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摘　要：蓝相液晶具有高度流动的自聚集的三维立方缺陷结构，在高度手性的液晶中，它们存在于狭窄的温

度区间。分子中引入适当的手性中心可以制得蓝相液晶。由于氟原子的特殊性，在液晶核分子中引入含氟

二苯乙炔，可以得到黏度低、双折射率及清亮点高的液晶材料。文中介绍了６类含手性端基的含氟液晶化合

物（其中有一个化合物不含氟原子）。通过偏光显微镜和ＤＳＣ对其相变行为进行了研究。结果表明：共有１３

个化合物显示蓝相；化合物结构中手性中心的细微差别都会导致蓝相的出现或消失。
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１　引　　言

蓝相液晶早在１８８８年就被奥地利植物学家

Ｒｅｉｎｉｔｚｅｒ发现
［１］。Ｒｅｉｎｉｔｚｅｒ在测定苯甲酸胆甾醇

酯的熔点时，在降温中观察到澄清转换至雾态的过

程中出现蓝色的反光，不过直至１９７０年才被鉴定

出是一个至少拥有二种流体晶格（ＦｌｕｉｄＬａｔｔｉｃｅ）的

新液晶型态。蓝相因早期研究的蓝色外观而得名，

实际上也会反射其他色光，甚至包括近红外光。通

常蓝相（Ｂｌｕｅｐｈａｓｅ）是指介于手性物质的各向同性
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和液晶相的中介相，如近晶蓝相、胆甾蓝相。通常

胆甾蓝相是存在于胆甾相与各相同性的液相间的

一个很狭窄温度范围（约０．５～２℃）的液晶相，以３

种稳定的热力学相态，蓝Ⅰ（ＢＰⅠ）、蓝Ⅱ（ＢＰⅡ）和蓝Ⅲ

（ＢＰⅢ）存在。ＢＰＩ和ＢＰＩＩ是长程有序的３Ｄ（立方）

结构：ＢＰⅠ为体心立方结构（ＢｏｄｙＣｅｎｔｅｒｅｄＣｕｂｉｃ；

ＢＣＣ）、ＢＰⅡ则为简单立方结构（ＳｉｍｐｌｅＣｕｂｉｃ；ＳＣ），

ＢＰ晶格周期很小，大都在可见光范围；ＢＰⅢ 则为

无定形或各向同性（Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ，Ｉｓｏｔｒｏｐｉｃ），又称雾

相（ＦｏｇＰｈａｓｅ），无晶格特性
［２］。依出现温度由低

至高分别定义ＢＰⅠ、Ⅱ和ＢＰⅢ
［２］。由于通常的蓝相

液晶存在的温度范围极小，它只存在于手性向列相

（胆甾相）与各向同性的液相之间的０．５～２℃范围

中，在应用上造成很大的困难。不过２００２年以

来，蓝相液晶相温区拓宽技术的急速发展为蓝

相液晶的实用化带来了希望。２００８ＳＩＤ三星电

子宣布推出世界第一个蓝相液晶模式显示器，

其画面更新频率可达２４０Ｈｚ，相较于目前常用

的ＴＮ型液晶显示，蓝相液晶显示有很多的优

点。首先，蓝相液晶显示具有亚毫秒的响应时

间，不但使液晶显示器有可能实现场序彩色显

示模式，还可以大大降低动态伪像，而场序彩色

显示模式显示器的分辨率和光学效率是常规的

３倍；其次，蓝相液晶显示不需要取向层，可以大

大简化制造管理工艺过程；再者，采用蓝相液晶

显示，暗场时光学上是各向同性的，所以视角

大，并且非常对称；还有，只要液晶盒的厚度大

于一定值，其透明度对液晶盒的厚度不敏感，所

以蓝相液晶特别适于制作大显示屏。

由于近１０年来报道蓝相液晶在显示技术应用

有广阔前景，国内外蓝相液晶成了一个新的研究热

点［３４］。由于国内一些作者已经发表了不少有趣的

述评或者介绍文章［５７］，本文就不涉及这些方面的

内容。本文仅对１９９０年代上海有机化学研究所液

晶组的研究结果做一介绍，希望对以后的蓝相液晶

的研究有所启发。当时该研究组开展铁电液晶的

研究工作，合成了许多手性含氟二苯乙炔化合物

（Ｔｏｌａｎｅ），蓝相液晶的发现实属偶然。１９９８年该研

究组陈锡敏等人首先报道了１类含有联苯结构的

氟代二苯乙炔蓝相液晶［８］。这类化合物只有手性

向列相，不出现近晶相。后来同组的王侃等人［９］报

道一些有酯类桥键的含氟二苯乙炔蓝相液晶，直到

２００７年同组的杨永刚等人
［１０１１］报道了２０世纪９０

年代的研究结果。迄今为止该研究组共发现蓝相

液晶化合物６类１３个。

２　蓝相含氟Ｔｏｌａｎｅ分子结构

含四氟二苯乙炔类液晶化合物的化学结构式

如图１所示，其中有一类化合物 （Ｄ）不含氟原子。

此外，我们还将含氟端链和含氟液晶核同时

引入一个液晶分子中，合成了化合物Ｅ，Ｆ，Ｇ和

Ｈ （如图３所示）。经ＤＳＣ和偏光显微镜研究表

明，化合物Ｅ和Ｈ显示蓝相的存在。而化合物Ｆ

和Ｇ由于结构上的细微差别则不显蓝相。 
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图１　化合物Ａ、Ｂ、Ｃ和 Ｄ的结构式．

Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ，Ｂ，ＣａｎｄＤ．
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图２　化合物Ｅ，Ｆ，Ｇ和 Ｈ的结构式．

Ｆｉｇ．２　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＥ，Ｆ，ＧａｎｄＨ．

３　合成路线

化合物Ａ的合成路线见图３。首先是化合物

１与对烷氧基溴苯做成的格氏试剂反应合成中间

体２（ａｅ）；脱去硅基保护后，得到中间体３（ａｅ）；

而中间体４是由对碘苯酚与含双手性中心的酸发

生酯化反应得到。其后由中间体３（ａｅ）与中间体

４偶联而制得目标化合物Ａ。
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图３　化合物Ａ的合成路线

Ｆｉｇ．３　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｅｒｉｅｓＡ
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　　化合物 Ｂ的合成路线见图４。１，４苯基二

甲酰氯与手性异戊醇在加热条件下生成中间体

５．其后中间体５与对碘苯酚在ＤＣＣ／ＤＭＡＰ存在

下发生酯化反应得到中间体６。最终产物Ｂ是由

中间体６与４正烷氧基２，３，５，６四氟苯乙炔进

行偶联反应而制得。
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图４　化合物Ｂ的合成路线

Ｆｉｇ．４　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｅｒｉｅｓＢ

　　化合物Ｃ的合成路线见图５。其合成相对来

说较为简单。关键中间体７是由对碘苯酚与（Ｓ）

２甲基丁氧基联苯４甲酸在ＤＣＣ／ＤＭＡＰ存在下

发生酯化反应而得到。其后，中间体７与４正庚

氧基２，３，５，６四氟苯乙炔进行偶联反应而制得

最终产物Ｃ。
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图５　化合物Ｃ的合成路线

Ｆｉｇ．５　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＣ

　　化合物Ｄ的合成路线见图６。由对羟基苯甲

酸甲酯作为起始原料进行硝基化反应，得到中间

体８。其后，中间体８的酚羟基与手性异辛醇在

ＤＥＡＤ／ＰＰｈ３ 催化下生成相应的醚，即中间体９。

经脱酯保护后的中间体１０与对碘苯酚反应得到

关键中间体１１。最后由关键中间体１１与４正辛

氧基２，３，５，６四氟苯乙炔进行偶联反应而制得

最终产物Ｄ。

化合物Ｅ的合成路线如图７所示。首先中

间体１与１Ｈ，１Ｈ，５Ｈ八氟１戊醇 （Ｈ（ＣＦ２）４

ＣＨ２ＯＨ）在犓２ＣＯ３／ＤＭＦ中发生取代反应，同时

脱去硅基保护，得到含氟端链的关键中间体１２，

即４含氟烷氧基２，３，５，６四氟苯乙炔。另一关

键中间体１５是经过以下３步而制得。首先是由

对苄氧基苯甲酸和手性异辛醇发生酯化，得到中

间体１３。经Ｐｄ／Ｃ催化氢化后脱去苄基保护后的

中间体１４与对碘苯甲酸发生酯化反应，合成对应

的酯，即关键中间体１５。最后由中间体１２与中

间体１５在金属钯的催化下发生偶联反应，即得目

标化合物Ｅ。

化合物Ｆ的合成路线见图８。首先由对羟基

苯甲酸甲酯与手性异辛醇在ＤＥＡＤ／ＰＰｈ３ 存在下
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图６　化合物 Ｄ的合成路线

Ｆｉｇ．６　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＤ
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图７　化合物Ｅ的合成路线

Ｆｉｇ．７　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＥ

下生成相应苯基醚，即中间体１６。脱去甲基保护

后的中间体１７与 对碘苯酚发生酯化反应，得到

关键中间体１８。最后在活性金属钯的催化下，中

间体１２与１８发生偶联反应，即得目标化合物Ｆ。

化合物 Ｇ的合成路线见图９。由中间体１２

与相应的碘代苯基化合物（其合成路线参照图９

中的中间体１８）在活性金属钯的催化下发生偶联

反应，即得目标化合物Ｇ。

化合物Ｈ的合成路线如图１０所示。首先是

由对苄氧基苯酚与含双手性中心的２氯３甲基

戊酸发生酯化，得到中间体１９。经Ｐｄ／Ｃ催化氢

化后脱去苄基保护后得到中间体２０。其后中间

体２０与对碘苯甲酸发生酯化反应，合成对应的

酯，即关键中间体２１。最后由中间体１２与中间

体２１在金属钯的催化下发生偶联反应，即得目标

化合物 Ｈ。
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图８　化合物Ｆ的合成路线

Ｆｉｇ．８　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＦ
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图９　化合物Ｇ的合成路线

