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利用六氯乙烷合成含氯类液晶单体
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摘　要：提出了一种利用六氯乙烷给取代芳烃引入氯原子的方法。将取代芳烃在低温下制成锂（钾）试剂，再

与六氯乙烷反应，可以得到较高转化率的氯代芳烃。分别对邻位无氟原子取代基、单氟原子取代基、双氟原

子取代基三类中间体进行了合成方法研究。通过元素分析、质谱等对产物结构进行了确认和表征。该方法

具有反应收率高、产品纯度好、成本较低等特点。
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１　引　　言

近年来，随着薄膜晶体管液晶（ＴＦＴ）显示的

快速发展，人们对液晶显示屏响应速度的要求也

越来越高。在对液晶盒进行设计时，需要将液晶

盒厚（犱）和光学各向异性的数值（Δ狀）的乘积Δ狀·犱

（光程差）调整到确定值。由于犱的减小有利于

提高响应速度，所以Δ狀较大的液晶单体也应用

得越来越多。作为 ＴＦＴ用液晶单体，除了要有

较大的Δ狀值之外，还需要具有宽的液晶相、较高

的化学稳定性和热稳定性、较低的黏度、高的电阻

率、高的电荷保持率、高的化学纯度（９９．９％以上）

等特性，另外，还需与其他液晶化合物具有尽可能

好的相容性［１４］。

为了改善液晶的这些性能，人们设计了带

有氯原子的液晶化合物，已公开的合成方法主
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要有３种：重氮化法
［５］、格氏试剂法［６７］和ＳＵ

ＺＵＫＩ偶联法
［８］。重氮化法有很大的局限性，由

于分子量较大的苯胺重氮盐水溶性很差，在重

氮盐的制备和氯化亚铜反应时都有较严重的副

反应，收率很低，废酸排放量很大，无法实现工

业化生产。格氏试剂法的收率较高，但提纯时

会遇到困难，很难达到９９．９％以上。这是由于

在制备格氏试剂时的副产物氯化镁同样会和酮

反应生成结构和主产物很接近的杂质，而这种

含有溴原子的杂质是不允许存在于液晶中的。

ＳＵＺＵＫＩ偶联法会遇到和格氏试剂法相同的提

纯问题。

本文采用的合成路线是将取代芳烃在低温下

与丁基锂反应制成锂试剂，再与六氯乙烷反应，可

以得到较高转化率的氯代芳烃。本文合成路线不

仅避免了重氮化法的严重污染环境问题，而且避

免了格氏试剂法和ＳＵＺＵＫＩ偶联法中产品的提

纯难问题，合成得到的粗产品不含有难以彻底除

去的杂质（如溴代物），经简单提纯即可得到高品

质的液晶单体［９１１］。

２　实　　验

２．１　主要仪器与试剂

所用试剂丁基锂、１碘４（４丙基环己基）苯、

４（４碘苯）４′丙基双环己烷为本公司自制，其余

均为市售化学纯或分析纯。

测试仪器主要有ＶａｒｉｏＥＬⅢ元素分析仪（德国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）、ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪（瑞士

ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）、ＨＰ６８２０型气相色谱仪（美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司）、ＨＰ５８９０５９７２型气质谱联用仪（ＧＣ

ＭＳ）（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）、２ＷＡＪ型阿贝折射仪（上

海）、ＬＶＤＶⅠ＋ＣＰ型锥板黏度计（美国Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ）和

ＨＰ４２８４Ａ型电容电抗测试仪。

２．２　合成路线

本文提出的含氯类液晶单体的合成路线如下

所示。将取代芳烃在低温下与丁基锂反应制成锂

试剂，再与六氯乙烷反应得到氯代芳烃。该方法

具有转化率高、污染小、容易提纯的优点。
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２．３　４（４氯３，５二氟苯基）４′丙基双环己烷的

