分析扫

描(DSC)测试(氮气保护,升温和降温速率均为

５℃/min);液晶相态织构通过偏光显微熔点仪

(POM)测试分析;并对嘧啶环和吡啶环的氮原子

在分子中位置对其液晶性能的影响进行了分析.
３．１　目标化合物的液晶相态分析

目标化合物的相转变温度及其热焓变化数据

分别见表１所示.由表１可知,本文合成的嘧啶

环系列的化合物nOBMm 和吡啶环系列化合物

nOBPm 都具有近晶相液晶相态;它们的熔点

(４８~６３℃)和清亮点(８３~８７ ℃)相对较低;其
中化合物４OBP７和６OBM８的相态温度范围相

对较宽,熔点较低,而且化合物６OBM８的凝固点

只有１４．６６℃;这可能是因为含氮芳环的氮原子

处于端基旁边,增加了分子的偶极矩和分子间作

用力,从而使两个系列的化合物都表现出近晶相

态,没出现向列相态.

表１　目标化合物nOBMm 和nOBPm的相变温度

Tab．１　PhasetransitiontemperatureoftargetcompoundnOBMmandnOBPm

Comp． Phasetransitiontemperature(℃)andenthalpy(J/g) ΔTSI(℃)

４OBP７ Cr４８．２６(２．６４)SmA８４．０２(２．８５)Iso８２．９１(２．００)SmA３８．９２(１．７８)Cr ３５．７６(４３．９９)

８OBP７ Cr５７．２３(１１．９９)SmB８７．０４(４３．１０)Iso８６．７９(４４．９２)SmB５３．７０(１４．３９)SmC３４．７９(１８．６６)Cr ２９．８１(５２．０)

８OBP８ Cr５１．９１(７２．４７)SmA８４．７４(４５．０１)Iso８４．０７(４７．５３)SmA４５．２４(６４．９７)Cr ３２．８３(３８．８３)

１１OBP７ Cr５６．１８(６２．３９)SmC８３．２３(３２．８１)Iso８１．７３(１．８０)SmC３６．７８(１．５３)Cr ２７．０５(４４．９５)

６OBM８
Cr４９．１１(１１２．０)SmB６１．４２(６．６２)SmC８７．９７(２６．５４)Iso８７．１７(２８．２３)SmC６１．９５(７．３９)

SmB１４．６６(５７．７４)Cr
３８．８６(７２．５１)

９OBM７
Cr６２．９９(８１．６７)SmC６９．２７(０．４５)SmB８７．０Iso８２．１３(０．７４)SmB６７．７５(０．４９)

SmC３０．１５(３．６８)Cr
２４．０１(５１．５７)

９OBM８
Cr５７．６５(７５．８１)SmC７２．１６(１３．９５)SmA８６．３１(２９．４９)Iso８５．５４(３１．６９)

SmB７１．５４(１４．２０)SmC３４．１４(６８．８１)Cr
２８．６６(５１．４０)

注:Cr晶体相态,SmA,SmB,SmC分别是近晶相态 A、B、C;Iso各向同性液体;ΔTSI液晶相态温度范围

“∗”括号内是降温过程中的液晶相态温度范围.
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３．２　液晶相态分析

３．２．１　吡啶化合物４OBP７和８OBP７的相态分析

　　以目标化合物４OBP７和８OBP７为例,根据

DSC测试的相变温度和热焓变化情况以及POM
测试的相态织构进行测试分析.

图２　化合物４OBP７的 DSC谱图(上图)和降温至

８０℃时的POM 图(SmA织构,×１００)(下图)

Fig．２　DSCspectrumofcompound４OBP７(top)and

POM (SmAtexture,×１００)(under)when

coolingto８０℃

由图２可知,吡啶环化合物４OBP７只有一

种近晶相态,当升温到４８．２６ ℃后进入液晶态;

当温度升至８４．０２℃后,即转化为各向同性液体

(见上图);在降温时,温度降至８２．９１℃后,呈现

出近晶相 A的焦锥织构 (SmA)相态(见下图).