Ｆｉｇ．９　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＧ
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试剂和条件：（ａ）ＴＨＦ，ＤＣＣ／ＤＭＡＰ；（ｂ）Ｐｄ／Ｃ，Ｈ２／ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ；（ｃ）狆Ｉｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ，ＴＨＦ，ＤＣＣ／ＤＭＡＰ；（ｄ）Ｐｄ

（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２，ＣｕＩ，ＴＨＦ／Ｅｔ３Ｎ．

图１０　化合物 Ｈ的合成路线

Ｆｉｇ．１０　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＨ

４　相变研究

４．１　四氟二苯乙炔类液晶化合物的相变研究

化合物Ａ的相变结果：

偏光观察结果列于表１（需要说明的是：由于

蓝相的热焓变化很小，加之所用仪器的分辨率不

高，因而在 ＤＳＣ图上蓝相（ＢＰ）没有出现相应的

峰值）。图１１和图１２分别为化合物Ａ４（狀＝９）
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表１　化合物Ａ的相变结果

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｓｅｒｉｅｓＡ
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化合物 狀 相变温度／℃

Ａ１ ６
Ｃ１０８．７Ｃｈ１３０．６ＢＰ１３０．８Ｉ１３０．６ＢＰ

１３０．８Ｃｈ９４．１Ｒｅｃ

Ａ２ ７
Ｃ１１１．１Ｃｈ１２２．８ＢＰ１２３．３Ｉ１２１．９ＢＰ

１２１．４Ｃｈ９４．３Ｒｅｃ

Ａ３ ８
Ｃ１１０．２Ｃｈ１２６．８ＢＰ１２７．２Ｉ１２６．３ＢＰ

１２５．８Ｃｈ９５．６Ｒｅｃ

Ａ４ ９
Ｃ１０６．８Ｃｈ１２１．４ＢＰ１２１．８Ｉ１２１．１ＢＰ

１２０．６Ｃｈ９２．７Ｒｅｃ

Ａ５ １０
Ｃ１０７．２Ｃｈ１１９．７ＢＰ１２０．０Ｉ１１９．７ＢＰ

１１９．４Ｃｈ８９．３Ｒｅｃ

图１１　化合物 Ａ４ 升温至１１１．８℃时的油条状胆甾相

织构

Ｆｉｇ．１１　ＯｉｌｙｓｔｒｅａｋｓｏｆｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃｐｈａｓｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡ４

ａｔ１１１．８℃ｏｎｈｅａｔｉｎｇ

图１２　化合物Ａ４ 降温至１２０．６℃时的雾滴状蓝相织构

Ｆｉｇ．１２　ＢｌｕｅｐｈａｓｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡ４ａｔ１２０．６℃ｏｎｃｏｏｌｉｎｇ

的胆甾相和蓝相织构图。

从表１可以看出，化合物Ａ 呈互变的胆甾相

和蓝相Ⅲ。其清亮点随着末端烷氧基链长度的增

加而趋于降低，且具有明显的奇偶效应（见图１３）。

通过偏光显微镜，我们观察到典型的雾滴状

蓝相织构（见图１２）。蓝相的出现与其分子结构
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Ｆｉｇ．１３　化合物Ａ相变温度与碳原子数的关系曲线

Ｆｉｇ．１３　Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｖｅｒｓｕｓｃａｒｂｏｎｎｕｍｂｅｒ

ｆｏｒｓｅｒｉｅｓＡ

有关。该小组以前合成并研究了化合物 Ａ′液晶

性质 （见表２）。此类化合物并没有蓝相出现，只

有互变的胆甾相和单变的手性近晶Ｃ相。我们

对此类化合物进行结构改造，合成化合物Ａ，而化

合物Ａ则有蓝相出现。这是由于双手性中心的

氯原子的体积比单手性中心的氢原子和甲基的

大，使分子间的距离增加，不利于分子的层状堆

积，即不利于近晶相的形成，而有利于胆甾相的形

成。另外，从文献 ［１２］中我们知道，蓝相出现在

螺距足够小的胆甾类液晶中。如果螺距超过一个

关键值，则蓝相不再出现。估计化合物Ａ的螺距

比化合物Ａ′小，因而出现了蓝相。但由于实验条

件有限，未能测定螺距值。

表２　化合物Ａ′的相变结果

Ｔａｂｌｅ２　ＰｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＡ′
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化合物 犿 相变温度／℃

