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甲基苯甲酸为原料!合成了含希夫碱基团的
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个不对称弯曲型液晶分子!通过%

B=CD
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BDCE

测试手段对其结构进行了表征!采用示差扫描量热法#

9E'

$和偏光显微镜等方法研究了它们的液晶

性和相变温度!发现不仅相变温度随着分子苯环数的下降而下降!其液晶相的稳定性也随着苯环数的下降而

下降!含有
"

个苯环的化合物呈现多个近晶相和向列相!含
F
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个环的化合物仅在降温的过程中呈现近晶相&
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$!湖南永州人!硕士!主要从事含氟液晶单体及弯曲型液晶分子的合成及应用研究&

"

通讯联系人!

P@R1)2

"

,(+*

!
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引
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言
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年!

=).0)

(

%

)及其合作者报道了一类非

手性的弯曲型#香蕉形!

S1*1*1@,(1

:

+6

$液晶分

子!其潜在的应用价值引起人们的广泛关注!在国

际液晶界兴起了一股寻找和研究弯曲型液晶分子

的热潮(

!@?

)

&至目前为止!已有许多弯曲型液晶分

子被合成出来!其各种相的结构和电光性能也被
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一一发现和研究&
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年
N01,16

等人(

A

)报道了一类含有希夫

碱和偶氮基团的不对称弯曲型化合物!具有双轴

向列相#

L)1Z)12*+R18)U

:

(1,+

$!这是第二个得到

国际液晶界公认的热致型双轴向列相液晶化合

物!比第一个于
!$$F

年报道的二唑类化合

物(

[

!

%$

)的双轴向列相温度#

%?#

"

!!!]

$要低许

多!引起了人们的极大关注&但其双轴向列相温

区在
%%A ]

以上还是很高!尤其是清亮温度在

%?&]

以上!尚难以满足应用的要求&如何改变

化合物的分子结构!得到相区温度较低的双轴向

列相液晶化合物是目前液晶化学研究的热点&

本文以
#@

氨基
@!@

甲基苯甲酸为原料!合成了

"

个新的不对称弯曲型液晶分子!其分子的苯环

数由
"

个逐渐减少至
F

个和
#

个!研究了这些化

合物的液晶性能!考察了分子结构与性能之间的

关系&
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实
!!

验
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试剂和仪器

实验中所使用的试剂列举如下"

对羟基苯甲醛%对羟基苯甲酸乙酯%

=

!

=̂@

二

环己基碳二亚胺%

%@

溴代辛烷%苯甲醚%环己酮均

为国药集团化学试剂有限公司的产品!纯度为化

学纯'十二酸为上海凌峰化学试剂有限公司生产!

纯度为化学纯'对十二烷基苯胺为天津深拓精益

化学研发中心生产!纯度
#

[?_

'

F@

二甲氨基吡啶

为上海化学试剂公司产品!纯度为化学纯'对氟苯

甲酸为阿拉丁试剂#上海$有限公司产品!纯度

#

[?_

'

F@

氟苯胺为阿拉丁试剂#上海$有限公司

产品!纯度
#

[[_

'
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氨基
@!@

甲基苯甲酸为日本

X'Y

试剂公司产品!纯度
#

[[_

'三溴化硼为国药

集团化学试剂有限公司产品!纯度为特级纯&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%重结晶所需试剂均为市售分析

纯试剂&

实验 中 所 合 成 的 化 合 物 均 由%

B =CD

%

BDCE

验证其分子结构!相变温度由
9E'

结合

偏光显微镜测定&

#

%

$

%

B=CD
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核磁共

振仪#

L0/̀+0

公司制造$!溶剂
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#

!内标
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#

C)U0.R1,,

公

司制造$'

#
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透射偏光熔点测定仪

#北京市科仪电光仪器厂$'
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!升温和降

温速率均为
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合成路线

实验中所合成的
"

个弯曲型液晶分子的结构

如图
%
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本文合成的弯曲型液晶分子的结构
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,812,

由于所合成的
"

个弯曲型液晶分子的合成路

线相似!所以下面只选择其中的一个弯曲型液晶

分子
L%

的合成路线加以介绍!见图
!

&

!>!>%

!

中间体
F@

辛氧基苯甲酸乙酯!

