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摘　要：以烷基环己基酮、１，２二氟苯为起始原料（或以２，３二氟烷基苯为起始原料），采用

正丁基锂低温下制得金属锂化试剂，再经过系列反应制得４烷基环己基２，３二氟碘苯（或４

烷基２，３二氟碘苯），其与４乙氧基２，３二氟苯乙炔发生Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应，合成出了３

种２，３，２′，３′四氟二苯乙炔类液晶化合物。进行了产品的结构标定以及参数测定，确定该类

化合物有较大的光学各向异性（Δ狀）和负值较大的介电各向异性（Δε），并且具有较宽的相变

温度范围，可以用于改善液晶材料的响应速度和驱动电压。
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１　引　　言

液晶显示器在信息显示领域已得到了广泛的

应用，这也激发了人们对液晶材料的研究兴趣。

由于氟原子有最大的电负性和较小的半径，它的

引入可以改善液晶分子的物理性质，因此，含氟液

晶材料成为人们近年来研究液晶结构与相态关

系、探索高性能液晶材料的重要对象［１］。

光学各向异性（Δ狀）是液晶材料的一个重要

性质。近年来，随着人们对宽视角、快速响应等液

晶显示器性能的追求，大光学各向异性（Δ狀）液晶

材料备受关注，通过引入炔键来增大液晶分子的

Δ狀成为首选方法。同时，液晶材料的低温性能也

是业界关注的焦点，研究人员大都采用侧位引入

氟原子的方法来改善液晶材料的低温性能。基于

此，本文采用烷基环己基酮、２，３二氟苯为起始原

料，经过系列反应制得烷基环己基２，３二氟苯乙

炔，再与４乙氧基２，３二氟碘苯发生Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ

偶联反应［２９］，设计合成了３种侧位四氟二苯乙炔

类液晶化合物，并研究了此类液晶化合物相关性

质与结构的关系。此类化合物有较大的光学各向

异性（Δ狀）、负值较大的介电各向异性（Δε）
［１０，１１］以

及良好的低温性能，已应用于有关液晶材料配方

开发中。此类化合物的合成方法已申请了相关发

明专利［１２］。

２　实　　验

２．１　实验原料和测试仪器

实验中采用的原料主要有以下几种：

２，３二氟苯乙醚（上海道齐医药科技有限公

司，纯度＞９９．５％）；丙基２，３二氟苯（烟台德润

液晶材料有限公司，纯度＞９９．５％）；丙基环己基

酮（烟台德润液晶材料有限公司，纯度＞９９．５％）；

戊基环己基酮（烟台德润液晶材料有限公司，纯

度＞９９．５％）；正丁基锂（石家庄永生华清液晶有

限公司，浓度为１０．２ｍｏｌ／Ｌ）；碘（青岛金海碘化

工有限公司，纯度＞９９．９％）。

实验中所用的试剂主要有四氢呋喃、甲苯、二

氯甲烷、乙醇、碘化亚酮、三乙胺等（均为商业采

购，化学纯）。

测定单体液晶化合物相关参数所用的本体液

晶是ＳＬＣ０１１２，其主要参数为：犜＝７３℃；Δε＝

－１．４；Δ狀＝０．０８９０。由石家庄永生华清液晶有

限公司出产。

实验中所用的测试仪器如下：

ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪（瑞士梅特勒托
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利多公司）用于对样品进行差热分析；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；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）用于测试折射

