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摘要:本文合成了４个异硫氰基联苯乙炔类液晶化合物.通过１HNMR、１３CNMR、１９FNMR、IR和 MS谱图鉴定结构正

确.用差示扫描热议(DSC)和偏光显微镜(POM)对化合物的相变温度进行了测试,发现所合成目标化合物均呈现向列

相,其相变态温度范围在１０５~１３７℃,其双折射率高于０􀆰４７,可作为液晶光栅高双折射率液晶材料的有效组分.
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Abstract:ThispaperhassynthesizedfourisothiocyanatoＧdiphenylacetyleneliquidcrystalcomＧ
pounds􀆰TheirstructureswereidentifiedbyIR,１HNMR,１３CNMR,１９FNMR,MSspectra􀆰Theirphase
transitiontemperaturesweretestedbyusingdifferentialscanningcalorimetric(DSC)andpolarizing
opticalmicroscopy(POM)􀆰Itisfoundthatallofthenewcompoundsshownematicphase,andtheir
phasetransformationtemperaturewasintherangeof１０５℃to１３７℃􀆰Theirbirefringencearemore
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ofliquidcrystalraster􀆰
Keywords:isothiocyanato;fluorinatedbiphenylacetylene;highbirefringenceliquidcrystal;synthesis



１　引　　言

液晶光栅是基于弗雷德里克转变,即在液晶盒

外施加周期性的驱动电压可以引起液晶的光学各

向异性和介电各向异性周期性的转变,导致寻常光

和非寻常光相位差和偏转特性的改变,产生电控双

折射现象,从而达到对光波周期性调制的一种光学

器件[１],在可见光Ｇ近红外光、激光、光纤以及光偏

导等方面广泛应用[２].目前国内所用的液晶材料

主要是双折射率(Δn)在０􀆰３５以下的向列相液晶材

料,其响应速度较慢[３],波频窄且分散度较大,衍射

效率和光能利用率低,不能满足波频信息快速传递

容量的要求;使液晶光栅功能不能很好地发挥出

来[４],成 为 液 晶 光 栅 发 展 的 瓶 颈[５].２００４ 年

M􀆰Hird等[６]采用烷氧基、奈环、苯环和异硫氰基等

结构单元,设计合成了 Δn值为０􀆰４４的液晶化合

物;同年 C􀆰O􀆰Catanescu等[７]采用二苯乙炔、异硫

氰酸酯、碳碳双键等结构单元,设计合成了Δn值为

０􀆰５３的液晶化合物;２００６年 Y．M．Liao等[８]采用

联苯、二苯乙炔、侧位甲基、端基为氟原子的结构单

元,设计合成出的液晶化合物的 Δn值只有０􀆰３５,
而用异硫氰基代替氟端基,得到Δn值为０􀆰４８的液

晶化合物,并设计合成了Δn高达０􀆰５８的侧位不带

任何基团的联苯乙炔异硫氰酸酯液晶化合物;２００９
年X􀆰L􀆰Guan等[９]采用了己氧基奈环联二炔、二苯

乙炔异硫氰酸酯结构单元,合成了Δn高达０􀆰７５的

液晶化合物.尽管这些化合物的双折射率都达到

了液晶光栅用液晶材料的高Δn值要求,但其熔点

比较高,近晶相态较宽,互溶性不好,不利于高双折

射率混合液晶材料配制,仍不能满足液晶光栅光学

相位补偿、偏转精度、偏转效率、偏转范围广和响应

速度快等需求[１０Ｇ１１].为了获得高双折射率、快速响

应液晶材料,本文在全面了解高双折射液晶研究进

展[１２]的基础上设计合成了含氟联苯乙炔异硫氰酸

酯类化合物.

２　实　　验

２􀆰１　仪器与试剂

Thermo公司３３０FTＧIR型红外光谱;Varian
公司INOVO４００MHZ核磁共振仪(TMS内标,

CDCl３为溶剂);TA公司 QＧ１００型差热分析扫描

仪;北京泰克公司XＧ４型数字显微熔点测试仪;上
海长方公司XPNＧ１００E透射偏光显微仪.

４Ｇ烷基溴苯和３,５Ｇ二氟苯硼酸,河北美星化

工有限公司;硫光气和其它试剂(化学纯),武汉格

奥化学技术有限公司;双三苯基磷氯化钯和四三

苯基膦钯都为自制;四氢呋喃使用前经过氢氧化

钾干燥预处理和金属钠回流干燥处理后,重新蒸

馏而得.

