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棒状硫氰液晶的合成与表征
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摘　要：通过硫氰酸盐亲核取代反应合成了以苯甲酸联苯酯为液晶基元的硫氰棒状分子，一端尾链中的碳原

子数为６、８和１０。用偏光显微镜和差示扫描量热分析法对所合成的化合物进行了液晶相的表征，结果表明，

这些硫氰化合物均表现出热致性近晶Ａ相、向列相及尚未定性的液晶相 Ｍ。随着尾链的增长，向列相温度区

间变窄，清亮点降低。
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１　引　　言

随着对液晶研究的深入，官能团之间的转化

和官能团对液晶性质的影响受到研究人员越来越

多的关注，现在已有很多带有特定官能团的功能

性液晶被合成出来。Ｋａｔｏ等
［１］合成了含氧乙烷

片段的液晶，在热致近晶相下具备离子传导能力；

而具有咪唑官能团的近晶相和柱状相液晶也表现

出了各向异性离子传导性［２］；引入磺酸官能团的液

晶经交流阻抗法测定，证实具有质子传导能力［３］。

从十字花科蔬菜中提取的硫氰化合物具有抗

癌作用［４］，同时硫氰在杀虫剂、止喘药等领域也有

广阔的应用前景。而硫氰本身在含硫有机物合成

中是一种重要的中间产物［５］，由它可以合成磺酸、

硫醇、噻唑等化合物。因此，含硫氰基团化合物的

研究对于开发新的功能性有机物具有重要意义。

尽管氰苯类液晶（如４戊基４′氰基联苯）的研究

开展得比较深入，但硫氰类液晶的报导尚不多见。
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本研究首次合成了含烷氧基硫氰棒状液晶分

子，并采用偏光显微镜和差示扫描量热分析法对

所合成化合物的液晶相进行了表征。该硫氰液晶

可作为功能性液晶（如磺酸质子传导液晶）合成的

中间体。

２　实　　验

２．１　试剂与仪器

实验中使用的试剂主要有联苯酚、１溴己烷、

１溴辛烷、１溴癸烷、１，６二溴己烷（梯希爱上海

化成公司）；氢氧化钠、氢氧化钾、碳酸钾、硫氰酸

钾、正己烷、三氯甲烷、二氯甲烷、三乙胺、甲醇、乙

醇、异丙醇、乙酸乙酯、对羟基苯甲酸甲酯、氯化亚

砜、犖，犖二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）（成都苌钲化玻

公司）等，所有试剂均为ＡＲ级。

核磁共振仪（ＢｒｕｋｅｒＡＶ Ⅱ４００ ＭＨｚ，美

国）；差示扫描量热仪（ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２０４Ｆ１，

德国），Ｎ２ 气氛，升降温速率为１０℃／ｍｉｎ；红外光

谱仪（ＮＥＸＵＳ６７０，美国）；偏光显微镜（ＰＯＭ）

（巴拓 ＸＰ２０３上海）和热台。

２．２　硫氰液晶合成路线

目标产物以官能团取代的方式，将硫氰基引

入到烷氧链末端，其合成路线如图１所示。
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图１　棒状硫氰液晶的合成路线图

Ｆｉｇ．１　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐａｔｈｗａｙｏｆｒｏｄｓｈａｐｅｄ

ｔｈｉｏｃｙａｎｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ

２．３　硫氰液晶合成

化合物１、２、３、４、５的合成见参考文献［６７］。

４己氧基４′硫氰己氧基苯甲酸联苯酯的合成

（６ａ）：取２ｇ（３．７ｍｍｏＬ）４己氧基４′溴己氧基苯

甲酸联苯酯（５）溶解于５０ｍＬＤＭＦ，加入３．６ｇ

ＫＳＣＮ（３７ｍｍｏｌ），在氮气保护下缓慢将温度由

室温升到９５℃，并维持５ｈ。反应结束后倒入

２００ｍＬ水中，过滤，用异丙醇重结晶２次，产率：

９１％（白色固体）。

ＦＴＩＲ （ＫＢｒ）ν：２９２７（—ＣＨ２－），２１５５

（—Ｃ≡Ｎ），１７２８（ Ｃ Ｏ），１６０４（Ａｒ），１１６５、

１２６１（Ｒ—Ｏ—Ａｒ）ｃｍ－１。

１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３）δ：８．１５（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），

７．５８（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），７．５１（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），７．２４（ｄ，

２Ｈ，Ａｒ），６．９８（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），６．９６（ｄ，２Ｈ，

Ａｒ），４．０３（ｔ，４Ｈ，—Ｏ—ＣＨ２—），２．９７（ｔ，２Ｈ，

ＳＣＮ—ＣＨ２—），１．７９～１．９１（ｍ，６Ｈ，—ＣＨ２—），

１．３７～１．５６（ｍ，１０Ｈ，—ＣＨ２—），０．９０（ｔ，３Ｈ，

—ＣＨ３）。

化合物４辛氧基４′硫氰己氧基苯甲酸联苯

酯（６ｂ）的合成方法与上述相同，产率：９０％（白色

固体）。

ＦＴＩＲ （ＫＢｒ）ν：２９２７（—ＣＨ２—），２１５５

（—Ｃ≡Ｎ），１７２８（ Ｃ Ｏ），１６０４（Ａｒ），１１６８，

１２６１（Ｒ—Ｏ—Ａｒ）ｃｍ－１。

１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３）δ：８．１５（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），

