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摘　要：苯并呋喃类液晶的合成是以烷基苯酚为原料，经氯仿甲酰化，得到取代水杨醛，由此可合成出取代的

苯并呋喃，进而可合成出一系列苯并呋喃类液晶。目标化合物经 Ｈ１ＮＭＲ、ＭＳ和元素分析，确认了分子结

构。液晶的相变温度通过差热扫描仪测定，测量结果为熔点犜ｍｐ＝８３．６６℃；清亮点犜ｃｐ＝１４５．４２℃。
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１　引　　言

液晶材料是随着液晶显示器（ＬＣＤ）的发展而

迅速发展的，其中显示用向列向液晶材料是发展

最快、市场占用量最大的一种液晶材料。向列相

液晶显示有扭曲向列相（ＴＮ）模式、高扭曲向列相

（ＨＴＮ）模式、超扭曲向列相（ＳＴＮ）模式、薄膜晶

体管（ＴＦＴ）模式、聚合物分散液晶（ＰＤＬＣ）模式

等。迄今为止，这些利用液晶的折射率各向异性、

介电各向异性等特性制造的显示器件，已广泛用

于钟表、电子计算器、文字处理、便携式电脑、掌上

电脑、信息处理终端显示、电视机、移动通讯和各

种仪器仪表等产品中。

作为显示用的液晶材料一直在不断发展，从

联苯腈、酯类、含氧杂环类、嘧啶类液晶化合物已

发展到环己基（联）苯类、二苯乙炔类、乙基桥键

类、烯端基类液晶和各种含氟芳环类液晶化合物。

随着液晶显示技术的进步，人们不断研究开发和

应用新的液晶材料。苯并呋喃类液晶结构稳定，

具有较宽的液晶态温度范围、良好的低温互熔性、

较小的双折射率、较低的粘度及较高的比弹性常

数，可以作为显示用宽温和低双折射常数向列相
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液晶材料，改善液晶组合物材料及显示器件的

性能。

本文以丙基苯酚为原料，经两步反应生成丙

基苯并呋喃，进一步合成中间体硼酸，并以此为原

料经Ｓｕｚｕｋｉ反应
［１１７］合成出３种新型结构的液晶

化合物［１８２０］。这３种化合物均未见文献报道，用

于液晶组合物时，其基质量分数一般为２％～５０％，

具有化学稳定性好、酯溶性好、正介电各向异性

大、双折射率适中等特点，应用前景非常广泛。

２　实　　验

２．１　试剂、测试仪器及分析条件

２．１．１　试剂

实验中所用的试剂主要有对丙基酚、氯仿、氢

氧化钠、盐酸、醋酸、醋酸钠、醋酸酐、乙醚、ＴＨＦ、

丁基锂、硼酸三甲酯、对溴苯腈、四（三苯基膦）合

钯催化剂、甲苯、石油醚、３，４，５三氟溴苯等，所有

原料除丁基锂自制外均为分析纯。

２．１．２　测试仪器及分析条件

实验所用的测试仪器及分析条件如下：

（１）ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０６型元素分析仪。

（２）ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪。样品量为

１．０ｇ，升温速率为５℃／ｍｉｎ，氮气保护。

（３）ＨＰ４８９０Ｄ型气相色谱仪。使用 ＨＰ５分

析柱，进样口温度为３００℃，柱温箱从５０℃直接以

１０℃／ｍｉｎ升至２９０℃，ＦＩＤ检测器温度为３００℃。

（４）ＨＰ５８９０５９７２型气质谱联用仪（ＧＣＭＳ）。

（５）ＮＡＲ４７型阿贝折射仪。

（６）ＬＣＴ５０１６Ｂ综合测试仪。

（７）ＨＰ４２８４Ａ型电容电抗测试仪。

２．２　合成路线

３种液晶化合物的合成路线如下：
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２．３　２（４腈基苯）５正丙基苯并呋喃的合成

２．３．１　５正丙基苯并呋喃的合成
［２１］

将６８ｇ对丙基酚、１５０ｍＬ氯仿、１００ｍＬ含

２４ｇ氢氧化钠的水溶液在三口瓶中搅拌回流，

ＴＬＣ监测至反应基本完成，得到对取代水杨醛。

将６６ｇ对取代水杨醛、４５ｇ氯乙酸和３００ｍＬ水

加入１Ｌ三口瓶中，搅拌，加入１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化

钠水溶液１００ｍＬ，加热回流，ＴＬＣ监测至反应基

本完成。蒸出未反应的醛后，加入稀盐酸使ｐＨ

值为２。向中间产物中加入２５０ｍＬ醋酸、９０ｇ醋

酸钠和２５０ｍＬ醋酸酐，加热回流至ＴＬＣ监测反

应基本完成，将反应混合物倒入１．５Ｌ冷水中，用

５００ｍＬ乙醚提取３次，合并的提取液经硫酸钠干

燥、过滤后旋干溶剂，减压蒸馏，收集１１０～１１２

℃／２ｋＰａ（１５ ｍｍＨｇ）馏分，得化合物，ＧＣ≥

９９．０％，收率５２％（以水杨醛计）。所得化合物气

相色谱图如图１所示。
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图１　５正丙基苯并呋喃的气相色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆ５ｎｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ

