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摘　要：设计并完成了３个系列弯曲形液晶分子２，５二（４羟基苯基）１，３，４二唑类（ＯＤＢＰ）衍生物的合成

工作。经差示扫描量热仪（ＤＳＣ）和偏光熔点测定仪测定，对称型三环醚类二唑系列化合物没有液晶性能；

对称型五环酯类二唑系列化合物出现双轴向列相，相区较宽（２９～５４℃），但清亮点均在２００℃以上；含氟

原子或氰基为端基的不对称型五环酯类二唑系列化合物的清亮点都在２７０℃以上，失去双轴向列相。
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１　引　　言

自从１９７０年Ｆｒｅｉｓｅｒ
［１２］采用分子场理论计

算预测双轴向列相（Ｂｉａｘｉａｌｎｅｍａｔｉｃｐｈａｓｅ，Ｎｂ）

的存在和１９８０年由Ｙｕ
［２］等人首次证明溶致液晶

体系能够形成Ｎｂ相以来，Ｎｂ 相本身所固有的热

力学、动力学性质和其在显示器件应用中较传统

液晶分子响应速度快的优良特性［３］，引发了液晶

界科研工作者对 Ｎｂ 探索的极大热情。近年来，

以二唑作为中心基团合成弯曲型分子成为液晶

界关注、研究的热点［４８］，有文献报道它能够形成

罕见的热致型双轴向列相［９１０］。

考虑到目前已报道的能够呈现 Ｎｂ 相的小

分子热致液晶（二唑类，希夫碱类［１１］）出现 Ｎｂ

相温度较高，不满足实际器件的应用条件，我们

选取二唑为弯曲型分子模型的中心基团，通
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过修饰其侧链以及端基，合成对称型三环醚或

者五环酯的二唑类化合物，以期得到 Ｎｂ相温

度低且相区宽的弯曲形液晶分子。２００５年，

Ｐｒａｓａｄ等人合成报道出不对称希夫碱类含 Ｎｂ

相液晶［１１］，出现双轴向列相的温度比报道有 Ｎｂ

相的二唑类液晶低３０℃以上，故我们将改变

两端基链造成最终分子不对称构型纳入另一条

合成设计思路。

２　实　　验

２．１　仪器与试剂

２．１．１　试剂

对甲氧基苯甲酸、对羟基苯甲酸乙酯、Ｎ，Ｎ′

二环己基碳二亚胺、１溴代辛烷均为国药集团化

学试剂有限公司出品，化学纯试剂。１溴代十二

烷，１溴代十六烷为盐城科利达公司产品，纯度＞

９８％。对正戊基反式环己基甲酸、对１，２丁烯苯

甲酸、对庚基苯甲酸为烟台显华化工科技有限公

司产品，纯度＞９９％。

多聚磷酸、碳酸钾、二氯亚砜、对甲苯磺酸、氢

氧化钾、三苯基膦、三乙胺、碳酸钠为上海凌峰化

学试剂有限公司出品，化学纯。盐酸肼为上海试

四赫维化工有限公司出品，纯度＞９７％。４二甲

氨基吡啶为上海化学试剂公司出品，化学纯。对

氟苯甲酸纯度＞９７％，对氰基苯甲酸纯度＞９８％，

４羟基苯甲酰肼纯度＞９８％，均为阿拉丁试剂（上

海）有限公司出品。五氟苯酚为日本 ＴＣＩ试剂，

纯度９８％。二氢吡喃为上海中邦化工有限公司，

纯度＞９９％。硅胶是青岛海洋化工有限公司产

品。三溴化硼为国药集团化学试剂有限公司出

品，特级纯。以上试剂均直接使用，没有经过特别

处理。

其他所有的反应、柱层析、重结晶所需试剂主

要有二氯甲烷、四氯化碳、甲醇、９５％乙醇、无水乙

醇、石油醚、乙酸乙酯、无水乙醚、吡啶、二甲基亚

砜和四氢呋喃等，均为市售分析纯试剂。

２．１．２　测试仪器

（１）１ＨＮＭＲ：ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ５００核磁共

振仪，Ｂｒｕｋｅｒ公司制造，溶剂ＣＤＣｌ３，氘代ＤＭ

ＳＯ，内标ＴＭＳ；

（２）ＭＳ：ＭｉｃｒｏｍａｓｓＧＣＴＴＭ，Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ公

司制造；

（３）ＸＰ２０１透射偏光熔点测定仪：北京市科

仪电光仪器厂出品；

（４）ＤＳＣ：ＵｎｉｖｅｒｓａｌＶ２．６ＤＴＡ。

所合成的化合物均由１Ｈ ＮＭＲ和高分辨质

谱验证其分子结构，由ＤＳＣ结合偏光熔点测定仪

测定液晶分子相变温度。

２．２　合成路线

２．２．１　对称型二唑系列化合物的合成

（１）对称型三环醚类二唑系列化合物的
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　　 （２）对称型五环酯类二唑系列化合物的合成