率（狀ｏ，狀ｅ）；ＨＰ４２８４Ａ型电容电抗测试仪（美国

惠普公司）用于介电常数间接测试。

２．２　四氟二苯乙炔类液晶化合物的合成路线

　　（１）

（２）

（３）

（４）

［注］当狀＝０时，就可得到（Ｂ）＋（Ｎ）偶联的产物；当狀＝１时，就可得到（Ｆ）＋（Ｎ）偶联的产物。

２．３　四氟二苯乙炔类液晶化合物的合成过程

通式（１）涉及到的四氟二苯乙炔类液晶化合

物很多，本文不能一一列举，下面选择其中３种进

行介绍。

２．３．１　４丙基４′乙氧基２，３，２′，３′四氟二苯乙

炔的合成（狀＝０，犚＝Ｃ３Ｈ７）

（１）中间体４丙基２，３二氟碘苯（Ｂ）的合成

在三口瓶中加入１１７ｇ（０．７５ｍｏｌ）２，３二氟

丙基苯（Ａ）和６００ｍＬ干燥ＴＨＦ，氮气保护下降

温至－７０℃时，开始滴加正丁基锂０．９ｍｏｌ，控温

不超过－６０℃，约滴加１．５ｈ，滴毕，－６０℃左右

保持１ｈ；－５０℃下滴加１９０ｇ（０．７５ｍｏｌ）碘和

６００ｍＬＴＨＦ的溶液，约滴加３ｈ，滴毕，再保温

１ｈ；撤去冷却浴，倒入约１Ｌ水中水解，加入１０％

的ＮａＨＳＯ３ 溶液约３００ｍＬ调至无色，分液，水相

用石油醚提取３次，合并有机相，用饱和ＮａＣｌ溶

液洗两次，有机相用无水 ＭｇＳＯ４ 干燥，过滤，旋

净溶剂，残余物减压分馏，９０～９２℃／５３３Ｐａ的馏

分。测得气相色谱纯度ＧＣ为９７％，收率为８５％。

（２）中间体４乙氧基２，３二氟碘苯（Ｈ）的

合成

三口瓶中加入５２ｇ（０．３７ｍｏｌ）２，３二氟苯乙

醚（Ｇ），２５０ｍＬ干燥的四氢呋喃，氮气保护下降

温至－７０℃，开始滴加０．４５ｍｏｌ正丁基锂，约滴

加０．５ｈ，加毕，于－７０℃下保温１．５ｈ；再于－５０℃

滴加９４ｇ（０．３７ｍｏｌ）碘和２３０ｍＬＴＨＦ的溶液，

约滴加１ｈ，滴毕，－５０℃ 保温１ｈ；缓慢加入

１０％ 的ＮａＨＳＯ３ 溶液至褪色，分液，有机层水洗

两次，无水ＭｇＳＯ４干燥，滤除干燥剂，蒸干得８８ｇ产

品。测得气相色谱纯度ＧＣ为９５％，收率为８１％。

（３）中间体４乙氧基２，３二氟苯乙炔（Ｎ）的

合成
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三口瓶中加入８０ｇ（０．５ｍｏｌ）４乙氧基２，３

二氟碘苯 （Ｈ）、１，１二甲基２丙炔１醇 ６３ｇ

（０．７５ｍｏｌ）、三乙胺３００ｍＬ、碘化亚铜０．５ｇ、甲

苯３５０ｍＬ，氮气保护下加入Ｐｄ［Ｏ］１．０ｇ，在４５～

５０℃下反应４ｈ；过滤，甲苯２００ｍＬ冲洗，ＮＨ４Ｃｌ

溶液洗涤去铜离子，分液，水洗３次，无水 ＭｇＳＯ４

干燥，滤过，旋干溶剂，用石油醚溶解过硅胶柱子，

脱色，再旋干溶剂，得深棕色油状物；将深棕色油

状物加入三口瓶中，并加入２００ｍＬ石蜡和３．０ｇ

ＫＯＨ，边加热边蒸馏低沸物，至无低沸物馏出，约

反应２ｈ；稍冷后转入蒸馏瓶中，减压蒸出产品，

收集１００～１０２℃／４００Ｐａ馏份，放置得固体６８ｇ。

两步合并收率为７６％；气相色谱分析纯度ＧＣ＞

９６％；ＤＳＣ测得熔点ｍｐ为５４．６９℃。

（４）单体液晶化合物４丙基４′乙氧基２，３，

２′，３′四氟二苯乙炔的合成

三口瓶加入１６．３ｇ（０．０５５ｍｏｌ）４丙基２，３

二氟碘苯（Ｂ）、２０ｍＬ三乙胺、６０ｍＬ甲苯、０．２ｇ

碘化亚铜、０．２ｇ三苯基膦，在氮气保护下加入Ｐｄ

［Ｏ］０．２ｇ，开始搅拌，在室温滴加８．６ｇ（０．０５