２．３．２　５正丙基苯并呋喃２硼酸的合成

将１６ｇ５正丙基苯并呋喃，８０ｍＬＴＨＦ加

入２５０ｍＬ三口瓶中，降温至－２０℃，３０ｍｉｎ内

滴加浓度为５ｍｏｌ／Ｌ的丁基锂２２ｍＬ，加完后搅

拌反应１ｈ。降温至－２０℃，滴加１５．６ｇ硼酸三
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甲酯。加完后，反应１ｈ，加入１００ｍＬ水，２０ｍＬ

浓盐酸溶液，搅拌１５ｍｉｎ，分液，水洗至中性，减压

除溶剂，得硼酸。ＤＳＣ为９６．６８℃，收率７２％（以

正丙基苯并呋喃计）。图２是用ＤＳＣ来表征硼

酸，确定其质量较好。
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图２　５正丙基苯并呋喃硼酸的ＤＳＣ图

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｆ５ｎｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｂｏｒｉｃａｃｉｄ

２．３．３　２（４腈基苯）５正丙基苯并呋喃的合成
［２２］

将１０．２ｇ上述硼酸，９．１ｇ对溴苯腈和５０

ｍＬＨ２Ｏ加入反应瓶中，氮气保护下，加入２．２ｇ

四（三苯基膦）合钯催化剂，加热，回流反应５ｈ，

停止反应，分液，水相用甲苯提取两次，合并反应

及提取的有机相，水洗至中性，旋转蒸发除尽甲

苯，用石油醚重结晶，得产品Ａ９．５ｇ，收率７３％

（以对溴苯腈计），ＤＳＣ：９８．７７℃。图３用ＤＳＣ表

征２（４腈基苯）５正丙基苯并呋喃的的熔点温

度。图中２（４腈基苯）５正丙基苯并呋喃的初

始温度（Ｏｎｓｅｔ）为９８．７７℃，结束温度 （Ｅｎｄｓｅｔ）

为１００．０７℃，融程为１．３０℃，说明此物质纯度

很高。　

ＭＳ（Ｍ＋／Ｚ）２６１质谱给出的分子离子峰２６１

与物质Ａ的分子量２６１一致。
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图３　２（４腈基苯）５正丙基苯并呋喃的ＤＳＣ图

Ｆｉｇ．３ 　 ＤＳＣ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍ ２（４ｎｉｔｒｉｌｅ ｐｈｅｘｙｌ）５ｎ

ｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ

元素分析：

理论值：Ｃ８２．７３％ Ｈ５．７９％ Ｎ５．３６％；

实测值：Ｃ８２．７２％ Ｈ５．７８％ Ｎ５．３７％。

表１　犎
１犖犕犚（位移值，氢数，及峰形：狊，单峰；犱，双峰；狋，

三重峰；犿，多重峰）

Ｔａｂｌｅ１　Ｈ
１ＮＭＲｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡ（ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ，

ｎｕｍｂｅｒｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｔｈｅｐｅａｋｓｈａｐｅ：ｓ，ｓｉｎ

ｇｌｅｐｅａｋ；ｄ，ｄｏｕｂｌｅｐｅａｋ；ｔ，ｔｒｉｐｌｅｐｅａｋ；ｍ，ｍｕｌ

ｔｉｐｌｅｐｅａｋ）

位移值 氢的数目 峰形

１．００６ ３ ｔ

１．７２０ ２ ｍ

２．７２９ ２ ｔ

７．１６１ １ ｓ

７．２２４ １ ｄ

７．４６５＋１．５９２ ２ ｍ

７．９８３ ２ ｄ

７．７６９ ２ ｄ

图４是对物质 Ａ氢谱的分析，各位移值、峰

形、丰度都与理论值相吻合，综合质谱确定的分子

量和元素分析结果，能够确认所得产物为目标

产品。
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图４　物质Ａ的氢谱分析

Ｆｉｇ．４　Ｈ
１ＮＭＲａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡ

２．４　２（３，４，５三氟苯）５正丙基苯并呋喃的

合成［２２］

将１０．２ｇ上述硼酸，１０．６ｇ３，４，５三氟溴苯

（辽宁阜新精细品有限公司产品），５０ｍＬ甲苯和

５０ｍＬＨ２Ｏ加入反应瓶中，氮气保护下加入２．２ｇ

四（三苯基膦）合钯催化剂，加热，回流反应４ｈ，

停止反应，分液，水相用甲苯提取两次，合并反应

及提取的有机相，水洗至中性，旋转蒸发除尽甲

苯，用石油醚重结晶，得产品Ｂ，收率７６％（以３，

４，５三氟溴苯计），ＤＳＣ：５７．１２℃。图５用 ＤＳＣ
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表征２（３，４，５三氟苯）５正丙基苯并呋喃的熔

