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摘　要：自主设计了苯并唑类液晶的合成路线。采用对烷基苯酚为起始原料，合成制得对

烷基邻硝基苯酚，还原得到对烷基邻氨基苯酚，再与烷基苯氰在多聚磷酸脱水剂存在下合环

得到２，５取代苯并唑类液晶化合物，并在此基础上进一步拓展，合成出了系列化合物。标

定了产品结构，测定了相关液晶参数，对液晶材料的性能进行了研究。在所研究的液晶化合

物中，有的品种已实现了量产。
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１　引　　言

ＬＣＤ是显示市场的主流产品，其产品范围覆

盖了从微显示器到大屏幕平板电视的全部领域。

随着液晶器件工作模式的发展，液晶材料也经历

了一系列的变革。为了追求更好的显示性能，人

们不断对液晶材料提出更高的要求，如更低的驱

动电压、更快的响应速度等。在所有的液晶显示

模式中，铁电液晶显示是响应速度最快的，其响应

时间为微秒量级；而现在的ＬＣＤ产品即使采用响

应速度最快的ＯＣＢ模式，其响应时间也达到几个

毫秒。所以，虽然在器件制造方面存在很大的难

度，但人们一直没有放弃铁电液晶显示的研究。

苯并唑类液晶是一类尚处于研究阶段的强诱电

性液晶材料［１，２］，具有较好的应用前景。

制备苯并唑环的方法有很多，如酰氯法［２］，

硼酸 和 二 乙 二 醇 乙 醚 高 温 法，多 聚 磷 酸 法

（ＰＰＡ）
［３５］，但各有其局限性。目前尚未见到有采

用烷基苯氰为原料合成此类液晶材料的具体报

道。作者通过比较各种合环的方法和结合液晶材

料本身的特点，设计出以烷基邻氨基苯酚为原料，

在多聚磷酸（ＰＰＡ）脱水剂存在下，与烷基苯氰进

行反应得到２，５取代苯并唑类液晶化合物的

合成路线。对所获得的液晶化合物的结构进行了

标定，进而合成出系列化合物，进行了参数测定，

有的品种已实现了量产。

２　实　　验

２．１　仪器与试剂

ＥＡ１１１２有机元素分析仪（美国热电公司）用

于分析样品中元素的含量；ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析

扫描仪（瑞士梅特勒托利多公司）用于对样品进

行差热分析；ＨＰ６８２０型气相色谱仪（美国惠普公

司）用于测定有机化合物的化学纯度；ＨＰ５８９０

５９７２型气质色谱联用仪（ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）

用于对有机化合物进行定量和定性分析；ＮＡＲ

４７型阿贝折射仪（日本艾拓公司）用于测定液晶

材料的光学各向异性；ＨＰ４２８４Ａ型电容电抗测

试仪（美国惠普公司）用于测定液晶材料的电学各

向异性。

实验中采用的所用原料主要有以下几种：对

丙基苯酚（烟台德润液晶材料有限公司，纯度

＞９９．５％）；四丁基溴化胺（国药集团化学试剂北

京有限公司，纯度＞９９．５％）；水合肼（天津润汇有

限公司，含量＞８０％）；Ｐｄ／Ｃ（西安凯立科技有限

公司，含量：５％）；多聚磷酸（国药集团化学试剂北

京有限公司，含量＞９７％）；３氟４溴苯氰（石家庄

永生华清液晶有限公司，纯度＞９９．５％）；３，４二
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氟苯硼酸（石家庄永生华清液晶有限公司，纯度＞