ｍＬ）４乙氧基２，３二氟苯乙炔（Ｎ）和２０ｍＬ甲

苯的溶液，约滴加３０ｍｉｎ，滴毕，继续搅拌５ｈ；过

滤，甲苯冲洗，分液，有机相用水洗至中性，无水

ＭｇＳＯ４ 干燥，过滤，旋蒸去溶剂，用石油醚１５０

ｍＬ加热溶解，进行柱层析，脱色，１００ｍＬ石油醚

洗脱，合并，旋干，再用２倍乙醇重结晶两次可得

１２ｇ白色晶体。收率为７５％；气相色谱分析纯度

ＧＣ为９９．７５％；ＤＳＣ测得 ｍｐ在８０．０５～８２．１５℃

之间。

测试结果如下：

ＨＰ５８９０５９７２型气质色谱联用仪分析结果：

分子式：Ｃ１９Ｈ１６ＯＦ４；

特征离子（Ｍ／Ｚ＋）及丰度（％）：３３６（Ｍ＋，

３０．４４），３０８（１８．６８），２７９（１００），２５０（９．６７），２３０

（６．２４）。

ＥＡ１１１２有机元素分析仪分析结果：

理论计算值：Ｃ：６７．８５％，Ｈ：４．８０％；

实验值：Ｃ：６７．７０％，Ｈ：４．７２％。

上述分析结果表明，实验所得到的液晶化合

物的结构是正确的。

２．３．２　４丙基环己基４′乙氧基２，３，２′，３′四氟

二苯乙炔（狀＝１，犚＝Ｃ３Ｈ７）的合成

（１）中间体丙基环己烯２，３二氟苯（Ｄ）的

合成

三口瓶中加入邻二氟苯１１４ｇ（１ｍｏｌ）和干燥

ＴＨＦ３００ｍＬ，安装搅拌，氮气保护下降温至－７０

℃，开始滴加１．１ｍｏｌ正丁基锂，控制温度为

－７０℃，约滴加１ｈ，滴毕，保持１ｈ；然后－７０℃

下滴加丙环酮１２６ｇ（０．９ｍｏｌ），约滴加１ｈ，滴

毕，保持４～５ｈ；倒入约１．５Ｌ水中水解，用５００

ｍＬ×３甲苯提取，合并有机相，水洗至中性，分净

水，加入另一个三口瓶中，加入５ｇ对甲苯磺酸，

搅拌下边加热升温边蒸馏 ＴＨＦ，至内部温度到

１０８℃时，停止蒸馏，改为回流冷凝管，回流５～６ｈ；

取样测定脱水完毕后，降温直至室温，倒入分液漏

斗中，用１Ｌ×３水洗至中性，分净水，过８０目的

硅胶柱子进行柱层析，再用５００ｍＬ甲苯洗脱，合

并，备用。

（２）中间体反式丙基环己基２，３二氟苯（Ｅ）

的合成

上步之产物加入单口瓶中，加入５０ｇ（５％）

Ｐｄ／Ｃ，充排空气５次后，进行常压加氢，控温约

３０～４０℃，至吸氢完毕，过滤催化剂；减压旋干甲

苯，得白色顺反混合物１６０ｇ，用石油醚和乙醇混

合溶剂，重结晶两次，可得纯反式产物１４６ｇ。气

相色谱检测纯度ＧＣ＞９９．３％，两步收率为６５％。

（３）中间体４丙基环己基２，３二氟碘苯（Ｆ）

的合成

三口瓶中加入１１９ｇ（０．５ｍｏｌ）反式丙环２，

３二氟苯和３００ｍＬ干燥ＴＨＦ，搅拌下充氮气降

温，－７０℃下滴加正丁基锂０．５５ｍｏｌ，约滴加２０

ｍｉｎ，滴毕，保持１ｈ；－６０℃滴加１２２ｇ（０．４８

ｍｏｌ）碘和３００ｍＬＴＨＦ溶液，约滴加１ｈ，滴毕，

保持１ｈ；降温，小心加入１０％ ＮａＨＳＯ３ 水溶液，

至褪色为止；倒入约１Ｌ水中，加入甲苯５００ｍＬ，

分液，３００ｍＬ×３甲苯提取，合并有机相，水洗中

性，无水 ＭｇＳＯ４ 干燥，过滤，旋蒸溶剂，用石油醚

和乙醇混合溶剂重结晶，可得白色晶体１３６．５ｇ。

收率为７８％，气相色谱纯度ＧＣ＞９８．２％；ＤＳＣ测

得熔点ｍｐ为３７．６℃。

（４）单体液晶化合物反式４丙基环己基４′

乙氧基２，３，２′，３′四氟二苯乙炔的合成

三口瓶中加入９１ｇ（０．２５ｍｏｌ）４丙基环己基