点温度。

FUNAN

Integral -104.69 mJ

  normalized -104.69 Jĝ -1

Onset 57.12 @

Peak 57.98 @

Endset 59.15 @
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图５　２（３，４，５三氟苯）５正丙基苯并呋喃的ＤＳＣ图

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｆ２（３，４，５ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）５

ｎｐｒｏｐｙｌｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ

ＭＳ（Ｍ＋／Ｚ）２９０质谱给出的分子离子峰２９０

与物质Ｂ的分子量２９０相符。

元素分析：

理论值：Ｃ７０．３４％ Ｈ４．５１％Ｆ１９．６３％；

实测值：Ｃ７０．３３％ Ｈ４．５０％Ｆ１９．６４％。

表２　犎
１犖犕犚（位移值，氢数，及峰形：狊，单峰；犱，双峰；狋，

三重峰；犿，多重峰）

Ｔａｂｌｅ２　Ｈ
１ＮＭＲｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＢ（ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ，

ｎｕｍｂｅｒｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｔｈｅｐｅａｋｓｈａｐｅ：ｓ，ｓｉｎ

ｇｌｅｐｅａｋ；ｄ，ｄｏｕｂｌｅｐｅａｋ；ｔ，ｔｒｉｐｌｅｐｅａｋ；ｍ，ｍｕｌ

ｔｉｐｌｅｐｅａｋ）

位移值 氢的数目 峰形

１．００５ ３ ｔ

１．７１６ ２ ｍ

２．７２３ ２ ｔ

６．９８０ １ ｓ

７．２０２ １ ｄ

７．４８３＋１．５９４ １ ｍ

图６是对物质Ｂ氢谱的分析，各位移值、峰
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图６　物质Ｂ的氢谱分析

Ｆｉｇ．６　Ｈ
１ＮＭＲａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＢ

形、丰度都与理论值相吻合。综合质谱确定的分

子量和元素分析结果，能够确认所得产物为目标

产品。

２．５　２（２氟４（４正戊基环己基））５正丙基苯

并呋喃的合成［２２］

将１０．２ｇ５正丙基苯并呋喃２硼酸、１８．７ｇ

反戊基环己基间氟碘苯（本公司中间体）、５０ｍＬ

甲苯、５０ｍＬＨ２Ｏ加入反应瓶中，加入２．２ｇ四

（三苯基膦）合钯催化剂，加热回流４ｈ，停止加

热，分液，甲苯提取水相，合并有机相，水洗至中

性，用硫酸钠干燥、过滤，过硅胶柱，５倍乙醇重结

晶，过滤，得化合物Ｃ，收率７８％（以反丙基环己

基间氟溴苯计），犜ｍｐ＝８３．６６℃，犜ｃｐ＝１４５．４２℃。

图７为用ＤＳＣ测量所得液晶的相变温度参数。
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图７　２（２氟４（４正戊基环己基））５正丙基苯并呋喃

的ＤＳＣ图

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｆ２（２ｆｌｕｏｒｏ４（４ｎｐｅｎｔｙｌｃｙ

ｃｌｏｈｅｘｙｌ）５ｎｐｒｏｐｙｌｂｅｎｏｆｕｒａｎ

ＭＳ（Ｍ＋／Ｚ）４０６质谱给出的分子离子峰４０６

与物质Ｃ的分子量一致。

表３　犎
１犖犕犚（位移值，氢数，及峰形：狊，单峰；犱，双峰；狋，

三重峰；犿，多重峰）

Ｔａｂｌｅ３　Ｈ
１ＮＭＲｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＣ（ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ，

ｎｕｍｂｅｒｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｔｈｅｐｅａｋｓｈａｐｅ：ｓ，ｓｉｎ

ｇｌｅｐｅａｋ；ｄ，ｄｏｕｂｌｅｐｅａｋ；ｔ，ｔｒｉｐｌｅｐｅａｋ；ｍ，ｍｕｌ

ｔｉｐｌｅｐｅａｋ）

位移值 氢的数目 峰形 位移值 氢的数目 峰形

０．９５５ ６ ｍ ２．５３２ １ ｍ

１．１０５ ２ ｍ ２．７０９ ２ ｔ

１．３２４ ９ ｍ ７．０６８ １ ｄ

１．４６２ ２ ｍ ７．１３３ ３ ｍ

１．７３１ ２ ｍ ７．４２８ ２ ｍ

１．４００ ４ ｍ ７．９３６ １ ｍ
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　　元素分析：

理论值：Ｃ８２．７２％ Ｈ８．６８％Ｆ４．６７％；

实测值：Ｃ８２．７１％ Ｈ８．７０％Ｆ４．６５％。

图８是对物质Ｃ氢谱的分析，各位移值、峰形、

丰度都与理论值相吻合。综合质谱确定的分子量

和元素分析结果，能够确认所得产物为目标产品。
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图８　物质Ｃ的氢谱分析

