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摘　要：通过脂肪酸和三苯环化合物１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ（４ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｍｉｎｅ）的酯化反应合成了对称

的同系物三苯环香蕉形分子化合物Ｎ，Ｎｂｉｓ（４（ａｌｋｙｌｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）ｂｅｎｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅ，其末端

酯基尾链中的碳原子数为１～１２。用偏光显微镜和差示扫描量热分析法对所合成的三苯环香蕉形分子化合

物进行了细致的表征。结果表明：这些三苯环香蕉形分子化合物在第二次升温和第二次降温过程中均能够

形成液晶相，其香蕉相分别在１８７～２１８℃（升温）和１２０～１７９℃（降温）之间形成。
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１　引　　言

弯曲中心的香蕉形液晶由于其独特的铁电或

反铁电转变特性而在现代科技中有着重要的地

位，可以广泛地应用于液晶显示与电子调谐有机

光发射等领域。为了分析香蕉形液晶分子的结构

对其中介相特性和相转变温度的影响，目前已经

研究了大约一千多种香蕉形液晶分子。研究结果

表明，弯曲中心的刚性链的结构以及分子末端尾

链的结构对液晶的中介相特性和相转变温度产生
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影响［１６］。据资料显示，四苯环、五苯环、六苯环和

七苯环香蕉形分子化合物大部分都能形成香蕉

相，那么三苯环香蕉形分子化合物能形成中介相

吗？为了回答这个问题，唐艳红等［７］合成了一个

三苯环香蕉形分子化合物 ｍｂｉｓ（４ｐｏｃｔｏｘｙｓ

ｒｙｒｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ，而黄远明等
［８］又合成了另一个

三苯环香蕉形分子化合物１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｂｉｓ（４

ｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｍｉｎｅ）。然而，他们的结果

都表明这样的三苯环香蕉形分子化合物不能形成

香蕉形中介相。

为了进一步回答三苯环香蕉形分子化合物能

否形成中介相这个问题，本文报道了同系物三苯

环香蕉形分子化合物 Ｎ，Ｎｂｉｓ（４（ａｌｋｙｌｃａｒｂｏｎｙ

ｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）ｂｅｎｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅ的合成