２，３二氟碘苯（Ｆ）、２００ｍＬ甲苯、３０ｍＬ三乙胺、

０．５ｇ碘化亚铜，氮气保护下加入１．０ｇＰｄ［Ｏ］，

升温至５５℃，滴加４乙氧基２，３二氟苯乙炔（Ｎ）
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４７ｇ（０．２５ｍｏｌ）和５０ｍＬ甲苯之溶液，约滴加４０

ｍｉｎ，加毕，于５０～６０℃，反应１０ｈ；降温，过滤，

甲苯２００ｍＬ冲洗，再加 ＮＨ４Ｃｌ溶液洗涤，去铜

离子，分液，用２００ｍＬ×３甲苯提取，合并有机

相，水洗至中性，无水 ＭｇＳＯ４ 干燥，过滤，旋干溶

剂，用约５倍石油醚溶解，过８０～１００目的硅胶柱

进行柱层析，再用３倍石油醚冲洗，合并，旋蒸，去

溶剂，用石油醚和乙醇混合溶剂重结晶两次，得白

色晶体８４ｇ。收率为７９．８％，气相色谱纯度ＧＣ

为９９．７％。

测试结果如下：

化合物相态织构：Ｃ９２．６℃ Ｎ２１４．８℃Ｉ（Ｃ

表示晶体；Ｎ表示液晶向列相；Ｉ表示各向同性液

体）。

ＨＰ５８９０５９７２型气质色谱联用仪分析结果：

分子式：Ｃ２５Ｈ２６ＯＦ４；

特征离子（Ｍ／Ｚ＋）及丰度（％）：４１８（Ｍ＋，

１００），３９０（１６．０６），２９２（４３．５８），２７９（２０．６４）。

ＥＡ１１１２有机元素分析仪分析结果：

理论计算值：Ｃ：７１．７６％，Ｈ：６．２６％；

实验值：Ｃ：７１．７７％，Ｈ：６．２３％。

上述分析结果表明，实验所得到的液晶化合

物的结构是正确的。

２．３．３　反式４戊基环己基４′乙氧基２，３，２′，３′

四氟二苯乙炔（狀＝１，犚＝Ｃ５Ｈ１１）的合成

参照２．３．２中的合成方法，不同之处是将步

骤（１）中的丙环酮用戊环酮代替，与２，３二氟苯

锂试剂反应，经过脱水，加氢，转位，碘代得４戊

基环己基２，３二氟碘苯，其再与４乙氧基２，３二

氟苯乙炔偶联而得，其总产率为３８％。

测试结果如下：

气相色谱纯度：ＧＣ＞９９．７％；

化合物相态结构：Ｃ８４．５℃ Ｎ２０８．７℃Ｉ（Ｃ表

示晶体；Ｎ表示液晶向列相；Ｉ表示各向同性液体）。

　　ＨＰ５８９０５９７２型气质色谱联用仪分析结果：

分子式：Ｃ２７Ｈ３０ＯＦ４；

特征离子（Ｍ／Ｚ＋）及丰度（％）：４４６（Ｍ＋，

１００），４１８（１１．１１），２９２（４５．６２），２７９（２８．１１）。

ＥＡ１１１２有机元素分析仪分析结果：

理论计算值：Ｃ：７２．６３％，Ｈ：６．７７％；

实验值：Ｃ：７２．６１％，Ｈ：６．７９％。

上述分析结果表明，实验所得到的液晶化合

物的结构是正确的。

３　结果与讨论

３．１　相关液晶参数的测定方法
［１３，１４］

（１）单体液晶化合物的相态温度变化是采用

ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪，采用加热速率为

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。

（２）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（５８９

ｎｍ），在２０℃温度下，测定由９０％（质量分数）

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，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）。