图３　化合物８OBP７的 DSC曲线

Fig．３　DSCcurveofcompound８OBP７

(a)降温到６０℃的SmB织构图

(a)SmBtexturecooledto６０℃

(b)降温到４３℃的SmC织构图

(b)SmCtexturecooledto４３℃
图４　化合物８OBP７的POM 图(×１００)

Fig．４　POMofcompound８OBP７(×１００)

图３和图４分别是吡啶环化合物８OBP７
的相 变 温 度 情 况 和 相 态 织 构 情 况.升 温 到

５７􀆰２ ℃后转化为近晶相 C态(SmC),当升温

至８７ ℃后转为各向同性态;在降温过程中,在

８６􀆰８℃出现状焦锥织构近晶相B态(SmB)(图

４(a)),降 温 至 ５３．７ ℃ 后 转 变 近 晶 相 C 态

(SmC)(图４(b)).

３．２．２　嘧啶化合物６OBM８和９OBM７的相态

分析

　　由图５可得,化合物６OBM８在升温至５０

℃后,呈现出块状焦锥织构近晶相 B态(SmB),

(见右图);温度升至８７ ℃后转化为各向同性

液体.

由图６可得,化合物９OBM７加热至６３ ℃
后,呈现网状焦锥织构近晶相态(SmC);当升温

至６９℃后转化为近晶相B态(SmB),到８７℃转

变为液体.
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图５　化合物６OBM８的 DSC图谱(左图)和在７８℃时SmB织构图 (×１００)(右图)

Fig．５　DSCspectrumofcompound６OBM８(left)andtheSmBtextureat７８℃(１００)(right)

图６　化合物９OBM７的 DSC图谱(左图)和降温６０℃时的SmC 织构图(×１００)(右图)

Fig．６　DSCspectrum (left)andtheSmCtexturecooledto６０℃ofcompound９OBM７(×１００)(right)

３．２．３　液晶相态性能的比较

以吡啶 环 化 合 物 ４OBP７ 和 嘧 啶 环 化 合

物６OBM８为例,其 结 构 与 液 晶 相 态 性 能 见

表２.

表２　吡(嘧)啶类化合物的结构与液晶相态性能比较

Tab．２　ComparisonofstructureandliquidcrystalphasepropertiesofPyridine(Pyrimidine)compounds

Comp structure Phasetransitiontemperature/℃ ΔTSI/℃

１ Cr４８．２６SmA８４．０２Iso８２．９１SmA３８．９２Cr ３５．７６(４３．９９)

２ Cr５５SmC６３．５．N６９Iso ８．５

３
Cr４９．１１SmB６１．４２SmC８７．９７Iso８７．１７

SmC６１．９５SmB１４．６６Cr
３８．８６(７２．５１)

４ Cr４０SmA６０N６４Iso ２０
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　　由表２数据对比可得,吡啶环和嘧啶环上氮

原子位置均能影响化合物的液晶相态性能,吡

啶类化合物４OBP７(化合物１)与化合物２[２４]相

比,熔点较低,清亮点高,嘧啶类化合物６OBM８
(化合物３)的熔点和清亮点比化合物４[２５]高,当

氮原子离端基越近,两类化合物近晶相态温度

范围都变宽,这是因为氮原子的偶极矩指向分

子末端,化合物的分子间作用力增大,分子的极

化率增强,从而拓宽了化合物的近晶相温度范

围;当 氮 原 子 离 端 基 越 远 时,越 容 易 形 成 向

列相.

４　结　论

本文设计并合成了含氮杂芳环 nOBMm,
nOBPm 二个系列７个化合物,这些化合物的结

构经IR,１HＧNMR,１３CＧNMR和 MS鉴定,所有目

标化合物的分子结构均正确;经过 DSC、POM 对

其液晶相态性能测试结果表明这些化合物都是都

是近晶相态液晶化合物,且熔点较低,这些化合物

氮原子处在中心环单元外侧端基旁,对增加分子

指向矢量的偶极作用有利,具有较宽的近晶相温

度范围,有利于作为铁电液晶材料和聚合物分散

液晶材料的主要组分,为进一步研究铁电液晶和

聚合物分散液晶材料供了实验素材.
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