Ａ′３ ８
Ｃ１１４．８Ｃｈ１２８．６Ｉ１２７．６Ｃｈ１２７．２

ＳｍＣ９４．７Ｒｅｃ

Ａ′５ １０
Ｃ１０６．１Ｃｈ１２６．６Ｉ１２１．５Ｃｈ１１９．４

ＳｍＣ８７．５Ｒｅｃ

化合物Ｂ，Ｃ和Ｄ的相变结果：

化合物Ｂ系列的相变行为见表３。相态由偏

光显微镜确定，表３中的数据由ＤＳＣ测得。结果

显示此系列化合物均呈互变的蓝相和胆甾相。与

化合物Ａ相比，化合物Ｂ的手性中心及含氟苯环



４０　　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２８卷

在液晶核中的位置均不同，此外还增加了一个酯

基桥键。尽管化合物Ｂ与化合物 Ａ显示相同的

相态，但前者的液晶相范围大大提高，可达到７０

℃之宽。这主要是因为在液晶核中间增加了一个

酯基桥键，因而增加了液晶核的长度，增大了液晶

分子的长径比，有利于液晶相的稳定。桥键的方

向对蓝相的出现影响很大，若酯基反向，完全不显

示蓝相［１１］。这说明桥键反向对螺距有相当大的

表３　化合物Ｂ的相变结果

Ｔａｂｌｅ３　ＰｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｓｅｒｉｅｓＢ
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化合物 狀 相变温度／℃

Ｂ５ ５ Ｃ６６．１Ｃｈ１３４．２ＢＰ１３４．８Ｉ１３３．５ＢＰ１３３．０Ｃｈ５６．１Ｒｅｃ

Ｂ６ ６ Ｃ６６．７Ｃｈ１３５．２ＢＰ１３５．７Ｉ１３４．４ＢＰ１３４．０Ｃｈ５９．６Ｒｅｃ

Ｂ７ ７ Ｃ６３．８Ｃｈ１２８．５ＢＰ１２９．２Ｉ１２７．６ＢＰ１２７．１Ｃｈ５７．８Ｒｅｃ

Ｂ９ ９ Ｃ７９．１Ｃｈ１２６．９ＢＰ１２７．２Ｉ１２６．０ＢＰ１２５．４Ｃｈ４７．９Ｒｅｃ

影响。

此外，在化合物Ｂ的液晶核中增加一个苯

环，我们得到了一个四环体系的液晶化合物Ｃ。

其相变结果如下：
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　　此类液晶化合物除了显示互变的胆甾相和蓝

相外，还有互变的近晶Ａ相出现。它的熔点比化

合物Ｂ高４１℃，清亮点则高１３６．５℃，液晶相范

围大幅提高。这是由于增加一个苯环，增加了液

晶核的刚性和长度，有利于液晶相的稳定性。此

外，由于增加了共轭体系的长度，分子的侧向力也

随之加强，因而出现了近晶Ａ相。

另外，我们在研究液晶结构与性能的关系时，

在不含氟的手性液晶化合物Ｄ中也发现蓝相的

存在。其相变温度如下：
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Ｃ７７．６Ｃｈ８８．０ＢＰ８８．５Ｉ８８．５ＢＰ８７．６Ｃｈ４０．７Ｒｅｃ

　　该化合物显示互变的胆甾相和蓝相，并且液

晶相的范围很窄。这是由于侧向硝基的存在，不

利于分子紧密排列，从而降低了液晶的稳定性。

４．２　含氟端链的四氟二苯乙炔类液晶化合物的

相变

在我们以往的液晶研究中发现，含氟端链的

引入有利于近晶相的形成。因此我们将含氟端链

和含氟液晶核结合起来，引入到同一个液晶分子

中，合成了４个含手性中心的化合物 Ｅ，Ｆ，Ｇ和

Ｈ
［９］，其相变温度如表４。这４个化合物均显示

液晶相。化合物Ｅ和 Ｈ显示了温度范围很窄的

蓝相，而化合物Ｆ和Ｇ则不显蓝相。其中化合物

Ｅ的液晶性较好，有互变的铁电相，铁电相的温度

范围约７℃。对比化合物Ｅ和Ｇ，其结构区别仅
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在于桥键酯基的方向。化合物Ｅ中的二苯乙炔