９８．５％）；４氟苯硼酸（石家庄永生华清液晶有限

公司，纯度＞９８．５％）。

实验中所用的试剂主要有６５％的硝酸、苯、

甲苯、二氯甲烷、乙醇、石油醚、碳酸钠等。所有试

剂均为化学纯。

测定单体液晶化合物的相关液晶参数所用的

本体液晶是ＳＬＣ０１１０，石家庄永生华清液晶有限

公司生产，其参数为：犜＝８５ ℃；Δε＝５．０；

Δ狀＝０．１０３０。

２．２　反应原理

所设计的２，５取代苯并唑类液晶化合物

的合成方法包括以下几个步骤：

（ａ）用硝酸硝化对位取代的酚类化合物（Ａ），经

后处理得到对位取代的邻硝基苯酚类化合物（Ｂ）；

（ｂ）邻硝基苯酚类化合物（Ｂ），在催化剂存在

下，用水合肼还原得到对位取代的邻氨基苯酚类

化合物（Ｃ）；

（ｃ）邻氨基苯酚类化合物（Ｃ）与对位卤代氰

苯（Ｄ）在多聚磷酸脱水剂存在下回流，经后处理

得到２，５取代苯并唑类化合物（Ｅ），化合物（Ｅ）

继续与取代苯硼酸偶联得到一新型的２，５取代

苯并唑类液晶化合物（Ｇ），或化合物（Ｅ）继续进

行氰解得到另一新型的２，５取代苯并唑类液

晶化合物（Ｆ）。

合成路线如图１所示，其中：犢１，犢２，犢３，犢４ 分

别是选自—Ｈ，—Ｆ，—Ｃｌ，—犚。犚，犚′代表直链烷

基（Ｃ１～Ｃ７）。
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图１　苯并唑类液晶的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｂｅｎｚｏｘａｚｏｌｅｓｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

２．３　合成过程

通式涉及到的２，５取代苯并唑类液晶化

合物很多，现选择其中的单体液晶化合物（Ｇ）：５

丙基２［３氟４（３′，４′二氟苯）苯］苯并唑加以

介绍。

２．３．１　中间体对丙基邻硝基苯酚（Ｂ）的合成

在三口瓶中加入６５％硝酸１００ｍＬ、水３６０

ｍＬ和四丁基溴化胺３０ｇ，在１５℃ 下滴加含８２ｇ

（０．６ｍｏｌ）对丙基苯酚的２００ｍＬ苯溶剂，温度控

制在１８℃，约滴加１ｈ；ＴＬＣ监测反应完毕后，

静置４ｈ；分液，用１００ｍＬ二氯甲烷提取水层两

次，合并提取液，水洗至中性，用无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干

燥；用旋转蒸发仪除去溶剂，减压蒸馏，收集（１２９～

１３０）℃／４００Ｐａ馏分，得到对丙基邻硝基苯酚（Ｂ）

７６ｇ。ＨＰ６８２０ 型 气 相 色 谱 仪 测 定 纯 度 为

９８．２％；收率为７０％。

２．３．２　中间体对丙基邻氨基苯酚（Ｃ）的合成

在三口瓶中加入对丙基邻硝基苯酚（Ｂ）７６ｇ

（０．４２ｍｏｌ）、３ｇ５％的Ｐｄ／Ｃ催化剂和５００ｍＬ乙

醇，在搅拌下加热至回流，慢慢滴加８０％的水合

肼１００ｍＬ，以保持回流为宜，约滴加１ｈ；ＴＬＣ监

测反应基本完成后，继续回流２ｈ；过滤出固体，

将滤液倒入１Ｌ水中，析出固体，过滤除去溶剂，

得对丙基邻氨基苯酚（Ｃ）产品，晾干，得白色粉末

６０ｇ。ＨＰ６８２０型气相色谱仪测定纯度为９９．５％；

ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪测定其熔点为１４２

℃；收率为９５％。

２．３．３　中间体５丙基２（３氟４溴苯）苯并唑

（Ｅ）的合成

三口瓶中加入４１ｇ（０．２７ｍｏｌ）对丙基邻氨基
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苯酚（Ｃ）、５７ｇ（０．２８５ｍｏｌ）对位卤代氰苯（Ｄ）和

