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摘　要：含［１，２，３］三唑环的化合物由于具有稳定性高、偶极距大等突出优点而得到广泛应用。文章采用高

效简单的方法将［１，２，３］三唑环引入到液晶分子中，以对氨基苯甲酸和苯乙炔为起始原料，经过重氮化及

Ｃｌｉｃｋｃｈｅｍｉｓｔｒｙ方法设计合成了以［１，２，３］三唑环为核的液晶中间体，用
１Ｈ ＮＭＲ和 ＨＲＭＳ确定了其分子

结构。本研究对于改善液晶分子的各种性质、拓宽液晶分子的研究范围具有重要意义。
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１　引　　言

液晶显示器件具有低电压、微功耗、低辐射、

高画质、轻巧、易便携等突出优点，是当前平板显

示器件的主流［１］。液晶材料是ＬＣＤ中最重要的

材料之一，其合成研究主要有３条途径：一是端基

替换，如以烷基、烷氧基、氰基、三氟甲基、三氟甲

氧基［２］、卤素等作为端基；二是核的替换，主要集

中在用环己基［３］、（多）氟代苯［４］、杂环等来取代苯

环、联苯等；三是中心桥键的改变，如以酯键［５］、炔

键［６］、Ｓｃｈｉｆｆ碱键、酰胺键等为桥。不同的端基、

核甚至侧链的改变可以使液晶分子的性质发生很

大的变化［７８］。

近年来杂环液晶成为人们的研究热点之一。

极化性大的杂原子的引入可以影响分子的极性和

几何构型，从而影响液晶的相转变温度，如Ｋｅｖｉｎ

Ｐａｎｔａｌｏｎｅ等用噻吩环替换苯环，熔点降低了约

２０℃
［９］。另外杂原子可能影响分子间相互作用，

改变液晶相类型，如 Ｍ．Ｌ．ＰＡＲＲＡ等在分子中

引入了二唑环，出现了ＳｍＸ相、ＳｍＣ相、ＳｍＡ

相等丰富的液晶相态［１０］。杂原子还会使分子的

偶极距方向和大小、介电各向异性的符号和大小
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等［１１１２］发生变化，因而含有杂环的液晶在设计合

成新型的功能材料方面有重要作用。含［１，２，３］

三唑环的化合物由于其具有稳定性高、偶极距大

（１７．４×１０－３０～１８．７×１０
－３０Ｃ·ｍ）、具有芳香性

等诸多优点［１３］在材料化学、药物化学、有机化学

等领域［１４］都得到了广泛应用，但对其在液晶领域

的应用研究较少。本文用易得的原料合成了一个

以［１，２，３］三唑环为核的液晶中间体，并对其结

构进行了表征，对于将三唑环引入到液晶分子中

具有重要意义。

２　实　　验

２．１　实验原料和仪器

实验中使用的原料主要有：对氨基苯甲酸、亚

硝酸钠、叠氮化钠、抗坏血酸钠、五水硫酸铜、乙

醇、叔丁醇等（均为市售分析纯）。实验中所用的

测试仪器如下：ＩＮＯＶＡ４００（４００ＭＨｚ）超导核磁

共振波谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司，ＴＭＳ为内标）；

ＧＴＣ气相色谱／飞行时间质谱联用仪（英国 Ｍｉ

ｃｒｏｍａｓｓ公司）；Ｘ６显微熔点测定仪（北京泰克仪

器有限公司）。

２．２　合成路线
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图１　三唑类液晶中间体的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆｔｒｉａｚｏｌｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