与酯键共轭，有更好的刚性及极化力，因而更有利

于液晶相的形成，测得的结果表明确实如此。对

比化合物Ｆ和Ｇ，惟一的区别是含手性中心的烷

氧基不同。我们本来认为含有长的烷氧基链的化

合物Ｆ更有利于液晶相的形成，但是结果却出乎

意料，化合物Ｆ仅显示温度范围很窄的单变近晶

Ａ相。化合物 Ｈ和化合物Ｅ的区别仅在于端链

的手性中心。含双手性中心的化合物 Ｈ 的相态

比化合物Ｅ的简单，不显示铁电相。二者均有近

晶Ａ相，胆甾相和蓝相存在。对于化合物Ｅ若把

液晶核两端的端链对换位置，蓝相消失［９］。

表４　化合物犈，犉，犌和犎的结构和相变温度

Ｔａｂｌｅ４　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＥ，Ｆ，ＧａｎｄＨ
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５　关键中间体及典型化合物的合成

５１　１三甲基硅基２［４（４正庚氧基苯基）］２，

３，５，６－四氟苯乙炔（中间体２犫）的合成

在一个干燥的装有氮气进口、滴液漏斗和冷

凝管的５０ｍＬ三颈瓶中加入镁屑２９０ｍｇ（１１．９

ｍｍｏｌ），无水 ＴＨＦ１０ｍＬ和一小粒碘。氮气保

护下，将４正庚氧基溴苯２．５５ｇ（９．４０ｍｍｏｌ）的

ＴＨＦ溶液在３０ｍｉｎ缓缓滴加到反应瓶中，维持

反应微弱回流。加完后加热，使反应继续回流１ｈ。

冷却备用。

在另一个干燥的装有氮气进口、滴液漏斗和

冷凝管的５０ｍＬ三颈瓶中加入中间体１２．１０ｇ

（７．９５ｍｍｏｌ）和ＴＨＦ５ｍＬ。将上述新制备的格

氏试剂转移到滴液漏斗中。氮气保护下缓缓滴加

到反应瓶中。加完后室温搅拌３ｈ，再回流４０ｈ。
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冷却至室温后，５％ ＨＣｌ酸化，乙醚萃取。有机层