A2

+

NN

O

OH

HO

N

N

O

O

O

R

HOOC

SOCl

2

pyr idine ,D MF

O

O

R

R

B1:R=C

7

H

15

COOH

C

5

H

11

N

N

O

O

O

O

O

C

5

H

11

C

5

H

11

B 2:R=

B3

!

"#

!

#

#"#"

$

"##%

%##"

%

&

"

'(

)*+,-,./0123

4#%5

6

!

!

#

#

#

#

#

!

!

7(8!9%

:

"

(&

7(8!

!

#

#

%

&

"

((

!

!

#

#

#

%

&

"

((

7;





６２８　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２５卷

２．２．２　不对称型五环酯类二唑系列化合物的

合成

不对称型五环酯类二唑系列化合物的合成

路线如下所示。
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２．３　合成过程

２．３．１　中间体２，５二（４甲氧基苯基）１，３，４

二唑（Ａ１）的合成

中间体２，５二（４甲氧基苯基）１，３，４二

唑（Ａ１）的合成路线如下所示。

将０．０５ｍｏｌ（５．３ｇ）ＮＨ２ＮＨ２·２ＨＣｌ和５０ｍＬ
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多聚磷酸加入到２５０ｍＬ的三口烧瓶中，混合物

加热至８０℃，再向其中加入０．０１ｍｏｌ（１５．２ｇ）对

甲氧基苯甲酸。通氩气作为保护气体，反应温度

控制在１３０℃，加热搅拌回流３．５ｈ，稍冷却，将橘

色黏稠油状反应液倒入冰水中并搅拌过夜。次

日，用０．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液和５％ 的ＮａＨＣＯ３

溶液洗涤，过滤得粗产品。干燥后，用９５％的乙

醇重结晶两次，得白色晶体１０．９ｇ。产率为７７．３％，

熔点为１６３℃（文献值：１６２～１６４℃
［１２］）。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：３．９０（ｓ，

６Ｈ），７．０３（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，４Ｈ），８．０７（ｄ，犑＝

８．８Ｈｚ，４Ｈ）。

２．３．２　中间体２，５二（４羟基苯基）１，３，４二

唑（Ａ２）的合成
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　　将０．０１７７ｍｏｌ（５．０ｇ）２，５二（４甲氧基苯基）

１，３，４二唑溶于１００ｍＬ干燥的二氯甲烷中，冰

盐浴下，通氩气保护，添加１０ｍＬ三溴化硼，空气

浴加热回流，搅拌２．５ｈ后，冷却至室温。冰浴

下，逐滴缓慢滴加冷水至反应体系中，待体系平缓

后，再加水６０ｍＬ，得白色固体悬浮液，抽滤，甲醇

重结晶，得白色薄片状晶体２．３ｇ。产率为５１．２％。

１ＨＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：６．９５

（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，４Ｈ），７．９１（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，４Ｈ），

１０．２９（ｓ，２Ｈ）。

２．３．３　２，５二（４辛氧基苯基）１，３，４二唑

（Ａ３）的合成

将０．７ｍｍｏｌ（０．１８ｇ）Ａ２、１．４８ｍｍｏｌ（０．２９ｇ）

１溴代辛烷和３．５ｍｍｏｌ（０．４８ｇ）碳酸钾加入５０ｍＬ
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烧瓶中，以１５ｍＬＤＭＦ作溶剂，加热回流搅拌反

应２ｈ（其间可稍微添加部分溴代烷以减少单取

代产物的量），停止反应。冷却至室温后，向反应

体系添加大约１００ｍＬ水，析出白色固体，抽滤。

乙醇重结晶，得０．３ｇ白色固体产物，产率为９０．９％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：０．８９（ｔ，