合成

２．３．１　５（４（４丙基环己基）环己１烯基）１，３二

氟苯的合成

在１Ｌ三口瓶中加入镁屑１２ｇ（０．５ｍｏｌ）、四

氢呋喃１００ｍＬ、１粒碘，加热，回流状态下滴加

９６．５ｇ（０．５ｍｏｌ）３，５二氟溴苯的２００ｍＬ四氢呋

喃溶液约２０ｍＬ。很快碘色褪去，反应启动，保持

轻微回流状态下滴加其余的３，５二氟溴苯溶液，

约用５０ｍｉｎ加完。加完后回流３０ｍｉｎ，镁屑全部

消失，降温至２０℃，滴加丙双环酮１１１ｇ的２００

ｍＬ四氢呋喃溶液，控温在２０～３０℃，约用４０

ｍｉｎ加完，加完后回流２ｈ，降温至３０℃。

将反应得到的黏稠液体倒入有５０ｍＬ浓盐

酸、３００ｇ碎冰的２Ｌ烧杯中，搅拌水解，分液，分

出水相，用甲苯１００ｍＬ提取水相一次，合并有机

相，用１０％ ＮａＣｌ水洗，每次１００ｍＬ洗３次。洗

至中性，直接在旋转蒸发仪上蒸干溶剂得到一黏

稠浅黄色液体。

将上述液体移入１Ｌ三口瓶中，加入甲苯

３００ｍＬ、对甲苯磺酸２ｇ，回流分水，约用４ｈ直至

不再有水分出。直接过一次硅胶（１００ｇ）柱，用

３００ｍＬ甲苯冲洗。浓缩干溶剂后，用２倍乙醇、

０．５倍甲苯重加热溶解，室温下结晶，冷冻，过滤，

得白色晶体１２８ｇ，收率８０％，气相色谱分析纯度

为９８．５％。

２．３．２　４（３，５二氟苯）４′丙基双环己烷的合成

在２Ｌ单口瓶中加入５（４（４丙基环己基）

环己１烯基）１，３二氟苯１２８ｇ、乙醇２００ｍＬ、甲

苯３００ｍＬ、镍催化剂２０ｇ（湿重）。于常温常压
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下，震荡氢化８ｈ，吸氢大约８．８Ｌ。取样做ＧＣ分