I%

"的合成

在
"$$R4

三口烧瓶中加入
!#>[$

O

#

$>%FF

R.2

$对羟基苯甲酸乙酯%

F[>&A

O

#

$>#&R.2

$碳酸

钾%

%&$R4

环已酮!加热至
&$]

!使大部分的碳

酸钾溶解!然后加入
!#>%&

O

#

$>%!R.2

$溴代正辛

烷&搅拌回流
F(

!

X4'

显示溴代正辛烷消失&

冷却至常温!析出白色固体!减压抽滤!收集液体!

减压蒸除溶剂&残余液体经硅胶柱层析分离!得

到
!A>#&

O

淡黄色液体!收率为
A"_

&

%

B =CD

#

'9'2

#

!
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R
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!
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"
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"
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"
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!
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!
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中间体
F@

辛氧基苯甲酸!

I!

"的合成

在
"$$R4

圆底烧瓶中加入
%A$R4

纯度为
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弯曲型液晶
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的合成路线
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的乙醇%

!?>AF

O

#

$>%$R.2

$对辛氧基苯甲酸

乙酯%

!$>$$

O

#

$>"$R.2

$氢氧化钠&加热回流
#(

后!

X4'

显示原料点消失&自然冷却到常温后!

加入盐酸酸化至
:

Bc%

"

!

!产生大量棕黄色沉

淀!抽滤后得到略带黄色的固体&滤液用水*氯仿

#

%d#

体积比$萃取!水相再用氯仿萃取
#

次!合并

有机相!旋蒸溶剂!得到固体粗产品&合并两部分

固体粗产品!用无水乙醇重结晶!得到白色针状晶

体
!%>"#

O

!收率为
A&_

&

氢核磁共振%

B =CD

#

'9'2

#

!
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中间体
F@

!

F@

辛氧基苯甲酰氧基"苯甲醛

!

IF

"的合成

将氯化亚砜在氢氧化钾中回流
%(

!然后蒸

馏收集新制氯化亚砜待用&在
"$R4

烧瓶中加

入
">$%

O

#

!$RR.2

$对辛烷氧基苯甲酸%

%"R4

新制氯化亚砜和两滴
9Cb

!回流
F(

后!蒸干过

量的氯化亚砜!再用水泵抽去残余的氯化亚砜!得

到新制的对辛烷氧基苯甲酰氯#

I#

$!不经过提纯

处理!直接用于下步反应&

在
"$R4

二口烧瓶中加入
!>FF

O

#

!$R4

$对

羟基苯甲醛%

!R4

吡啶和
!$R4

干燥的二氯甲

烷!搅拌至溶液澄清!然后在冰浴下!慢慢滴加新

制的对辛烷氧基苯甲酰氯#

I#

$!滴加完毕后!升

至常温!搅拌过夜&蒸去溶剂后!得到略带黄色的

固体粗产品&初产品经过硅胶柱层析得到
">AA

O

白色晶体!收率
A#_

&

氢核磁共振%
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中间体
#@

!

F@

!

F@

辛氧基苯甲酰氧基"苯亚

甲基氨基"

@!@

甲基苯甲酸!

I"

"的合成

在
%$$R4

烧瓶中加入
#>"F

O

#

%$RR.2

$

#

IF

$%

%>"%

O

#

%$RR.2

$

#@

氨基
@!@

甲基苯甲酸%

"

滴无水乙酸和
&$R4

无水乙醇&加热回流
"(

!

冷却析出白色片状晶体&过滤得到白色晶体
#>&

O

!

产率为
?F_

&再用无水乙醇重结晶数次!得
%>&

O

亮白色晶体&

氢核磁共振%

B =CD

#

'9'2

#

!

::

R

!

"$$

CBT

$"

!

B

c$>[$

#

8

!

:c&>?BT

!

#B

$!

%>#$

"

%>#?

#

R

!

AB

$!

%>F$

"

%>"%

#

R

!

!B

$!

%>A$

"

%>A&

#

R

!

!B

$!

!>&&

#

,

!

#B

$!

F>$&

#

8

!

:c&>"

BT

!

!B

$!

&>[[

#

6

!

:cA>ABT

!

!B

$!

?>%!

#

6

!

:c?>"BT

!

%B

$!

?>![

"

?>#!

#

R

!

%B

$!

?>#"

#

6

!

:cA>"BT

!