犑＝６．６Ｈｚ，６Ｈ），１．３０～１．８４（ｍ，２４Ｈ），４．０３（ｔ，

犑＝６．５Ｈｚ，４Ｈ），７．０１（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，４Ｈ），８．０５

（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，４Ｈ）。

ＭＳ（犿／狕）：４７９．３（［Ｍ＋１］＋，２９．３１％），

４７８．３（Ｍ＋，１００％）。

高分辨率质谱：

Ｆｏｒｍｕｌａ　　　Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ　　　Ｍａｓｓ

Ｃ３０Ｈ４２Ｎ２Ｏ３ ４７８．３１９５ ４７８．３１９０

２．３．４　２，５二（４十二烷氧基苯基）１，３，４二

唑（Ａ４）的合成

An hydro us DMF,K

2
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　　 将 ０．７ ｍｍｏｌ（０．１８ｇ）Ａ２、１．４８ ｍｍｏｌ

（０．３７ｇ）１溴代十二烷和３．５ｍｍｏｌ（０．４８ｇ）碳酸

钾加入５０ｍＬ烧瓶中，以１５ｍＬＤＭＦ作溶剂，加

热回流搅拌反应２．５ｈ，（其间可稍微添加部分溴

代烷以减少单取代产物的量）停止反应。冷却至

室温后，向反应体系添加大量水，析出白色固体，

抽干。乙醇重结晶，得０．３３ｇ白色固体产物，产

率为８０．５％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：０．８８（ｔ，

犑＝６．１Ｈｚ，６Ｈ），１．２０～１．８４（ｍ，４０Ｈ），４．０３（ｔ，

犑＝６．３Ｈｚ，４Ｈ），７．０１（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，４Ｈ），８．０４

（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，４Ｈ）。

ＭＳ（犿／狕）：５９１．５ （［Ｍ＋１］＋，３４．６０％），

５９０．４（Ｍ＋，１００％）。

高分辨率质谱：

Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ 　Ｍａｓｓ

Ｃ３８Ｈ５８Ｎ２Ｏ３ ５９０．４４４７ ５９０．４４４０

２．３．５　２，５二（４十六烷氧基苯基）１，３，４二

唑（Ａ５）的合成

将０．７ｍｍｏｌ（０．１８ｇ）Ａ２、１．４８ｍｍｏｌ（０．４１ｇ）

An hydro us DMF,K
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１溴代十六烷和３．５ｍｍｏｌ（０．４８ｇ）碳酸钾加入

５０ｍＬ烧瓶中，以１５ｍＬＤＭＦ作溶剂，加热回流

搅拌反应２．５ｈ，停止反应。冷却至室温后，向反

应体系添加大量水，析出白色固体，抽滤。乙醇重

结晶，得０．４ｇ白色固体产物，产率为８２．８％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：０．８８（ｔ，

犑＝６．４Ｈｚ，６Ｈ），１．２６～１．８４（ｍ，５６Ｈ），４．０３（ｔ，

犑＝６．４Ｈｚ，４Ｈ），７．０１（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，４Ｈ），８．０４

（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，４Ｈ）。

ＭＳ（犿／狕）：７０３．６ （［Ｍ＋１］＋，３４．８０％），

７０２．６（Ｍ＋，１００％）。

高分辨率质谱：

Ｆｏｒｍｕｌａ　　　Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ　　　　Ｍａｓｓ

Ｃ４６Ｈ７４Ｎ２Ｏ３ ７０２．５６９９ ７０２．５６７６

２．３．６　对称型五环酯类二唑液晶分子Ｂ１的

合成
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　　在１００ｍＬ的二颈烧瓶中加入５ｍｍｏｌ（１．１ｇ）

对庚基苯甲酸，２５ｍＬ新制的二氯亚砜和两滴无

水ＤＭＦ，反应混合液加热回流６ｈ后，蒸除多余

的二氯亚砜。在冰浴中加入溶解了 ２ ｍｍｏｌ

（０．５ｇ）Ａ２的干燥吡啶１５ｍＬ于酰氯中，升温保

持８０℃，加热搅拌６ｈ，反应液由浅黄色透明变为

茶色透明液，转为褐色透明液，然后停止反应。冷

却后，将反应液倒入２０ｍＬ浓盐酸和２０ｍＬ冰水

混合物中，析出大量肉色固体。分别用１ｍｏｌ／Ｌ

碳酸钠溶液和水洗。抽滤，取固体。干燥后，用乙

酸乙酯重结晶３次，得白色粉末状固体１．０６ｇ，产

率为８０．３％。
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１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：０．８９（ｔ，