多聚磷酸７５０ｍＬ，在氮气保护下，２５０℃下回流

反应５ｈ；停止加热，降温至１００℃时，将三口瓶中

的产物倒入１Ｌ水中，析出固体，过滤除水，固体

用水洗至中性，晾干；采用石油醚／二氯甲烷＝４／１

流动相柱层析分离，提纯得白色晶体产物（Ｅ）

６４ｇ。经 ＨＰ６８２０ 型气相色谱仪分析，纯度为

９９．０％；ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪测定熔点为

７６．５℃；收率为７０％。

２．３．４　单体液晶化合物５丙基２［３氟４（４′氟

苯）苯］苯并唑（Ｇ）的合成

三口瓶中加入２０ｇ（０．０６ｍｏｌ）５丙基２（３

氟４溴苯）苯并唑（Ｅ）、３，４二氟苯硼酸１０４ｇ

（０．０６６ｍｏｌ）、碳酸钠１３ｇ（０．１２ｍｏｌ）、催化剂

１ｇ、乙醇４５ｍＬ、甲苯７０ｍＬ和水６０ｍＬ，在搅拌

下加热至回流，回流反应６ｈ；分液，水层用甲苯

提取，合并有机相，水洗至中性，旋干；用石油醚

９０～１０５℃溶解后，用硅胶柱层析脱色，并重结晶

得白色晶体１５．６ｇ。ＨＰ６８２０型气相色谱仪测定

纯度为９９．４％；收率为７０％。

２．３．５　结构鉴定

采用 ＨＰ５８９０５９７２型气质谱联用仪分析的

数据如下：

特征离子（Ｍ／Ｚ＋）及丰度（％）：３６７（Ｍ＋、

３８．２１）、３３８（１００）、３２５（１．８１）、２３３（１２．９１）、２０６

（５．１１）、１６９（９．９４）、１０５（７．６３）、７７（３６．３８）。

采用 ＥＡ１１１２有机元素分析仪分析的数据

如下：

　　理论值：Ｃ７１．９３％，Ｈ４．３９％，Ｎ３．８１％。

实测值：Ｃ７１．９６％，Ｈ４．３７％，Ｎ３．８３％。

上述分析结果证明，所获得的化合物的结构

是正确的。

３　参数测定与讨论

３．１　相关液晶参数的测定方法
［６，７］

（ａ）单体液晶化合物的相态温度变化采用

ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪，加热速率为５℃／

ｍｉｎ测定的；通过偏光显微镜观察化合物的织构，

并与液晶的标准相图对照，确定化合物的相态。

（ｂ）单体液晶化合物的光学各向异性（Δ狀）采

用ＮＡＲ４７型阿贝折射仪，在钠光源（５８９ｎｍ）、

２０℃下，测定由９０％（质量百分数）ＳＬＣ０１１０本

体液晶和１０％实验单体液晶化合物组成的均匀

混合物的狀ｏ１和狀ｅ１。计算得到光学各相异性Δ狀１

（Δ狀１＝狀ｅ１－狀ｏ１），再外推算出纯（１００％）实验单体

液晶化合物的光学各向异性（Δ狀）。

（ｃ）单体液晶化合物的电学各向异性（Δε）采

用 ＨＰ４２８４Ａ 型电容电抗测试仪，在 ２０ ℃、

１ｋＨｚ下，测定由９０％（质量百分数）ＳＬＣ０１１０本

体液晶和１０％实验单体液晶化合物组成的均匀

混合物的ε∥１和ε⊥１，计算得到电学各相异性Δε１

（Δε１＝ε∥１－ε⊥１），再外推算出纯（１００％）实验单

体液晶化合物的电学各向异性（Δε）。

３．２　制备实验

采用相类似的原料和上述合成路线备了单体

液晶化合物，其结构和相关参数如表１。

表１　单体液晶化合物的结构和相关参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

序号 结构式 相态温度范围
光学各相异性 介电各向异性
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Ｃ３４．６９℃ Ｎ １．５３８ １．６２６２ ０．０８８２ １５．２１ ８．１ ７．２
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续表

序号 结构式 相态温度范围
光学各相异性 介电各向异性

狀ｏ 狀ｅ Δ狀 ε⊥ ε∥ Δε

６
 

                 

O

N

C

3

H

7

C

2

H

5

F

!

"

#

$

%

&

'

!

(

#

)

Ｃ６９．１１℃ Ｎ

Ｎ１１９．４０℃Ｉ
１．５５１ １．８６７２ ０．３１６２ ５．７１ ４．３ １．５

７
 

O

N

CN

F

C

3

H

7

!

"

#

$

%

&

'

!%

Ｃ８０．５７℃ Ｎ

Ｎ１２８．６０℃Ｉ
１．５４５ １．８４５２ ０．３００２ ９．４１ ４．９ ４．６

８
 

C

3

H

7

O

N

F

F

!

"

#

$

%

&

'

'

Ｃ１１２．４７℃ Ｎ １．５５８ １．７８５２ ０．２２７２ ３３．０１ １２．６ ２０．５

９
 

                    

O

N

C

3

H

7

C

5

H

11

H

!