Ｆｉｇ．８　Ｈ
１ＮＭＲａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＣ

表４　单体液晶的特性参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｍｏｎｏｍｅｒ

代码
光学各相异性 介电各向异性 阈值电压（Ｖ） 熔点（℃） 清亮点（℃）

狀ｏ 狀ｅ Δ狀 犈ｐ 犈ｖ Δε 犞９０ 犜ｍｐ 犜ｃｐ

Ａ １．５６２０ １．７６７２ ０．２０５２ ２７．６１ ７．７ ２０ ０．５９ ９８．７７

Ｂ １．５５１１ １．６８７２ ０．１３６１ ２０．４１ ７．９ １２．６ ０．８１ ５７．１２

Ｃ １．５５１５ １．７７３２ ０．２２１７ ５．５１ ２．９ ２．７ ４．３９ ８３．６６ １４５．４２

３　结果与讨论

Ａ、Ｂ、Ｃ三个化合物，Ｃ具有最多的刚性环，

清亮点最高；Ｂ由于在苯环的３，４，５位上均有Ｆ，

４位上的Ｆ可以增加清亮点，３，５上的Ｆ较大地

增大了分子宽度，会降低清亮点。所以三者的清

亮点分别为Ｃ＞Ａ＞Ｂ。Ａ、Ｂ由于清亮点较低，低

于熔点，无法在上升情况下测得清亮点，其应具有

下降清亮点。

Ａ的苯环４位上有氰基，极性最大；Ｂ的３，

４，５位上具有Ｆ，也具有较大的极性，但比Ａ的稍

小一些；Ｃ如果没有侧位的Ｆ，会有较弱的正极

性，侧位Ｆ会抵消一部分正极性，会使其基本接

近于中性。三者正极性之比为：Ａ＞Ｂ＞Ｃ。

氰基能够提供较大的Δ狀；３，５位的Ｆ增大了

分子宽度，降低了Δ狀；Ｃ由于多一个环也具有较

大的Δ狀。

苯并呋喃衍生物可以作为液晶材料组合物的

成分之一，与其他已知的液晶化合物组合作为液

晶显示材料，本文所介绍的合成此类液晶的方法

具有原料易得、合成路线简单、适合规模化工业生

产的优点。

４　结　　论

以烷基苯酚为原料，经氯仿甲酰化，得到取代

水杨醛，由此合成出取代的苯并呋喃，进而合成出

了一系列苯并呋喃类液晶。经过性能特性参数的

测定，３种化合物由于分子结构的差异，介电各向

异性及阈值电压均有较大的差别，可用于不同目

的的液晶混配。经过后续液晶使用，效果良好。

就苯并呋喃类液晶来讲，该类单晶具有良好的低

温互溶性、较小的双折射率和较低的粘度，可以作

为显示用宽温和低双折射率向列相液晶材料。

参　考　文　献：

［１］ＬｅａｄｂｅａｔｅｒＮＥ．Ｆａｓｔ，ｅａｓｙ，ｃｌｅａｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙｂｙｕｓｉｎｇｗａｔｅｒａｓａｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｍｉｃｒｏｗａｖｅｈｅａｔｉｎｇ：ｔｈｅＳｕｚｕｋｉｃｏｕｐｌｉｎｇ
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ａｓａｎｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．犆犺犲犿．犆狅犿犿狌狀，２００５，２３：２８８１２９０２．
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犔犲狋狋．，２００２，４（１８）：３０７１３０７３．
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［Ｊ］．犗狉犵．犔犲狋狋．，２００２，４（１７）：２９７３２９７６．

［５］ＷａｌｌｏｗＴＩ，ＮｏｖａｋＢＭ．ＨｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄＳｕｚｕｋｉａｒｙｌｃｏｕｐｌｉｎｇｓｍｅｄｉａｔｅｄｂｙｐｈｏｓｐｈｉｎｅｆｒｅｅｐａｌｌａ

ｄｉｕｍｓｏｕｒｃｅｓ［Ｊ］．犑．犗狉犵．犆犺犲犿．，１９９４，５９（１７）：５０３４５０３７．
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