!B

$!

?>[$

#

6

!

:c?>?BT

!

%B

$!

A>$%

#

6

!

:cA>"BT

!

!B

$!

A>%&

#

6

!

:c

A>ABT

!

!B

$!

A>#&

#

,

!

%B

$&

!>!>"

!

中间体
F@

!!

F@

氟苯基"重氮基烯基"苯酚

!

I&

"的合成

将
#$RR.2

#

#>##

O

$对氟苯胺溶于
%$R4

浓

盐酸中!降温至
$

"

"]

!然后滴入
%$R4

亚硝酸

钠水溶液&保持
$

"

"]

下搅拌
"(

!得到重氮盐

中间体&配制
#>%%

O

#

##RR.2

$苯酚%

%F>#

O

#

%#"

RR.2

$碳酸钠%

&$

O

冰水混合溶液&搅拌溶解后!

把上述重氮盐倒入苯酚溶液中!搅拌
"(

后!

X4'

显示原料反应完!停止反应&过滤!干燥!得到红

棕色固体&用乙醇*水#

%d%

体积比$溶解!过滤去

除不溶物!滤液倒入水中!析出红色固体!过滤!干

燥后!得红棕色固体&把该固体用乙酸乙酯*石油

醚重结晶得到
!>"$

O

红色晶体!产率为
#%_

&

氢核磁共振%

B =CD

#

'9'2

#

!

::

R

!

"$$

CBT

$"

!

B

c&>[F

#

6

!

:c%%>$BT

!

!B

$!

?>%A

#

8

!

:c%%>$BT

!

!B

$!

?>A"

"

?>[

#

R

!

FB

$&

质谱
CE

#

PY$

*

;

$

c!%&>%

#

%$$

!

C

H

$!

%!#>$

#

?>"

$!

%!%>$

#

!&>A

$!

[">$

#

#&>%

$!

[#>$

#

F&>A

$&

!>!>&

!

弯曲型液晶分子
!@

甲基
@#@

!

F@

!

F@

!辛氧基"

苯甲酰氧基"苯亚甲基氨基"苯甲酸
F@

!!

F@

氟苯基"重氮基烯基"苯酚酯 !

L%

"的合成

将
%>!!

O

#

!>"RR.2

$

I"

%

$>"F

O

#

!>"RR.2

$

I&

和
$>$&

O

催化剂
F@

二甲氨基吡啶#

9CIN

$加

入到
%$$R4

干燥的烧瓶里!然后加入
&$R4

干

燥的二氯甲烷%

$>"F

O

#

!>&RR.2

$

=

!

=̂@

二环已

基碳酰亚胺#

9''

$!常温搅拌
!F(

!停止反应&

过滤除去不溶的白色固体
%

!

#@

二环己基脲

#

9'K

$!旋干溶剂得到橙色固体&把该固体溶于

干燥的
XBb

!过滤除去不溶固体#

9'K

$!旋干溶

剂后!再用丙酮%乙酸乙酯各重结晶一次得到

$>A!

O

粗产品&产品进一步用丙酮%乙酸乙酯分

别重结晶两次!得到
$>#A

O

淡黄色固体产品

#

L%

$!产率为
!!_

&

%

B =CD

#

'9'2

#

!

::

R

!

"$$ CBT

$"

!

B

c

$>[$

#

8

!

:c&>" BT

!

#B

$!

%>!"

"

%>F$

#

R

!

AB

$!

%>FA

"

%>"$

#

R

!

!B

$!

%>?"

"

%>A$

#

R

!

!B

$!

!>?$

#

,

!

#B

$!

F>$&

#

8

!

:c&>"BT

!

!B

$!

&>[[

#

6

!

:cA>ABT

!

!B

$!

?>%&

"

?>!#

#

R

!

#B

$!

?>#F

"

?>F!

#

R

!

"B

$!

?>["

"

A>$"

#

R

!

?B

$!

A>%&

#

6

!

:cA>ABT

!

!B

$!

A>#A

#

,

!

%B

$&

高分辨质谱数据"

BDCE

#

PY$

*

;

$

c&A">![F[

#

%>?"

!

C

H

!

'

F!

B

F$

=

#

G

"

b

!理论分子量
&A">!["!

$!

F?$>!#%$

#

%$$

$!