"

#

$

%

&

!

'

#

((

Ｃ５６．９８℃

Ｓ１１６．６３℃ Ｎ

Ｎ１８６．０３℃Ｉ

１．５１２７ １．７４９６ ０．２４０５ ７．０４ ４．０５ ２．９９

１０
 

C

5

H

11

O

N

F

CN

F

!

"

#

$$

%

&

!%

'

'

Ｃ１０３．６℃ Ｎ １．５３４ １．７２０２ ０．１８６２ ３２．７１ ９．８１ ２２．９

１１
 

C

5

H

11

O

N

C

3

H

7

!

"

#

$$

%

&

!

'

#

(

Ｃ５９．８６℃ Ｎ １．５４２７ １．６８０６ ０．１４１５ ８．４４ １．９５ ６．４

注：Ｃ表示晶体；Ｎ表示液晶向列相；Ｉ表示各向同性液体

３．３　讨论

从以上目标化合物的液晶性能参数可以

看出［８，９］：

（１）通过比较单体液晶化合物１～５以及单体

液晶化合物７和１发现：由于 Ｆ 原子的半径

（０．１３５ｎｍ）大于氢原子的半径（０．１１ｎｍ），导致

液晶分子宽度增加，使液晶分子的长径比变小，共

平面性破坏，液晶分子的熔点也相应下降。因此

随着Ｆ原子取代基团的增加，尤其是侧向Ｆ原子

的增多，液晶分子的熔点下降；同时，由于大偶极

矩（４．６６Ｅ－３０Ｃ·ｍ）的Ｆ原子的引入，使苯环本

身的电子云向外移，共轭性下降，液晶分子的Δ狀

下降；但由于在平行于分子长轴方向的分子偶极

矩的增量增加，致使介电各向异性（Δε）增大。

（２）通过比较单体液晶化合物２、３、４、５和８、

１０发现：单体液晶化合物由于Ｆ原子基团被氰基

的替换，单体液晶化合物的熔点明显增加，介电各

向异性增大（Δε），光学各向异性增大（Δ狀）。这是

由于介电各向异性（Δε）与其分子偶极矩大小成

正比，氰基的偶极矩（１．３３Ｅ－２９Ｃ·ｍ）几乎是Ｆ

原子基团偶极矩（４．６６Ｅ－３０Ｃ·ｍ）的３倍，因

此，使介电各向异性（Δε）增大很多；同时，由于光

学各向异性值（Δ狀）主要取决于由不饱和键组成

的共轭结构的长短，而氰基能够延长分子中电子

共轭体系的长度，因此，使光学各向异性（Δ狀）增

大很多。

（３）通过比较单体液晶化合物１、６、７、９和２、

３、４、５、８、１０、１１发现：单体液晶化合物随着环数

由３个增加为４个后，液晶分子的长径比变大，呈

现出液晶相态；比较单体液晶化合物６与９可以

看到：反式环己基环代替苯环，提高了清亮点的温

度，加大了相变温度范围，但出现了近晶相。这是

由于侧向氟原子基团的引入，减小了液晶分子的

长径比，共平面性破坏，有利于抑制近晶相的

出现。

（４）综上所述，２，５取代苯并唑类液晶化合

物具有较大的光学各向异性（Δ狀）和较大的电学

各向异性（Δε），通过氰基、Ｆ原子基团的替换以及

反式环己基的引入等，使液晶分子的长径比发生

改变、电子共轭体系的长度、分子偶极矩的大小和

方向等也呈现出一定规律性的变化，如：相变温度

范围、电学各向异性（Δε）、光学各向异性（Δ狀）等，

揭示了结构与性能的关系。

４　结　　论

设计了苯并唑类液晶的合成路线。采用对

烷基苯酚为起始原料合成制得对烷基邻硝基苯

酚，再还原得到对烷基邻氨基苯酚，进而与烷基苯
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氰在多聚磷酸存在下合环得到２，５取代苯并

唑类液晶化合物，进而拓展品种，合成出系列化合

物。进行了液晶化合物结构的标定和相关参数的

测定，证明了所设计的合成路线的可行性。对所

获得的化合物达到结构进行了对比和讨论，揭示

了结构与性能参数的关系。此合成路线操作方

便，易于实现工业化。
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