水洗后，用无水Ｎａ２ＳＯ４ 干燥。除去溶剂，再用纯

石油醚作为淋洗剂进行快速柱层析，得浅黄色固

体２．２８ｇ，产率：６５．７％。
１Ｈ ＮＭＲ（ＣＣｌ４／ＴＭＳ）：

δ０．２５（ｓ，９Ｈ，３×ＣＨ３），０．９０（ｔ，３Ｈ，ＣＨ３），１．１０～

２．００（ｍ，１０Ｈ），３．８５（ｔ，２Ｈ，犑＝６．００Ｈｚ），

６．８０（ｄ，２Ｈ）／７．２０（ｄ，２Ｈ）（ＡＡ′ＢＢ′，犑＝９．００

Ｈｚ）。

５２　４′正庚氧基２，３，５，６四氟联苯４乙炔（中

间体３犫）的合成

在一５０ｍＬ蛋形瓶中加入中间体２ｂ１．５ｇ

（３．４４ｍｍｏｌ），甲醇５ｍＬ，丙酮２０ｍＬ和０．２Ｎ

的ＮａＯＨ溶液３ｍＬ。室温搅拌２４ｈ后，蒸出有

机溶剂。所得物用乙醚萃取，水洗，无水Ｎａ２ＳＯ４

干燥。蒸出溶剂后，用甲醇丙酮重结晶，得片状

结晶 １．１３ｇ。产率：９０．４％。
１Ｈ ＮＭＲ（ＣＣｌ４／

ＴＭＳ）：δ０．８５（ｔ，３Ｈ，ＣＨ３），１．１０～２．００（ｍ，

１０Ｈ），３．４５ （ｓ，１Ｈ），３．８５ （ｔ，２Ｈ，犑＝

６．００Ｈｚ），６．４０（ｄ，２Ｈ）／７．２５（ｄ，２Ｈ）（ＡＡ′

ＢＢ′，犑＝９．００Ｈｚ）。

５３　中间体４的合成

在一个干燥的２５ｍＬ蛋形瓶中放置２氯３

甲基戊酸（０．６ｍｍｏｌ）、对羟基苯酚１３２ｍｇ（０．６

ｍｍｏｌ）和 ＤＣＣ１２５ ｍｇ（０．６ ｍｍｏｌ），用 ＴＨＦ

５ｍＬ和 ＣＨ２Ｃｌ２５ ｍＬ 溶解后，加入约１５ｍｇ

ＤＭＡＰ。室温搅拌反应，ＴＬＣ跟踪，约７４ｈ后反

应结束。过滤，用无水乙醚洗涤滤饼，滤液旋转蒸

发除去溶剂，得到黄色固体。柱层析分离，以石油

醚∶乙酸乙酯（１５∶１）为淋洗剂得到浅黄色固体，用

甲醇重结晶得到白色固体１８１ｍｇ。产率８５．７％。

１Ｈ ＮＭＲ：δ０．６０～２．４０（ｍ，９Ｈ），４．１５（ｄ，

１Ｈ，犑＝６．００Ｈｚ），６．７０（ｄ，２Ｈ）／７．５５（ｄ，２Ｈ）

（ＡＡ′ＢＢ′，犑＝９．００Ｈｚ）。

５．４　化合物犃１（狀＝６）的合成

在一个干燥的５０ｍＬ三颈瓶上装Ｎ２ 入口、

回流冷凝管及液封，加入中间体３（３２３ｍｇ，０．９２

ｍｍｏｌ）、中间体４ （３３１ ｍｇ，０．９３９ ｍｍｏｌ）、Ｐｄ

（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２（１５ｍｇ）、ＣｕＩ（５ｍｇ）和干燥的Ｅｔ３Ｎ

（１５ｍＬ），通 Ｎ２５ｍｉｎ后，Ｎ２ 保护下，加热回流

４ｈ，ＴＬＣ跟踪表明反应结束。冷至室温，抽干溶

剂，所得物以石油醚（ｂｐ．６０～９０℃）／乙酸乙酯

（１５０／１）为淋洗剂过柱分离，再用甲醇丙酮重结

晶，得白色固体 Ａ１１６１ｍｇ。产率：３０．０％．ｍｐ

１０６．７ ℃。１ＨＮＭＲ（ＣＣｌ４／ＴＭＳ）：δ０．８～２．１０

（ｍ，２０Ｈ，ａｌｉｐｈａｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｓ），４．００（ｔ，犑＝４．８

Ｈｚ，２Ｈ，ＯＣＨ２），４．３０（ｄ，犑＝６．２Ｈｚ，１Ｈ，ＣＨ），

６．９５（ｄ，２Ｈ）／７．４５（ｄ，２Ｈ）（ＡＡ′ＢＢ′，犑＝９．０Ｈｚ，

Ｃ６Ｈ４），７．２０（ｄ，２Ｈ）／７．６５（ｄ，２Ｈ）（ＡＡ′ＢＢ′，

犑＝９．０Ｈｚ，Ｃ６Ｈ４）ｐｐｍ。
１９ＦＮＭＲ（ＣＣｌ４／ＴＦＡ）：δ

５８．５（ｍ，２Ｆ），６６．０（ｍ，２Ｆ）ｐｐｍ。ＩＲ （ＫＢｒ，

ｃｍ－１）：１７６５（ｖｓ， Ｃ Ｏ），１６１０（ｓ，Ｃ６Ｈ４），１２００

（ｓ，Ｃ—Ｏ—Ｃ）。ＭＳ（ｍ／ｚ，％）：５７４（Ｍ＋，１３．９８）。

元素分析：理论（％）：Ｃ６６．９０；Ｈ５．４０；Ｆ，１３．２４。

实测（％）：Ｃ，６６．９２；Ｈ，５．２６；Ｆ，１３．１３。［α］Ｄ＝

＋２．０９６（ＣＨＣｌ３，２０℃）。

５．５　化合物犈的合成

在一个干燥的２５ｍＬ三颈瓶中加入对（对

碘苯甲酰氧基苯甲酸（２甲基）丁酯 （２２５ｍｇ），中

间体１２（２５０ｍｇ，０．４９６ｍｍｏｌ），Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２

（３５ｍｇ），ＣｕＩ（１０ｍｇ）。用氮气置换空气后，注

入新处理的Ｅｔ３Ｎ（５ｍＬ），加热回流４ｈ，抽干溶

剂，所得物以石油醚（ｂｐ．６０～９０℃）／乙酸乙酯

（１２／１）为淋洗剂过柱分离，再用甲醇重结晶，得白

色固体２０１ｍｇ产率：４８．８％．
１ＨＮＭＲ（ＣＣｌ４／

ＴＭＳ）：δ０．９５～１．０４（ｍ，６Ｈ，ＣＨ３），１．２５～

１．５７（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），１．８５～１．８９ （ｍ，１Ｈ，

ＣＨ），４．１２～－４．２６（ｍ，２Ｈ，ＯＣＨ２），４．７２

（ｔ，犑＝１２Ｈｚ，２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＦ２），６．０９（ｔｔ，犑１＝

６０Ｈｚ，犑２＝６．０Ｈｚ，１Ｈ，ＣＦ２Ｈ），７．３１（ｄ，犑＝

８．７ Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ），７．７１（ｄ，犑＝８．３ Ｈｚ，

２Ｈａｒｏｍ），８．１４ （ｄ，犑＝８．７ Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ），

８．２１ （ｄ，犑＝８．３ Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ）。１９ＦＮＭＲ

（ＣＤＣｌ３／ＴＦＡ）：δ４３．９（ｔ，犑＝１２ Ｈｚ，２Ｆ，

ＣＨ２ＣＦ２），４８．２（ｓ，２Ｆ，ＣＦ２），５２．９（ｔ，犑＝５．２

Ｈｚ，２Ｆ，ＣＦ２），５９．０６２Ｆａｒｏｍ）６０．１（ｄ，犑＝５２

Ｈｚ，２Ｆ，ＣＦ２Ｈ），７９．２（ｄｄ，２Ｆａｒｏｍ）。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１７３０，１７０８，１４９２，１２６９，