（３）单体液晶化合物的电学各向异性（Δε）是

采用 ＨＰ４２８４Ａ 型电容电抗测试仪，在２０ ℃、

１ｋＨｚ条件下，测定由９０％（质量分数）本体液晶

（ＳＬＣ０１１２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，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　相关液晶参数的测定结果

采用上面的测试方法，测定得到的液晶参数

如表１所示。

表１　相关的液晶参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ

化合物
光学各向异性

狀ｏ 狀ｅ Δ狀

介电各向

异性Δε

相变温度

（℃）

１ １．４９９０ １．８４３２ ０．３４４２ －１．８ Ｃ８０Ｉ

２ １．４９８４ １．８２４８ ０．３２７８ －１．３ Ｃ９５．５Ｎ２１５．６Ｉ

３ １．４９８４ １．８２６２ ０．３２６４ －１．２ Ｃ８２．５Ｎ２０５．４Ｉ

注：Ｃ表示晶体；Ｎ表示液晶向列相；Ｉ表示各向同性液体
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３．３　讨论
［１２，１５］

（１）从单体液晶化合物（１）到（２）、（３）可以看

到，由于反式环己基的引入，使液晶分子的长径比

变大，表现出液晶相态；同时，侧位氟原子的引入，

熔点也比没有氟原子取代的液晶分子下降很多，

向列相温度区间加宽，而低温相溶性变好；光学各

向异性（Δ狀）呈降低的趋势，电学各向异性（Δε）呈

绝对值下降。

（２）两个苯环之间引入乙炔基，延长了液晶分

子的共轭体系，呈现出大光学各向异性（Δ狀）值倾

向，但是由于侧位氟原子的引入，降低了苯环分子

的电子云密度，极化度变弱，反过来使液晶分子的

光学各向异性（Δ狀）值下降，但光学各向异性Δ狀

值也高达０．３２以上。

（３）侧位４个氟原子的引入，虽然是对称位

置，但由于氟原子的偶极矩（４．６６×１０－３０Ｃ·ｍ）

大，造成液晶分子共平面性破坏，致使在平行于分

子长轴方向的介电各向异性的增量相抵而减弱，

而在垂直于分子长轴方向的介电各向异性的增量

增加，呈现为具有较大的负的介电各向异性

Δε值。

综上所述，多氟二苯乙炔类液晶化合物具有

较大的光学各向异性（Δ狀）和负值较大的介电各

向异性（Δε）。侧位４个氟原子的引入，减小了液

晶分子长径比，与无氟二苯乙炔类液晶化合物相

比，多氟二苯乙炔类液晶的熔点下降，低温相溶性

也有所改善；反式环己基的引入也呈现出一定规

律性的变化，如：具有较宽的相变温度范围等。因

此，多氟二苯乙炔类液晶应用于液晶显示器件可

以有效改善液晶显示器（ＬＣＤ）的响应速度、低温

性能和驱动电压等。

４　结　　论

采用烷基环己基酮、１，２二氟苯为起始原料

（或以２，３二氟烷基苯为起始原料），采用正丁基

锂低温下制得金属锂化试剂，再经过系列反应制

得烷基环己基２，３二氟碘苯，其与４乙氧基２，３

二氟苯乙炔发生Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应，合成出

了３种２，３，２′，３′四氟二苯乙炔类液晶化合物，

并进行了产品的结构标定以及相关液晶参数的测

定。所得到的此类液晶化合物有较大的光学各向

异性（Δ狀）和负值较大的介电各向异性（Δε），低温

相溶性也较好，此类液晶化合物制备方法原料易

得，合成路线简单，易于实现规模化工业生产。
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