犑＝６．７Ｈｚ，６Ｈ），１．２９～１．６８（ｍ，２０Ｈ），２．７１（ｔ，

犑＝７．７Ｈｚ，４Ｈ），７．３４（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，４Ｈ），７．４２

（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，４Ｈ），８．１３（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，４Ｈ），

８．２３（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，４Ｈ）。

２．３．７　对称型五环酯类二唑液晶分子Ｂ２的

合成

在１００ｍＬ二颈烧瓶中加入２．５ｍｍｏｌ（０．４４ｇ）
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对丁烯基苯甲酸、１０ｍＬ新制的二氯亚砜和一滴

无水ＤＭＦ，反应混合液加热回流２．５ｈ后，蒸除

多余的二氯亚砜。在冰浴中加入溶解了１ｍｍｏｌ

（０．２５ｇ）Ａ２的干燥吡啶１５ｍＬ于酰氯中，升温

保持８０℃，加热搅拌２．５ｈ，反应液由浅黄色透明

变为茶色透明液，转为褐色透明液，然后停止反

应。冷却后，将反应液倒入２０ｍＬ浓盐酸和２０

ｍＬ冰水混合物中，析出大量肉色固体。分别用

１ｍｏｌ／Ｌ碳酸钠溶液和水洗。抽滤，取固体。干

燥后，用乙酸乙酯重结晶３次，得白色粉末状固体

０．５５ｇ，产率为９６．５％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：２．４２～

２．４４（ｍ，４Ｈ），２．８３（ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，４Ｈ），５．０３～

５．０５（ｍ，４Ｈ），５．８５～５．８７（ｍ，２Ｈ），７．３６（ｄ，犑＝

８．２Ｈｚ，４Ｈ），７．４３（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，４Ｈ），８．１４（ｄ，

犑＝８．２Ｈｚ，４Ｈ），８．２３（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，４Ｈ）。

ＭＳ（犿／狕）：５７１．２（［Ｍ＋１］＋，２．２１％），５７０．２

（Ｍ＋，５．２７％），１５９．１（１００％）。

高分辨率质谱：

Ｆｏｒｍｕｌａ　　　Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ　　　　Ｍａｓｓ

Ｃ３６Ｈ３０Ｎ２Ｏ５ ５７０．２１５５ ５７０．２１５９

２．３．８　对称型五环酯类二唑液晶分子Ｂ３的

合成

在１００ｍＬ的二颈烧瓶中加入２．５ｍｍｏｌ（０．５ｇ）
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对戊基反式环己烷甲酸、１０ｍＬ新制的二氯亚砜

和一滴无水 ＤＭＦ，反应混合液加热回流２．５ｈ

后，蒸除多余的二氯亚砜。在冰浴中加入溶解了

１ｍｍｏｌ（０．２５ｇ）Ａ２的干燥吡啶１５ｍＬ于酰氯

中，升温保持８０℃，加热搅拌２．５ｈ，反应液由浅

黄色透明变为茶色透明液，转为褐色透明液，然后

停止反应。冷却后，将反应液倒入２０ｍＬ浓盐酸

和２０ｍＬ冰水混合物中，析出大量肉色固体。分

别用１ｍｏｌ／Ｌ碳酸钠溶液和水洗。抽滤，取固体。

干燥后，用乙酸乙酯重结晶３次，得白色粉末状固

体０．４５ｇ，产率为７３．１９％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：０．９０（ｔ，

犑＝６．９Ｈｚ，６Ｈ），０．９６～１．６１（ｍ，２６Ｈ），１．９０（ｄ，

犑＝１１．３Ｈｚ，４Ｈ），２．１６（ｄ，犑＝１１．５Ｈｚ，４Ｈ），

２．５０～２．５２（ｍ，２Ｈ），７．２７（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，４Ｈ），

８．１５（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，４Ｈ）。

ＭＳ（犿／狕）：６１５．４（［Ｍ＋１］＋，３．１１％），６１４．４

（Ｍ＋，６．６６％），４３５．２（１００％）。

高分辨率质谱：

Ｆｏｒｍｕｌａ　　　Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ　　　　Ｍａｓｓ

Ｃ３８Ｈ５０Ｎ２Ｏ５ ６１４．３７２０ ６１４．３７２４

２．３．９　中间体４（２Ｈ氧基四氢吡喃基）苯甲酸

乙酯的合成

　　将７５．３ｍｍｏｌ（１２．５ｇ）对羟基苯甲酸乙酯溶
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于１００ｍＬ二氯甲烷，３０℃下加入０．１ｇ对甲苯