７．５８（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），７．５１（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），７．２４（ｄ，

２Ｈ，Ａｒ），６．９８（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），６．９６（ｄ，２Ｈ，

Ａｒ），４．０３（ｔ，４Ｈ，—Ｏ—ＣＨ２—），２．９７（ｔ，２Ｈ，

ＳＣＮ— ＣＨ２—），１．８０～１．８８（ｍ，６Ｈ，—ＣＨ２—），

１．３０～１．５６（ｍ，１４Ｈ，—ＣＨ２—），０．９０（ｔ，

３Ｈ，—ＣＨ３）。

化合物４癸氧基４′硫氰己氧基苯甲酸联苯

酯（６ｃ）产率：８８％（白色固体）。

ＦＴＩＲ （ＫＢｒ）ν：２９２７（—ＣＨ２—），２１５５

（—Ｃ≡Ｎ），１７２８（ Ｃ Ｏ），１６０４（Ａｒ），１１６８，

１２６１（Ｒ—Ｏ—Ａｒ）ｃｍ－１。

１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３）δ：８．１５（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），

７．５８（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），７．５１（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），７．２４（ｄ，

２Ｈ，Ａｒ），６．９８（ｄ，２Ｈ，Ａｒ），６．９６（ｄ，２Ｈ，

Ａｒ），４．０３（ｔ，４Ｈ，—Ｏ—ＣＨ２—），２．９７（ｔ，２Ｈ，

ＳＣＮ— ＣＨ２—），１．７９～１．９１（ｍ，６Ｈ，—ＣＨ２—），

１．３０～１．５５（ｍ，１８Ｈ，—ＣＨ２—），０．９０（ｔ，３Ｈ，
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—ＣＨ３）。

３　结果与讨论

在ＰＯＭ下升、降温观察６ａ的织构变化。由

室温开始加热，初始阶段视场内没有明显变化，而

在１１８℃附近出现焦锥织构，表现出近晶Ａ相的

特征。继续加热到１７０℃附近出现纹影，为向列

相液晶织构。当加热到１９３℃时，液晶相完全消

失。然后冷却各向同性的６ａ试样，在１９１℃附近

出现向列相，在１６７℃附近进入近晶 Ａ 相。在

１１１℃附近焦锥织构变得模糊，判断出现中间相

Ｍ，冷却到８０℃时转化为固相。升温过程观察到

的ＰＯＭ织构如图２所示。

!"#

!$#

图２　偏光显微镜观察到化合物６ａ升温过程中１６０℃

（ａ）和１８０℃（ｂ）时的织构图（×１００）

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｘｔｕｒｅｓｏｂｓｅｒｖｅｄｂｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ

ａｔ１６０℃（ａ）ａｎｄ１８０℃（ｂ）ｉｎｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｓｃａｎ

ｆｏｒ６ａ（×１００）

ＤＳＣ分析证实６ａ在ＰＯＭ 观察到的相变点

出现焓变。降温曲线上１９１℃、１６７℃的放热峰

分别对应各向同性液相、向列相、近晶 Ａ向间的

转变。而１１１℃的放热峰对应着近晶 Ａ相向中

间相 Ｍ的转变，８０℃的放热峰对应着固相转变。

升温过程中间相 Ｍ 与近晶 Ａ 相转变点非常接

近，吸热峰几乎重合，如图３所示（Ｃ：固相；Ｍ：中

间相；ＳＡ：近晶Ａ相；Ｎ：向列相；Ｉ：各向同性）。

　　ＤＳＣ分析和ＰＯＭ观察表明６ｂ和６ｃ在升降

温过程中也出现类似的相变过程。硫氰液晶同系

物的升温过程的相变温度区间如图４所示。

可以看到，随着尾链长度的增加，向列相温度

区间越来越窄，液晶清亮点越来越低。这可能是

因为随着末端烷氧链长度的增加，分子的柔性增

加，刚性降低，分子间作用力减弱，液晶相稳定性

降低所致。

硫氰液晶在升温过程中相变对应的焓变值如

表１所示。各相变焓值与大多数棒状液晶焓变数

值接近［８］。
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图３　６ａ在１０℃／ｍｉｎ升降温时的ＤＳＣ图
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图４　硫氰液晶同系物升温过程的相变温度区间图

Ｆｉｇ．４　Ｐｈａｓｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｓｏｆｔｈｅｒｏｄｓｈａｐｅｄｔｈｉｏ

ｃｙａｎｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓｉｎｈｅａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

表１　升温过程相变的焓值

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｎｈｅａｔｉｎｇ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Δ犎／（ＫＪ·ｍｏｌ－１）

Ｃ→Ｍ Ｍ→Ｓ Ｓ→Ｎ Ｎ→Ｉ

６ａ ３１．０６ ２．７１９ １．２０３ １．３４１

６ｂ ２９．４７ ２．８８２ １．５３８ １．３６７

６ｃ ２７．９０ ２．９４１ １．９７１ １．４３４
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４　结　　论

通过硫氰酸盐与卤代物的亲核取代反应合成

了棒状硫氰化合物４烷氧基４′硫氰己氧基苯甲

酸联苯酯。烷氧基碳原子数目为６，８和１０时，化

合物在升降温扫描过程中出现热可逆的近晶 Ａ

相和向列相。随着烷氧链长度的增加，液晶相清

亮点逐渐降低，而向列相温度区间逐渐变窄。
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