１２０６，１１７０，１１３２，９９１，７６８。ＭＳ（犿／狕，％）：

５０７（Ｈ（ＣＦ２）４ＣＨ２Ｏ—Ｃ６Ｆ４—ＣＣ—Ｃ６Ｈ４—ＣＯ
＋，

１００％），７１４（Ｍ＋）。元素分析：Ｃ３２Ｈ２２Ｆ１２Ｏ５，理

论（％）：Ｃ５３．７９；Ｈ３．０７；Ｆ，３１．９０。实测

（％）：Ｃ，５３．６６；Ｈ，２．６３；Ｆ，３２．００。［α
２４
Ｄ］＝

１．４５（Ｃ＝０．００３５７ｇ／１．２ｍＬ）。

５．６　化合物犉的合成

反应操作同化合物Ｅ。

投料：中间体１２，２６７ｍｇ（０．５３ｍｍｏｌ），中
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间体１８（对异辛氧基苯甲酸对碘苯酚酯），２６２

ｍｇ，Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２（２５ｍｇ），ＣｕＩ（１０ｍｇ），Ｅｔ３Ｎ

（８ｍＬ）。产物：白色固体３９８ｍｇ（产率：８６．１％）。

１ＨＮＭＲ（ＣＣｌ４／ＴＭＳ）δ：０．８２～１．８２（ｍ，１６Ｈ，

Ｒ），４．５２（ｔ，犑＝７Ｈｚ，１Ｈ，ＯＣＨ），４．７７（ｔ，

犑＝１２Ｈｚ，２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＦ２），６．１５（ｔｔ，犑１＝６０

Ｈｚ，犑２＝６．０Ｈｚ，１Ｈ，ＣＦ２Ｈ），７．０３（ｄ，犑＝

９Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ），７．３０（ｄ，犑＝８Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ），

７．７０（ｄ，犑＝９Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ），８．１８（ｄ，犑＝８

Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ）。１９ＦＮＭＲ（ＣＤＣｌ３／ＴＦＡ）：δ４４．０

（ｔ，犑＝１２Ｈｚ，２Ｆ，ＣＨ２ＣＦ２），４８．２ （ｓ，２Ｆ，

ＣＦ２），５３．０（ｍ，２Ｆ，ＣＦ２），５９．７（ｍ，２Ｆａｒｏｍ），

６０．２ （ｄｔ，犑１ ＝５２ Ｈｚ，犑２ ＝５．２ Ｈｚ，２Ｆ，

ＣＦ２Ｈ），７９．２（ｍ，２Ｆａｒｏｍ）。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：２９２５，２８５７，１６８３，１６０４，