磺酸。逐滴加入２２５．９ｍｍｏｌ（１８．９ｇ）二氢吡喃，

室温搅拌２４ｈ。然后，用５％碳酸氢钠溶液和水

洗涤，取有机相用无水硫酸镁干燥，过滤，旋蒸溶

剂，石油醚（沸程：６０～９０℃）过柱分离，得无色稠

状液体１５．６ｇ，产率为８３．１１％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：１．３７（ｔ，

犑＝７．０Ｈｚ，３Ｈ），１．５７～１．８７（ｍ，６Ｈ），３．５９～３．６１
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（ｍ，１Ｈ），３．８３～３．８５（ｍ，１Ｈ），４．３３～４．３４（ｍ，

２Ｈ），５．４９（ｓ，１Ｈ），７．０６（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，２Ｈ），

７．９８（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，２Ｈ）。

２．３．１０　中间体４（２Ｈ氧基四氢吡喃基）苯甲

酸的合成

　　将０．０１ｍｏｌ（２．５ｇ）４（２Ｈ氧基四氢吡喃基）
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苯甲酸乙酯溶于１０ｍＬ四氢呋喃中，把０．０３ｍｏｌ

（１．６８ｇ）氢氧化钾溶于１０ｍＬ体积比为７∶１的甲

醇／水混合溶剂，加入反应瓶中，加热回流２４ｈ。

反应结束后，旋干四氢呋喃，将反应体系倒入水

中，边搅拌边用稀释的盐酸调到ｐＨ＝５，析出大

量肉色固体，过滤，用水洗数次。用犞乙醇∶犞水＝

６∶１的混合溶剂重结晶２次，得浅粉色固体２．１５ｇ，

产率为９６．８％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：１．６１～

１．７３（ｍ，３Ｈ），１．８８～２．０１（ｍ，３Ｈ），３．６３～３．６５

（ｍ，１Ｈ），３．８４～３．８６（ｍ，１Ｈ），５．５３（ｓ，１Ｈ），

７．１０（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，２Ｈ），８．０５（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，

２Ｈ）。

２．３．１１　中间体Ｃ１的合成
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　　将４．５ｍｍｏｌ（１．０ｇ）４（２Ｈ氧基四氢吡喃

基）苯甲酸、４．５ｍｍｏｌ（０．８３ｇ）五氟苯酚、４．５

ｍｍｏｌ（０．９３ｇ）ＤＣＣ和０．９ｍｍｏｌ（０．１ｇ）ＤＭＡＰ

溶于７０ｍＬ二氯甲烷中，室温搅拌２４ｈ，反应液

由白色混浊变为黄色混浊。过滤，用二氯甲烷洗

涤，取滤液，旋干溶剂，石油醚（沸程：６０～９０℃）

过柱分离，得白色固体１．２２ｇ，产率为７０．１１％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：１．５７～

１．９３（ｍ，６Ｈ），３．６３～３．６５（ｍ，１Ｈ），３．８４～３．８５

（ｍ，１Ｈ），５．５７ （ｓ，１Ｈ），７．１７（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，

２Ｈ），８．１４（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，２Ｈ）。

２．３．１２　中间体Ｃ２的合成
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　　将０．０２７ｍｏｌ（１０．４９ｇ）Ｃ１和０．０２７ｍｏｌ

（４．１１ｇ）对羟基苯甲酰肼溶于８０ｍＬ 干燥的

ＤＭＦ里，室温搅拌４８ｈ。反应结束后，倒入去离

子水中，析出大量浅灰色固体。过滤，分别用水、

乙醚、石油醚（沸程：６０～９０℃）洗涤，得到灰白色

固体８．７４ｇ，产率为９０．９％。

１ＨＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：１．５７～

１．９３（ｍ，６Ｈ），３．６４（ｍ，１Ｈ），３．８５（ｍ，１Ｈ），５．５８（ｓ，

１Ｈ），６．８３（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，２Ｈ），７．１１（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，

２Ｈ），７．７８（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，２Ｈ），７．８７（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，