２．３　实验操作

（１）ｐ氨基苯甲酸乙酯（Ｂ）的合成

１０ｍＬ单口瓶中加入０．６８５ｇ（５ｍｍｏｌ）对氨

基苯甲酸和５ｍＬ乙醇，室温搅拌下缓慢滴加３００

μＬ浓硫酸，升温回流３ｈ。冷却，加入１０ｍＬ水，

用饱和Ｎａ２ＣＯ３ 中和至ｐＨ值为７～８，过滤洗涤，

干燥得０．２８４ｇ白色固体。产率：４２．０％；熔点：

１８．９～１９．３℃。

（２）ｐ叠氮基苯甲酸乙酯（Ｃ）的合成

１０ｍＬ单口瓶中加入１６５ｍｇ（１ｍｍｏｌ）ｐ氨

基苯甲酸乙酯 （Ｂ），１．５ｍＬ浓 ＨＣｌ和１．５ｍＬ

水，冰水浴３０ｍｉｎ，加入溶于１．５ｍＬ水中的１０４

ｍｇＮａＮＯ２，搅拌１ｈ，再加入溶于１．５ｍＬ水中的

１００ｍｇＮａＮ３，搅拌３０ｍｉｎ。过滤，室温自然干燥

得浅黄色固体７０ｍｇ。产率：７３．３％；熔点：９５．５～

９７．０℃。

（３）４（４苯基１Ｈ１，２，３三唑１炔）苯甲酸

乙酯 （Ｅ）的合成

２５ｍＬ单口瓶中加入５４ｍｇ（０．３１ｍｍｏｌ）ｐ

乙炔基苯甲酸乙酯 （Ｄ），６０ｍｇ（０．３１ｍｍｏｌ）ｐ叠

氮基苯甲酸乙酯 （Ｃ）以及３ｍＬｔＢｕＯＨ 和

２ｍＬＨ２Ｏ，搅拌下加入７８ｍｇＣｕＳＯ４· ５Ｈ２Ｏ

（溶于０．５ｍＬ水中）和１８４ｍｇ抗坏血酸钠（溶于

０．５ｍＬ水中）。室温搅拌反应２４ｈ，倒入冰水中

析出黄色絮状沉淀，抽滤干燥得黄色固体８４ｍｇ。

产率：９２．０％；熔点：１７９．８～１８０．８℃。

３　结果与讨论

３．１　结构表征

目标产物含［１，２，３］三唑环液晶中间体 （Ｅ）

的结构表征如下：

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００Ｈｚ）：８．２５９～８．２８１

（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ，犑＝８．８Ｈｚ），８．２３８（ｓ，１Ｈ，

Ｎ—Ｈ），７．９２１～７．９３６（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ，犑＝７．２

Ｈｚ），７．９０４～７．９２６（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ，犑＝８．８

Ｈｚ），７．４７１～７．５０８（ｔ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ，犑１＝７．２

Ｈｚ，犑２＝７．６Ｈｚ），７．３８８～７．４２５（ｔ，１Ｈ，Ａｒ—

Ｈ，犑１＝７．２Ｈｚ，犑２＝７．６Ｈｚ），４．４０８～４．４６２

（ｍ，２Ｈ，—ＣＨ２，犑＝７．２Ｈｚ），１．４２３～１．４５８

（ｔ，３Ｈ，—ＣＨ３，犑＝７．２Ｈｚ）

ＭＳ犿／狕（％）：２９３．１１７４（１．０），２６５．１１１６

（５６．１），２２０．０７７２（２８．５），１４９．０２４４（１．５）；其

中２６５．１１１６、２２０．０７７２、１４９．０２４４的质量分数

分别对应如下碎片离子：
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其中分子离子峰很低而２６５．１１１６的峰则较强，