析，烯含量为１×１０－５以下，停止氢化，过滤除去

镍催化剂。滤液蒸净溶剂，用２倍乙醇１倍甲苯

冷冻重结晶３次，得到７０．４ｇ４（３，５二氟苯）４′

丙基双环己烷白色晶体，收率５５％，气相色谱分

析纯度为９９．１％。

２．３．３　４（４氯３，５二氟苯基）４′丙基双环己烷

的合成

在１Ｌ三口瓶中加入７０．４ｇ（０．２２ｍｏｌ）４

（３，５二氟苯）４′丙基双环己烷和３００ｍＬ四氢呋

喃，安装密封搅拌、低温温度计和滴液漏斗。充

Ｎ２置换空气，用液氮降温，维持在－７０～－８０℃，

滴加丁基锂１２５ｍＬ（２ｍｏｌ／Ｌ，０．２５ｍｏｌ），约３０

ｍｉｎ加完，维持此温度３０ｍｉｎ后，滴加６６ｇ六氯

乙烷（０．２８ｍｏｌ）的１５０ｍＬ四氢呋喃溶液，加完

后仍控温在－７０～－８０℃之间，反应５ｈ后，自

然升温至－３０℃，把反应液倒入有３０ｍＬ浓盐

酸、２００ｍＬ水的２Ｌ烧杯中，水解，分液，水相用

二氯甲烷１００ｍＬ×３提取，合并有机相，用质量

分数为１０％ ＮａＣｌ水溶液洗至中性，ＭｇＳＯ４干

燥，蒸净溶剂，２００ｍＬ９０～１０５℃石油醚溶解过

硅胶柱一次，３００ｍＬ石油醚冲淋，浓缩至４００

ｍＬ，冰箱中冷冻过滤，再用两倍石油醚重结晶３

次得白色晶体６６ｇ，收率８５％，气相色谱分析纯

度为９９．９５％。

ＤＳＣ：Ｍｐ：４２．３２～４３．４３℃；Ｃｐ：１５７．１９～

１５８．７６℃。

ＭＳ：犿／狕（％）：３５４（９０．３）〔Ｍ＋〕，３５６（２９．６），

１７４（４８．６），１６３（１５．７），１６１（４４．４）６９（１００）．

元素分析：理论值（实测值）％：Ｃ７４．８６（７４．９５）；

Ｈ８．９８（８．９２）。

２．４　４（４丙基环己基）１氯２氟苯的合成

在１Ｌ三口瓶中加入（０．２ｍｏｌ）３（４丙基环

己基）１氟苯４４ｇ、四氢呋喃３００ｍＬ、叔丁醇钾

２２．４ｇ（０．２ｍｏｌ），安装密封搅拌、低温温度计、滴

液漏斗。充Ｎ２气置换空气，液氮降温至－７５℃，

滴加丁基锂１０５ｍＬ（２ｍｏｌ／Ｌ，０．２１ｍｏｌ），约用时

４０ｍｉｎ加完。加完维持－７５℃搅拌３０ｍｉｎ，然后

滴加六氯乙烷６１．６ｇ（０．２６ｍｏｌ）的１５０ｍＬ四氢

呋喃溶液，约用时４０ｍｉｎ加完。加完后，在－７０～

－８０℃反应５ｈ，自然升温至－３０℃。把反应液

倒入有４０ｍＬ浓盐酸、２００ｍＬ水的２Ｌ烧杯中

水解，分液，用水相用二氯甲烷１００ｍＬ×３提取。

合并有机层，１０％ ＮａＣｌ水洗至中性，ＭｇＳＯ４干

燥。蒸净溶剂后，用１００ｍＬ９０～１２０℃石油醚溶

解过硅胶柱一次，２００ｍＬ石油醚冲淋。再蒸净溶

剂，用２倍乙醇溶解，冷冻至－５０～－６０℃重结

晶３～４次，得无色液体２５ｇ，收率５０％，气相色

谱分析纯度为９９．９３％。

ＤＳＣ：Ｍｐ：－１５．１９～－１３．９０℃。

ＭＳ：犿／狕（％）：２５４（４０．６）〔Ｍ＋〕，２５６（１３．７），

１６９（３５．４），１５６（１００），１５８（３３．１），１４３（６４．７）．

元素分析：理论值（实测值）％：Ｃ７０．７１（７０．７９），

Ｈ７．９１（７．８６）。

２．５　１氯４（４丙基环己基）苯的合成

在５００ｍＬ三口瓶中加入６５．６ｇ（０．２ｍｏｌ）１

碘４（４丙基环己基）苯、四氢呋喃２００ｍＬ，安装

密封搅拌、滴液漏斗、低温温度计。充氮气置换空

气，液氮降温至－７０ ℃，滴加丁基锂２０５ｍＬ

（２ｍｏｌ／Ｌ，０．４１ｍｏｌ），约用１ｈ加完。加完后，维

持此温度搅拌０．５ｈ，再滴加六氯乙烷５９．３ｇ

（０．２５ｍｏｌ）的１５０ｍＬ四氢呋喃溶液，约用１ｈ加

完。加完后，维持－７０～－６０℃之间搅拌５ｈ。

任其自然升温，升至－３０℃时，将反应液倒入溶

有４０ｍＬ浓盐酸的２００ｍＬ水中，分液，水相用二

氯甲烷１００ｍＬ×２提取。合并有机相，饱和食盐

水洗至中性，无水硫酸钠干燥，蒸除溶剂，１００ｍＬ

石油醚溶解，过硅胶柱一次，蒸除溶剂，２倍乙醇

重结晶５～６次，得到白色固体２６ｇ，气相色谱分

析纯度为９９．９２％，收率５５％。

ＤＳＣ：Ｍｐ：３８．２２～３９．９１℃。

ＭＳ：犿／狕（％）：２３６（４５．２）〔Ｍ＋〕，１５１（３５．４），

１３８（１００），１２５（４１．１）。

元素分析：理论值 （实测值）％：Ｃ７６．０９

（７６．１３），Ｈ８．９４（８．８８）。

２．６　４（４氯苯）４′丙基双环己烷的合成

在４（４氯苯）４′丙基双环己烷的制备条件

与２．５节相同。

ＤＳＣ：Ｍｐ：７９．５８～８０．７６℃；Ｃｐ：１９１．８７～

１９２．８２℃．

ＭＳ：犿／狕（％）：３１８（１００）〔Ｍ＋〕，２０４（１８．３），１５１

（１２．６），１３８（７６．５），１２５（６７．８）。

元素分析：理论值（实测值）％：Ｃ７９．０９（７９．１５），

Ｈ９．８０（９．７５）。

２．７　液晶化合物性能参数的测试

将每个液晶单体以１０％的质量分数加入混
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合液晶母体中，测试混合液晶的Δ狀（折射率各向

异性）、Δε（平行分子长轴方向与垂直分子长轴方

向介电常数之差，即介电各向异性）、η（体积黏

度）、犕ｐ（熔点）和犆ｐ（清亮点），然后外推液晶单

体参数Δ狀、Δε、η、犕ｐ和犆ｐ。

测试条件：

（１）折射率（Δ狀）：２５℃，５８９ｎｍ，２ＷＡＪ型阿

贝折射仪；

（２）介电常数（Δε）：２５℃，１ｋＨｚ，ＨＰ４２８４Ａ

型电容电抗测试仪；

（３）黏度（η）：２５℃，ＬＶＤＶⅠ＋ＣＰ型锥板黏

度计；

（４）熔点（犕ｐ）：氮气保护，升温速率为５℃／

ｍｉｎ，５ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪。

４种液晶化合物的性能参数见表１。

表１　４种液晶化合物的性能参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｆｏｕｒｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

单体结构式
Δ狀

（５８９ｎｍ，２５℃）

Δε

（１ｋＨｚ，２５℃）

η／（ｍｍ
２·ｓ１）

（２５℃）
Ｍｐ／℃ Ｃｐ／℃
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０．１０８ １６．０ ３０．６ ４２．３２ １５７

３　结果与讨论

与文献中报道的传统方法相比，该方法避免

了严重污染环境问题和产品的难提纯问题，合成

得到的粗产品，经简单提纯，可得到高品质的液晶

单体。对于芳环上含有单或双氟原子取代基的原

料，可以直接用丁基锂夺取芳环上的氢而生成芳

基锂，而对于芳环上没有氟原子取代基的则用丁

基锂取代芳环上的卤素而生成芳基锂，芳基锂与

六氯乙烷反应可高转化率地引入氯原子［８］。对于

芳环上含有单氟原子取代基的原料，由于锂代定

位不好使收率较芳环上含有双氟原子取代基

的低。

４　结　　论

所合成的含氯类液晶单体采用的合成路线是

将取代芳烃在低温下与丁基锂反应制成锂试剂，

再与六氯乙烷反应，可以得到较高转化率的氯代

芳烃，本方法具有对环境友好、反应收率高、产品

纯度好、成本较低等特点，特别适合用于合成此类

含氯液晶单体。

合成的目标产物在保持一定介电各向异性的

情况下具有较低的黏度，能够用于混合液晶中降

低其黏度从而提高液晶显示器件的响应速度。
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