２Ｈ），１０．０８（ｓ，１Ｈ），１０．１７（ｓ，１Ｈ），１０．２５（ｓ，１Ｈ）。

２．３．１３　中间体Ｃ３的合成
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　　将７．０ｍｍｏｌ（２．５１ｇ）Ｃ２置于１００ｍＬ烧瓶

中，加入２０ｍＬ二氯甲烷，在搅拌下分别加入

０．０１４ｍｏｌ（２．５１ｇ）三苯基膦、０．０３５ｍｏｌ（３．３８

ｍＬ）四氯化碳和０．０１４ｍｏｌ（２．０２ｍＬ）三乙胺，加

热回流。２ｈ后，反应液由白色混浊变为黄色透

明液，停止反应。冷却至室温，将反应液倒入１００

ｍＬ蒸馏水中，分液，分出有机相。水相以２×２０

ｍＬ二氯甲烷萃取，合并有机相，蒸去溶剂，用无
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水乙醇重结晶，得白色固体 １．３５ｇ，产率为

５６．９６％。

１Ｈ ＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ，５００ ＭＨｚ）δ／１０
－６：

１．５９～１．９６（ｍ，６Ｈ），３．６５（ｍ，１Ｈ），３．８１（ｍ，

１Ｈ），５．６９（ｓ，１Ｈ），７．０２（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，２Ｈ），７．２９

（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，２Ｈ），８．００（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，２Ｈ），

８．０８（ｄ，犑＝８．８Ｈｚ，２Ｈ），１０．３７（ｓ，１Ｈ）。

２．３．１４　中间体Ｃ４和Ｃ５的合成
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　　在５０ｍＬ的二颈烧瓶中加入１．２５ｍｍｏｌ

（０．２７５ｇ）对庚基苯甲酸、６．２５ｍＬ新制的二氯亚

砜和一滴无水 ＤＭＦ，反应混合液加热回流３ｈ

后，蒸除多余的二氯亚砜。在冰浴中加入溶解了

１ｍｍｏｌ（０．３４ｇ）Ｃ３的干燥吡啶７．５ｍＬ于酰氯

中，升温保持８０℃，加热搅拌４ｈ，反应液由浅黄

色透明变为茶色透明液，转为褐色透明液，然后停

止反应。冷却后，将反应液倒入２０ｍＬ浓盐酸和

２０ｍＬ冰水混合物中，析出大量肉色固体。分别

用１ｍｏｌ／Ｌ碳酸钠溶液和水洗。抽滤，取固体。

干燥后，用无水乙醇重结晶，过滤，取液体旋干溶

剂，柱层析分离（流动相比例为犞石油醚∶犞乙酸乙酯＝

２∶１），得白色粉末状固体０．３３ｇ，产率为７２．３７％。

１ＨＮＭＲ（ｄ６ＤＭＳＯ，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：０．９２

（ｔ，犑＝６．７Ｈｚ，３Ｈ），１．２９～１．３５（ｍ，１０Ｈ），２．７６

（ｔ，犑＝７．５Ｈｚ，２Ｈ），７．０２（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，２Ｈ），

７．５１（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ），７．６２（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，２Ｈ），

８．０５（ｄ，犑＝８．７Ｈｚ，２Ｈ），８．１４（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ），

８．２６（ｄ，犑＝８．６Ｈｚ，２Ｈ），１０．４３（ｓ，１Ｈ）。

２．３．１５　不对称型五环酯类二唑Ｃ６的合成
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　　将０．９２ｍｍｏｌ（０．３５ｇ）Ｃ５、１ｍｍｏｌ（０．１４ｇ）