１５２８，１４９６，１４３３，１２９５，１２５７，１２０４，

１１３２，１００３，８９４，８６１，８３８，７７７，７２３，５５３。

ＭＳ （犿／狕，％）：１２１（ＨＯ—Ｃ６Ｈ４—ＣＯ
＋，１００），

２３３（Ｃ８Ｈ１７Ｏ—Ｃ６Ｈ４ＣＯ
＋，５９．４２），７２９（Ｍ＋）。

元素分析：Ｃ３４Ｈ２８Ｆ１２Ｏ４，理论（％）：Ｃ５６．０５；Ｈ

３．８７；Ｆ，３１．２９。实测 （％）：Ｃ，５６．１５；Ｈ，

３．７１；Ｆ，３１．２０。［α
２４
Ｄ］＝－０．１２（Ｃ＝０．００５４５

ｇ／１．２ｍＬ）。

５．７　化合物犌的合成

反应操作同化合物Ｅ。

投料：中间体 １２，１８８ｍｇ，对（２甲基丁氧

基）苯甲酸对碘苯酚酯，１５９ｍｇ，Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２

（２５ｍｇ），ＣｕＩ（１０ｍｇ），Ｅｔ３Ｎ（６ｍＬ）。产物：白

色固体２０１ｍｇ（产率：６７．７％）。
１ＨＮＭＲ（ＣＣｌ４／

ＴＭＳ）：δ０．９０～２．０８（ｍ，９Ｈ，Ｒ），３．９０（ｄ，犑＝

６Ｈｚ，２Ｈ，ＯＣＨ２），４．７２（ｔ，犑＝１２Ｈｚ，２Ｈ，

ＯＣＨ２ＣＦ２），６．０５（ｔｔ，犑１＝６０Ｈｚ，犑２＝６．０Ｈｚ，

１Ｈ，ＣＦ２Ｈ），６．９５（ｄ，犑＝９Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ），７．２４

（ｄ，犑＝８．５Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ），７．６４（ｄ，犑＝９Ｈｚ，

２Ｈａｒｏｍ），８．１４（ｄ，犑＝８．５Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ）。

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１７３１，１６０５，１５１６，１４９３，

１２６４，１２０３，１１７０，９９１，５３６。ＭＳ（犿／狕，％）：

１２１（ＨＯ—Ｃ６Ｈ４—ＣＯ
＋，９２．８１），１９１ （Ｃ２Ｈ５ＣＨ

（ＣＨ３）ＣＨ２Ｏ—Ｃ６Ｈ４—ＣＯ
＋，１００），６８６（Ｍ＋ ）。

元素分析：Ｃ３１Ｈ２２Ｆ１２Ｏ４（，理论（％）：Ｃ５４．２４；Ｈ

３．２３；Ｆ，３３．２１。实测 （％）：Ｃ，５４．３５；Ｈ，

２．９３；Ｆ，３３．３０。［α
２４
Ｄ］＝１．６２６（Ｃ＝０．０２１４ｇ／

１．２ｍＬ）。

５．８　化合物犎的合成

反应操作同化合物Ｅ。

投料：中间体１２，１８８ｍｇ，对碘苯甲酸对

（２氯３甲基戊酰氧基苯酚酯）（中间体２１），１７６

ｍｇ，Ｐｄ（ＰＰｈ３）２Ｃｌ２（２０ｍｇ），ＣｕＩ（５ｍｇ），Ｅｔ３Ｎ

（６ｍＬ）。产物：白色固体２０７ｍｇ（产率：６６．０％）。

１ＨＮＭＲ（ＣＣｌ４／ＴＭＳ）：δ０．９０～２．６０（ｍ，９Ｈ，

Ｒ），４．３７（ｔ，犑＝７Ｈｚ，１Ｈ，ＯＣＨ），４．７３（ｔ，

犑＝１３Ｈｚ，２Ｈ，ＯＣＨ２ＣＦ２），６．０６（ｔｔ，犑１＝５２

Ｈｚ，犑２＝５．２Ｈｚ，１Ｈ，ＣＦ２Ｈ），７．１５～７．４５（ｍ，

４Ｈａｒｏｍ），７．７２（ｄ，犑＝９Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ），８．２３

（ｄ，犑＝９ Ｈｚ，２Ｈａｒｏｍ）。ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：

２９７１，１７２６，１６０５，１４９３，１４４６，１４０６，

１２７３，１１７８，１０８０，１０１９，９９０，８６０，７６７，

６９４，５２４。ＭＳ（犿／狕，％）：１０９（ＨＯ—Ｃ６Ｈ４—

Ｏ＋，１００），１３５ （Ｃ２Ｈ５ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ（Ｃｌ）ＣＯ
＋，

７．１１），５０７（Ｈ（ＣＦ２）４ＣＨ２Ｏ—Ｃ６Ｆ４—ＣＣ—Ｃ６Ｈ４

ＣＯ＋）。元素分析：Ｃ３２Ｈ２１Ｆ１２Ｏ５Ｃｌ，理论（％）：Ｃ

５１．３２；Ｈ ２．８３；Ｆ，３１．９５。实 测 （％）：Ｃ，

５１．４６；Ｈ，２．６０；Ｆ，３１．５４。［α
２４
Ｄ］１．４５（Ｃ＝

０．００３５７ｇ／１．２ｍＬ）。　

６　结　　论

（１）含氟 Ｔｏｌａｎｅ化合物蓝相的出现与分子

结构有密切关系。分子的桥键存在十分重要，ｔｏ

ｌａｎｅ分子出现蓝相的可能性大，如果将分子中的

三键换为单键，蓝相消失。同样三环结构的分子

设计合成铁电液晶分子，本研究中，没有得到蓝相

液晶。然而用二苯乙炔骨架设计铁电液晶分子，

得到蓝相液晶的几率最高可以达到１％～５％。

（２）三键以外的桥键微小变化也可能引起大

的变化，例如酯键的方向也影响蓝相的出现。

（３）端链的长度与刚性影响蓝相的出现。例

如，化合物Ｂ的端链碳原子数小于５时，蓝相不

出现。化合物Ｄ端链碳原子数目为７的时候出

现蓝相，碳原子为８个时不出现。若端链由刚性

的（ＣＦ２）狀 组成，容易出现近晶相如化合物 Ｅ

和Ｈ。

（４）实验中利用３种手性分子，都可以产生

蓝相。

（５）本工作中得到的ｔｏｌａｎｅ清亮点高，一般

为１３０℃左右例如化合物 Ａ，Ｂ，并且只有胆甾

相，最高达到２６５℃。
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（６）Ｔｏｌａｎｅ的双折射率一般大于０．２５，若再

导入１个苯环形成三元环体系，双折射应该更高。

２，３，５，６四氟亚苯基的导入使分子间引力减

小，黏度降低，有望成为蓝相材料的候选者。
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