!##>%"FF

#

%F>A[

$!

%!%>$#$$

#

%!>["

$&

在最后一步合成弯曲型分子
L%

时!选用不

同的缩合剂!反应效果不一样&最初选用
'C'

#

%@

环已基
@!@

吗啉乙基碳二亚胺对甲苯磺酸盐$作

缩合剂!虽然该缩合剂后处理简单!不容易在产品

中残留!但用
'C'

作缩合剂!常温搅拌
FA(

!

X4'

显示大量原料并未反应完!残留的原料会

给最后分离提纯造成很大的困难&

最后选择常用的缩合剂
9''

!虽然
9''

吸

水后形成
9'K

!而
9'K

在很多有机溶剂中都会

有少量残留!不易除去!但是
9''

的反应效果很

好!两个原料都反应完全!最后的
9'K

残留先用

XBb

溶解产品!过滤除去大部分残留的
9'K

!快

速柱层析!最后多次重结晶!可得到纯度合格的产

品&最后一步酯化反应比较完全!但由于柱层析

后仍需多次重结晶!所以产品损失很多!提纯后的

产率只有
!!_

&

!>!>?

!

弯曲型液晶分子
L!

"

L"

的合成及测试

用上述相似的方法合成了其他
F

个新型弯曲

型液晶分子
L!

"

L"

!经氢核磁共振和高分辨质谱

测试!所得数据与其化学结构一致&

#

%

$

L!

的测试数据

氢核磁共振%

B=CD

#

'9'2

#

!

::

R

!

"$$CBT

$"
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斌!等"含希夫碱基团的不对称弯曲型液晶分子的合成和相变研究
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$
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!
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=
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!理论分子量
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#
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#
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的测试数据
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!理论分子量
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%$$

$!
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#
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!

结果与讨论

B>A

!

相变温度测定

所合成的
"

个新型弯曲型液晶分子
L%

"

L"

经
9E'

和透射偏光熔点测定仪检测!测得相变温

度见表
%

&

表
A

!

弯曲型液晶
4A

!

4C

的相变温度

X1S2+%

!

N(1,+801*,)8).*8+R

:

+018/0+,.38(+S+*8@U.0+

2)

5

/)6U0

7

,812,L%

"

L"

化合物 相变温度#

]

$

L% '0%%#ER

%

%F!=!!!Y,.

L! '0A#ER

!

[[ER

#

%%%ER'%?"=%[FY,.

L# '0[[E

I

%%?=%%?>"Y,.

LF '0A"=%!AY,.

L" '0&AY,.

#

Y,.FFER'##'0

$

!!

ER

%

%

ER

!

%

ER

#

为未定结构的近晶相&

B>@

!

弯曲型液晶分子的性能与苯环数量的关系

L%

"

L"

弯曲型分子有共同的中心基团及与

中心基团相连接的酯基和希夫碱基!通过改变端

基的连接!得到了不同的液晶相变&含有
"

个环

的弯曲型分子
L%

%

L!

的清亮点都高于
%[$]

以

上!与图
%

所示的端链为烷#氧$基的化合物相比!

一端端链为
b

的化合物黏度明显要低!其在低温

区呈现相结构未确定的近晶相和
ER'

相&

F

个

环的分子
L#

%

LF

清亮点在
%#$]

以下!液晶相并

没有消失!而清亮温度和向列相温度大大下降&

#

个环的分子
L"

在升温过程中没有显现液晶相!

但在降温过程中出现了近晶相&这些化合物呈现

的向列相在低温区有与报道的双轴向列相相似的

条纹织构!但是否真正是双轴向列相!还需要锥光

显微镜%

a@

衍射和核磁共振图谱数据的验证!这

些研究工作正在进行中&

F

!

结
!!

论

在
"

个苯环的弯曲型液晶分子末端引入氟原

子后!化合物的向列相%熔点和清亮点并没有因此



#%$

!!

液
!!

晶
!!

与
!!

显
!!

示 第
!"

卷

而降低&分子结构在减至
F

个苯环后!保留了向

列相!并且清亮点降到了
%#$]

以下&当分子结构

变成
#

个苯环后!化合物仅在降温过程中呈现液晶

相&化合物的液晶性能和清亮温度均随苯环数的

下降而下降!

#

环化合物的液晶性能几乎失去&
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