对氟苯甲酸、１ｍｍｏｌ（０．２１ｇ）ＤＣＣ和０．０２ｍｍｏｌ

（０．０２４ｇ）ＤＭＡＰ溶于２０ｍＬ二氯甲烷中，室温

搅拌２４ｈ，反应液由白色透明液变为白色悬浮

液。过滤，用二氯甲烷洗涤，取滤液，旋干溶剂，柱

层析分离（流动相比例为犞二氯甲烷∶犞乙酸乙酯＝２０∶１），

乙酸乙酯重结晶一次，得白色固体１．２２ｇ，产率

７９．４５％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：０．８９（ｔ，

犑＝６．７Ｈｚ，３Ｈ），１．２６～１．６８（ｍ，１０Ｈ），２．７２（ｔ，

犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），７．２０～７．４４（ｍ，８Ｈ），８．１３（ｄ，

犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ），８．１３～８．１７（ｍ，６Ｈ）。

ＭＳ（犿／狕）：５７９．２（［Ｍ＋１］＋，１．３８％），５７８．２

（Ｍ＋，３．６４％），２０３．１（１００％），１２３．０（３７．７０％）。

高分辨率质谱：

Ｆｏｒｍｕｌａ　　　Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ　　　　Ｍａｓｓ

Ｃ３５Ｈ３１Ｎ２Ｏ５ ５７８．２２１７ ５７８．２２１８

２．３．１６　不对称型五环酯类二唑Ｃ７的合成
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　　将０．９２ｍｍｏｌ（０．３５ｇ）Ｃ５、１ｍｍｏｌ（０．１５ｇ）

对氰基苯甲酸、１ｍｍｏｌ（０．２１ｇ）ＤＣＣ和０．０２

ｍｍｏｌ（０．０２４ｇ）ＤＭＡＰ溶于２０ｍＬ二氯甲烷中，

室温搅拌２４ｈ，反应液由黄色透明液变为含有白

色悬浮桔红色反应液。过滤，以反应溶剂洗涤，取

滤液，旋干溶剂，过柱分离（流动相比例为犞二氯甲烷∶

犞乙酸乙酯＝２０∶１），乙酸乙酯重结晶一次，得白色固

体０．４ｇ，产率为６７．８％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ／１０
－６：０．８９（ｔ，

犑＝６．７Ｈｚ，３Ｈ），１．２９～１．６８（ｍ，１０Ｈ），２．７２（ｔ，

犑＝７．６Ｈｚ，２Ｈ），７．３５（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ），７．４３～

７．４５（ｍ，４Ｈ），７．８６（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，２Ｈ），８．１３（ｄ，

犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ），８．３４（ｄ，犑＝８．３Ｈｚ，２Ｈ），８．２２～

８．２７（ｍ，４Ｈ）。
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ＭＳ（犿／狕）：５８５．２ （Ｍ＋，１．１８％），２０３．１

（１００％）。

高分辨率质谱：

Ｆｏｒｍｕｌａ　　　Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ　　　　Ｍａｓｓ

Ｃ３６Ｈ３１Ｎ３Ｏ５ ５８５．２２６４ ５８５．２２６６

３　相变温度测定与讨论

所合成的液晶化合物的相态温度采用 Ｕｎｉ

ｖｅｒｓａｌＶ２．６ＤＴＡ型差热分析扫描仪测定，升温

和降温速率均为１０℃／ｍｉｎ；通过偏光显微镜观

察化合物的织构，确定化合物的相类型。测试结

果如表１所示。

表１　弯曲型液晶相变温度

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｂｅｎｔｃｏｒｅｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌｓ

化合物 相变温度（℃）

Ａ３ Ｃｒ１２６Ｉｓｏ

Ａ４ Ｃｒ１２５Ｉｓｏ

Ａ５ Ｃｒ１２５Ｉｓｏ

Ｂ１ Ｃｒ１７９Ｎｂ２２１Ｉｓｏ

Ｂ２ Ｃｒ１７９ＳｍＣ１８６Ｎｂ２４０Ｎｕ２８６Ｉｓｏ

Ｂ３ Ｃｒ８２ＳｍＸ２１９Ｎｂ２４６Ｎｕ２４８Ｉｓｏ

Ｃ６ Ｃｒ１４３ＳｍＣ１６９Ｎｕ２７１Ｉｓｏ

Ｃ７ Ｃｒ１８７ＳｍＸ２０５Ｎｕ３０５Ｉｓｏ

注：ＳｍＸ：未定结构的近晶相；Ｎｕ：单轴向列相；Ｎｂ：双轴向

列相。

从以上目标化合物的液晶性能可以看出：

（１）对称型三环醚类二唑化合物 Ａ３～Ａ５

均不呈现液晶相态，说明减小弯曲形分子的苯环

数致使整个分子的刚性下降，虽然清亮点大幅降

低，但液晶相会随之消失。

　　（２）对称型五环酯类二唑化合物Ｂ１～Ｂ３

的液晶相态比较丰富，除了Ｂ１升温无近晶相外，

其他升降温过程均有近晶相。三者升温过程也均

出现了双轴向列相，通过末端链的修饰，我们发现

烷链的引入致使 Ｎｂ 相出现的温度最低，其次是

烯烃链，再次是替代苯环的反式环己基烷链。另

外，由于烯烃链的影响，大大拉宽了 Ｎｂ 相相距，

只是三者的清亮点都高于２００℃。我们推测致使

弯曲形分子清亮点太高的原因在于分子的刚性还

是太大，如果尝试将共轭环个数减为４个或者将

侧链连接基团尝试用不饱和炔基连接，也许可以

获得更理想的液晶材料。

（３）不对称型五环酯类二唑化合物Ｃ６～Ｃ７

均有向列相相态，但未出现双轴向列相。由于氟

原子、氰基基团的引入，分子极化增加，清亮点大

幅升高。

（４）合成过程中，实际上Ｃ３经反应可以直接

得到Ｃ５，而Ｃ４仅仅是一个不稳定的中间体作为

理论推导而存在。原因在于四氢吡喃基保护羟

基，遇酸性环境容易脱落。酰氯成酯的过程中生

成的氯化氢会致使四氢吡喃基脱落，此反应同时

伴有少量对称产物的副产物产生是一个印证。

４　结　　论

合成了３个系列弯曲形液晶分子２，５二（４

羟基苯基）１，３，４二唑类（ＯＤＢＰ）衍生物。研

究结果表明，对称型三环醚类二唑系列化合物

没有液晶性能；对称型五环酯类二唑系列化合

物出现了双轴向列相，相区较宽（２９～５４℃），但

清亮点均在２００℃以上；以氟原子或氰基代替其

中一个烷基端链的不对称型五环酯类二唑系列

化合物清亮点都在２７０℃以上，失去双轴相。
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《光机电信息》征稿启事

本刊由中国光学学会、中国科学院长春光学精密机械与物理研究所主办，科学出版社出版。
本刊征集光学和应用光学、光电子学和激光、微纳科技、材料科学、电磁学和电子学、机械、信息科学

和技术等几大领域如下形式的文章：

１．研究信息快报

本栏目主要报道最新研究成果、阶段新结果、片段新结果的介绍或说明，不要求是纯学术论文。目
的是为那些尚未能形成正式研究论文，但希望把已有的最新研究成果、阶段或片断新结果抢先发表的科
研工作者提供一个平台，保护广大科研人员的知识产权。主要内容包括研究背景简介、研究过程或实验
过程简述、观察到的结果、数据及相关信息说明、评论等，附图表数据等，也可附参考文献（一般不要求）。
本栏目发表的论文数据不影响在正式发表论文时使用。

本栏目出版周期：收稿日期为每月５日之后、２５日之前收到，下月即出版发表。如为当月５号之前
收到，当月发表。

２．研究快报

本栏目主要征集研究新成果的快速报道，要求同其他刊物的研究快报。要求具有如下内容：摘要、
关键词、研究背景（引言）、研究过程或实验过程、研究结果、参考文献。

３．研究评论

主要是对当前最新研究结果或研究动态的评论或展望，也可是基于他人研究结果的二次开发或更
深层次的研究结果报道。

４．综述文章

（１）综述本领域或本学科的研究成果和进展、发展动态和趋势；（２）作者本研究群体的研究工作
综述。

５．研究论文

征集研究新结果的学术论文。

６．应用开发类论文

接受各类大学、研究所、企业自主研发的新产品性能报道和新应用报道；新型器件在系统应用结果
方面的报道等。是反映企业研发创新和对自身产品的再认识的能力、并能够让用户更好地了解产品性
能、拓展应用范围的手段。本栏目论文具有产品推广广告作用。

７．成果信息和研发信息

本栏目主要为大学、研究所等研发部门发布研究成果信息或项目工程研发信息；企业需要开发或攻
关的项目信息等。目的是为研发部门和企业之间架起沟通桥梁。

８．各类形式的企业宣传、广告，具体来电来函商谈，本刊做各类宣传、广告，费用低廉。
“好酒也怕巷子深”———您的产品多一份广告就会多一份收益，低廉的费用可以节约一个推销员的

出差费用，而效果和范围则要比一个销售人员大得多。
在我们这里刊登的广告哪怕只为您带来一个客户———您就收回了广告成本，同时也给您带来了久

远的影响和效益。
纸版的广告＋电子版的广告———更值得客户信赖，更能为您培养潜在的中、远期客户。
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