和表征。在这个系统化的研究中，弯曲中心的刚

性链是由三个苯环和两个苄叉基连接在一起构成

的，末端酯基尾链的长度随碳原子数目的增加而

增长。当末端酯基尾链中碳原子的数目从１增加

到１２时，得到了一系列对称的香蕉形分子化合物

Ｎ，Ｎｂｉｓ（４（ａｌｋｙｌｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）ｂｅｎ

ｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅ。采用偏光显微镜和差示扫描

量热分析法对所合成的三苯环香蕉形化合物进行

了细致的表征，结果表明，这一系列三苯环香蕉形

分子化合物均能够形成液晶相。

２　实　　验

通过脂肪酸和三苯环化合物１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ

ｂｉｓ（４ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｍｉｎｅ）的酯化反应合

成了对称的同系物三苯环香蕉形分子化合物Ｎ，

Ｎｂｉｓ（４（ａｌｋｙｌｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）ｂｅｎ

ｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅ。分析纯试剂间苯二胺（１，３

ｐｈｅｎｙｌｄｉａｍｉｎｅ）、脂 肪 酸、对 羟 基 苯 甲 醛 （４

ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ）、二环已基碳二亚胺 （１，３

ｄｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｃａｒｂｏｄｉｉｍｉｄｅ）和４二甲基氨基吡啶

（ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅ）分别由天津ＡｌｆａＡｅｓａｒ

化学有限公司和上海国药化学试剂有限公司提

供。随着脂肪酸中碳原子数目从１～１２的增加，

得到了１２个三苯环香蕉形分子化合物，然后使用

重结晶和硅胶柱色谱法提纯所合成的三苯环香蕉

形分子化合物，得到了对称的同系物三苯环香蕉

形分子化合物，其产率都超过了３１％。

采用核磁共振仪（ＢｒｕｃｋｅｒＤＲＸ５００ＭＨｚ）

对所合成的同系物三苯环香蕉形分子化合物的结

构进行了细致的分析。用紫外可见吸收光谱仪

（天津港东）测量了三苯环香蕉形液晶的光吸收特

性，用质谱仪（日本岛津）测量了荷质比。使用差

示扫描量热分析仪（南京大展）对这一系列化合物

的相变特性进行了细致的表征，升温速率为１０

℃／ｍｉｎ，降温速率为１４℃／ｍｉｎ。之所以升温速

率和降温速率不同，是因为想研究升、降温的快慢

对香蕉相形成的影响。此前研究过降温速率为

１０℃／ｍｉｎ的情况，结果表明，在降温速率为１４

℃／ｍｉｎ的条件下测得的相变特性与降温速率为

１０℃／ｍｉｎ条件下测得的相变特性没有明显的差

别。使用毛细管法分别将少量的合成产物灌入

１２个液晶盒中，液晶盒的厚度均为１０μｍ。偏光

显微镜（中国三心爱华）记录了三苯环香蕉形液晶

的偏光显微织构，同时使用一个热台调节香蕉形

液晶的温度。

３　结果与讨论

图１为三苯环香蕉形分子化合物 Ｎ，Ｎｂｉｓ

（４（ａｌｋｙｌｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）ｂｅｎｚｅｎｅ１，３

ｄｉａｍｉｎｅ的合成和分子结构。显然，这些三苯环

香蕉形分子化合物的分子结构是新的，三个苯环

和两个苄叉基连接在一起构成弯曲中心的刚性

链，末端烷基链通过酯基与苯环连接。虽然末端

烷基链中的碳原子数目从１～１２变化，但是它们

弯曲中心的刚性链结构是不变的。以尾链上含有

８个碳原子的三苯环香蕉形分子化合物为例，它的
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图１　三苯环香蕉形液晶分子化合物（Ｎ，Ｎｂｉｓ（４（ａｌｋｙｌ

ｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）ｂｅｎｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅ）的

合成和分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅ

ｔｈｒｅｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｅｎｔｃｏｒｅ ｃｏｍ

ｐｏｕｎｄＮ，Ｎｂｉｓ（４（ａｌｋｙｌｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉ

ｄｅｎｅ）ｂｅｎｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅ
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１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ｐｐｍ）：８．５０（２Ｈ，

ｓ， ２ＣＨ Ｎ），７．００～７．６５（１２Ｈ，１２Ａｒ—Ｈ），

４．０５（４Ｈ，ｔ，２ＯＣＨ２），１．０５（６Ｈ，ｔ，２ＣＨ３），

１．１３～１．９４（２０Ｈ，１０ＣＨ２）。因为香蕉形弯曲中

心是共轭的，所以所合成的三苯环香蕉形分子化

合物在紫光区都有较强的吸收。以尾链上含有４

个碳原子的三苯环香蕉形分子化合物为例，它的

紫外吸收波长λｍａｘ＝３８０ｎｍ，用质谱仪测得其荷

质比犿／狕＝４５６。

图２是三苯环香蕉形分子化合物在第二次循

环加热和冷却时的差示扫描量热分析曲线。差示

扫描量热分析表明，这一系列三苯环香蕉形分子

化合物能够形成中介相。在第二次加热过程中，

这一系列三苯环香蕉形分子化合物的中介相温度

范围为１８７～２１８℃；而在第二次降温过程中，它

们的中介相温度在１２０～１７９℃。表１记录了这

一系列三苯环香蕉形分子化合物在第二次降温
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图２　三苯环香蕉形分子化合物（Ｎ，Ｎｂｉｓ（４（ａｌｋｙｌｃａｒ

ｂｏｎｙｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）ｂｅｎｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅ）在第

二次循环加热（ａ）和冷却（ｂ）时的差热扫描量热分

析曲线

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ

ｔｈｒｅｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｅｎｔｃｏｒｅ ｃｏｍ

ｐｏｕｎｄＮ，Ｎｂｉｓ（４（ａｌｋｙｌｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉ

ｄｅｎｅ）ｂｅｎｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅｆｏｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇ

（ａ）ａｎｄｃｏｏｌｉｎｇ（ｂ）

表１　末端酯基链中碳原子数目的变化对三苯环香蕉形

分子化合物在第二次循环降温过程中相变温度的

影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｃａｒｂｏｎａｔｏｍｓｉｎｓｙｍ

ｍｅｔｒｉｃｔｅｒｍｉｎａｌａｒｍｓｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｃｏｎｔａｉ

ｎｉｎｇ ｂｅｎｔｃｏｒｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ

ｃｏｏｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

狀 犓 狋（℃） Ｂａｎａｎａｐｈａｓｅｓ 狋（℃） Ｉ

１ · １３９ · １７９ ·

２ · １２８ · １７０ ·

３ · １２５ · １６０ ·

４ · １３６ · １６７ ·

５ · １３６ · １７２ ·

６ · １３２ · １６２ ·

７ · １３０ · １６２ ·

８ · １３２ · １７０ ·

９ · １５０ · １７２ ·

１０ · １２８ · １６２ ·

１１ · １２０ · １６７ ·

１２ · １３２ · １６６ ·

过程中的相转变温度与末端酯基链中碳原子数目

的关系。

香蕉形液晶的Ｂ１ 相具有二维矩形结构，通常

Ｂ１ 相的偏光显微镜织构显示为小棒状形的 Ｍｏ

ｓａｉｃ织构，并且容易出现在降温过程中
［９，１０］，而本

系列的三苯环香蕉形分子化合物却在第二次升温

和第二次降温过程中都显示了Ｂ１ 相。以末端酯

基尾链上含有２个碳原子的三苯环香蕉形分子化

合物为例，大约在１９２℃时，香蕉形液晶分子呈各

向异性的结构。随着温度的升高，香蕉形液晶分

子的晶体相向液晶相转变的核点出现并快速扩散

生长。图３是在第二次升温过程中观察到的三苯

环香蕉形分子化合物的偏光织构图。偏光显微镜

实验表明，三苯环香蕉形液晶分子在第二次升温

过程中能够形成香蕉相，其香蕉相像Ｂ１ 相的Ｍｏ

ｓａｉｃ织构，而且这种Ｍｏｓａｉｃ织构是在１８７～２１８℃的

中介相温度范围内形成的。

以末端酯基尾链上含有４个碳原子的三苯环

香蕉形分子化合物为例，大约在１７６℃时，香蕉形

液晶分子为各向同性的熔体。随着温度的降低，
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图３　在偏光显微镜下观察到的三苯环香蕉形分子化合物在第二次升温过程中的 Ｍｏｓａｉｃ织构

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｓａｉｃｔｅｘｔｕｒｅｓｏｂｓｅｒｖｅｄｂｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｎｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｓｃａｎｓｆｏｒｔｈｅｔｈｒｅｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｃｏｎｔａｉ

ｎｉｎｇｂｅｎｔｃｏｒｅＬＣｓ

 

 

 

 

!!"

!!# !!$

!!%&

图４　在偏光显微镜下观察到的三苯环香蕉形分子化合物在第二次降温过程中的树叶子织构

Ｆｉｇ．４　Ｌｅａｆｌｉｋｅｔｅｘｔｕｒｅｓｏｂｓｅｒｖｅｄｂｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｎｔｈｅｃｏｏｌｉｎｇｓｃａｎｓｆｏｒｔｈｅｔｈｒｅｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｃｏｎｔａｉ

ｎｉｎｇｂｅｎｔｃｏｒｅＬＣｓ

香蕉形液晶分子的成核点出现并快速分形生

长［１１］。图４显示了在第二次降温过程中从三苯

环香蕉形液晶分子的各向同性态分形生长的香蕉

相织构。偏光显微镜实验表明，所分形生长的树

叶状结构是在１２０～１７９℃的中介相温度范围内

形成的。明显与升温过程中记录的 Ｍｏｓａｉｃ织构

不同，其香蕉相看起来像Ｂ１ 相的树叶子结构。根

据偏光显微镜记录的香蕉相织构判断：这一系列

三苯环香蕉形液晶的中介相是Ｂ１ 相。但要精确

地判断所观察到的中介相是否为Ｂ１ 相，还需要借

助Ｘ射线衍射仪对三苯环香蕉形液晶的中介相

进行细致的表征。

４　结　　论

通过脂肪酸和三苯环化合物１，３ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ

ｂｉｓ（４ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｍｉｎｅ）的酯化反应，

合成了对称的同系物三苯环香蕉形分子化合物

Ｎ，Ｎｂｉｓ （４（ａｌｋｙｌｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｌ）ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ）

ｂｅｎｚｅｎｅ１，３ｄｉａｍｉｎｅ。当末端酯基尾链中的碳原

子数目从１增加到１２时，得到了１２个对称的香

蕉形液晶分子化合物。使用偏光显微镜和差热扫

描量热分析法对所合成的三苯环香蕉形分子化合

物进行了细致的表征。结果表明，该系列三苯环

香蕉形分子化合物能够形成液晶相。
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