说明该类化合物在断裂过程中易发生麦氏重排失

去一个烯烃（如乙烯）。

３．２　讨论

制备有机叠氮化合物的方法很多。如刘世领

等［１５］用ＤＭＦ／苯作溶剂，苄基卤化物与叠氮化钠

反应制备，该反应虽然产率较高（６８％～９４％），但

是反应中用到了毒性很强的苯，且反应时间较长

（２．５～５ｈ）。ＪａｃｏｂＡｎｄｅｒｓｅｎ等人
［１６］在微波条件

下用ＣｕＩ催化ＮａＮ３ 与芳香卤化物的反应，但是

反应需要加入配体（如（１Ｒ，２Ｒ）（）Ｎ，Ｎ′二甲

基１，２环己二胺），增加了成本。另外由卤化物

制备叠氮化合物，由于产物与原料极性很接近，不

容易分离。本实验采用氨基重氮化，不仅将反应

时间缩短至２ｈ以内，且产物与原料的极性相差

很大，很容易区分，后处理简单。

４　结　　论

叠氮化合物的制备在有机合成中具有重要意

义，已有的文献大都是利用卤代烃为原料合成叠

氮化合物。本文利用氨基重氮化将叠氮基引入到

分子中，反应时间缩短到２ｈ，操作简单，成本低。

再进一步与炔基化合物通过ｃｌｉｃｋｃｈｅｍｉｓｔｒｙ方法

合成含三唑环的化合物，高效简单，产率高。用此

方法可以简单高效地合成含三唑环液晶中间体，

对于将三唑环引入到液晶分子中具有重要意义。

参　考　文　献：

［１］孙贵祥．新型侧向氟取代负介电各向异性液晶的合成与性质研究［Ｄ］．北京：清华大学化学系，２００４．

［２］李建，安忠维，马方生．二氟甲基醚类液晶 ［Ｊ］．化学通报，２００５，６８（１４０）：１６．

［３］李娟利，李建，杜渭松，等．含氟三环类液晶单体的介晶性研究 ［Ｊ］．液晶与显示，２００９，２４（１）：９１４．

［４］李衡峰，闻建勋．对三氟甲氧基苯酚酯类液晶的合成和相变研究 ［Ｊ］．液晶与显示，２００６，２１（４）：２９７３０２．

［５］张智勇，莫小曼，陆婉芳，等．甲基联苯酯类液晶的合成与性质 ［Ｊ］．应用化学，２００３，２０（１）：５９６４．

［６］ＶａｓｃｏｎｃｅｌｏｓＵＢ，ＤａｌｍｏｌｉｎＥ，ＭｅｒｌｏＡＡ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｎｅｗＮＨｅｔｅｒｏｔｏｌａｎｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ

［Ｊ］．犗狉犵犪狀犻犮犔犲狋狋．，２００５，７（６）：１０２７１０３０．

［７］张兴，唐洪，杨增家．二氟甲氧基苯酚酯类液晶的合成 ［Ｊ］．液晶与显示，２００８，２３（４）：４０９４１１．

［８］张然，彭增辉，刘永刚，等．高Δ狀低粘度液晶的合成及性能研究 ［Ｊ］．液晶与显示，２００９，２４（６）：７８９７９３．

［９］ＰａｎｔａｌｏｎｅＫ，ＳｅｅｄＡＪ．Ｎｅｗｂｅｎｔｃｏｒｅｍｅｓｏｇｅｎｓｗｉｔｈｅｘｃｅｐｔｉｏｎａｌｌｙｈｉｇｈｃｌｅａｒｉｎｇｐｏｉｎｔｓ［Ｊ］．犔犻狇狌犻犱犆狉狔狊狋犪犾狊，

２００２，２９（７）：９４５９５０．

［１０］ＰａｒｒａＭＬ，ＳａａｖｅｄｒａＣＧ，ＨｉｄａｌｇｏＰＩ．Ｎｏｖｅｌｃｈｉｒａｌｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓｂａｓｅｄｏｎａｍｉｄｅｓａｎｄａｚｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓｄｅｒｉｖｅｄ

ｆｒｏｍ２ａｍｉｎｏ１，３，４ｔｈｉａｄｉａｚｏｌｅｓ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｍｅｓｏｍｏｒｐｈｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．犔犻狇狌犻犱犆狉狔狊狋犪犾狊，２００８，３５（１）：５５６４．

［１１］ＤｉｎｇｅｍａｎｓＴＪ，ＭｕｒｔｈｙＮＳ，ＳａｍｕｌｓｋｉＥＴ．Ｊａｖｅｌｉｎ，ｈｏｃｋｅｙｓｔｉｃｋ，ａｎｄｂｏｏｍｅｒａｎｇｓｈａｐｅｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ．Ｓｔｒｕｃ

ｔｕｒａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｎｐｑｕｉｎｑｕｅｐｈｅｎｙｌ［Ｊ］．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．Ｂ，２００１，１０５：８８４５８８６０．

［１２］张建立，尚洪勇，梁晓，等．苯并唑类液晶的合成 ［Ｊ］．液晶与显示，２００９，２４（１）：４８２４８６．

［１３］ＳｒｉｖｉｄｈｙａＤ，ＭａｎｊｕｎａｔｈａｎＳ，ＴｈｉｒｕｍａｒａｎＳ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｎｅｗｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．

犈犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿．，２００９，６（３）：９２８９３７．

［１４］ＣａｌｄｅｒｏｎｅＶ．Ｌａｒｇｅｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ，Ｃａ
２＋ａｃｔｉｖａｔｅｄＫ＋ ｃｈａｎｎｅｌｓ：Ｆｕｎｃｔｉｏｎ，ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｙａｎｄｄｒｕｇｓ［Ｊ］．犆狌狉狉．

犕犲犱．犆犺犲犿．，２００２，９：１３８５１３９５．

［１５］刘世领，危艳红，沈永嘉，等．苄基叠氮化合物的合成 ［Ｊ］．化学试剂，２００５，２７（１）：３９４０．

［１６］ＡｎｄｅｒｓｅｎＪ，ＭａｄｓｅｎＵ，ＢｊｒｋｌｉｎｇＦ，犲狋犪犾．Ｒａｐｉｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｒｙｌａｚｉｄｅｓｆｒｏｍａｒｙｌｈａｌｉｄｅｓｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

［Ｊ］．犛狔狀犾犲狋狋，２００５，１４：２２０９２２１３．