２􀆰２　异硫氰基含氟联苯乙炔液晶(６)的合成路线

异硫氰基含氟联苯乙炔液晶(６)的合成路线

如图１所示.
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图１　目标化合物(６aＧ６d)的合成路线

Fig􀆰１　Syntheticrouteoftargetcompounds(６aＧ６d)

　　

２􀆰３　３Ｇ氟Ｇ４Ｇ氨基苯乙炔(２)的合成[１３]

在装有温度计,１００mL恒压滴液漏斗的２５０
mL三口烧瓶,加入３Ｇ氟Ｇ４Ｇ溴苯胺０􀆰２８g(０􀆰０８
mol),三苯基膦０􀆰２８g,异丁炔醇１２􀆰６g,碘化亚

铜０􀆰１g,双三苯基膦氯化钯０􀆰２８g,再加入１２０
mL三乙胺,氮气保护,室温体系下搅拌３０min
(使反应物混合均匀,有利于反应完全),再控温在

９０℃搅拌回流２４h(TLC跟踪监测).降温后抽

滤,用５０mL三乙胺洗涤滤饼两次,饱和氯化铵

溶液洗涤一次,除去铜离子,分液,水层用乙酸乙

酯５０mL×３萃取３次,合并有机层,无水硫酸钠

干燥,旋转蒸发仪蒸出溶剂,得粗产品炔醇(１).
将上述炔醇,１００mL异丙醇加入到２５０mL三

口烧瓶中,加入１０g粉碎的氢氧化钾,再加入１００
mL异丙醇,在氮气保护下,室温搅拌１h,搅拌回流

５h(TLC跟踪监测),冷却后将反应液转入到５００
mL烧杯中,加入１００mL水,搅３０min,再用１００
mL×２的乙酸乙酯提取两次,有机层用无水硫酸

钠干燥,旋干溶剂,粗产品用６０~９０℃石油醚柱层

析,得到５􀆰７g棕黄色液体产品(２);总产率５６％;

IR(Vmax/cm－１)(KBr)v:３４４８,３３６４,２２０５,１９７６,,

１６２８,１５１２,１１１７,９８４,８２７,８０９.

２􀆰４　４Ｇ烷基Ｇ３,５Ｇ二氟联苯(３aＧ３d)的合成[１４Ｇ１５]

合成４Ｇ乙基Ｇ３,５Ｇ二氟联苯(３a):在装有磁力搅

拌,回流冷凝管,恒压漏斗和氮气保护的５００mL三

口烧瓶内依次加入３,５Ｇ二氟苯硼酸(０􀆰１２mol,

１８􀆰９g),对乙基溴苯(０􀆰１mol,１８􀆰５g),四三苯基

磷钯１􀆰２g,碳酸钾８３g,２００mLTHF和６０mL
水,真空泵抽空体系内空气,氮气保护下加热回流

１２h,TLC检测反应终点,反应结束后分液,水层用

５０mL×３的二氯甲烷萃取３次,合并有机层,无水

硫酸钠干燥,旋转蒸发仪蒸掉溶剂后得粗产品,粗
品经硅胶柱层析提纯,淋洗剂是６０~９０℃石油醚,

用无水硫酸钠干燥２４h,用旋转蒸发仪旋干溶剂,
得到１６􀆰９g无色透明液体(３a);产率７７％;IR
(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:３０２９,２９６７,２９３４,２８７４,
１６２８,１５１５,１１１７,９８８,８２４;１HNMR(４００ MHz,
CDCl３)δ:７􀆰４１~７􀆰３９(d,J＝８􀆰０８Hz,２H,ArＧH),
７􀆰４０~７􀆰２１(d,J＝７􀆰９８Hz,２H,ArＧH),７􀆰１(d,J＝
６􀆰８５Hz,２H,ArＧH),６􀆰７３(s,１H,ArＧH),２􀆰６２(m,
２H,ArＧCH２Ｇ),１􀆰２１(t,３H,CH３Ｇ).

同理合成化合物(３b)、(３c)、(３d):

４Ｇ丙基Ｇ３,５Ｇ二 氟 联 苯(３b):无 色 透 明 液 体

２０􀆰３g,产率８２％;IR(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:３０１６,
２９６８,２８７２,２８７４,１６２７,１５９１,１４５３,９８３,８４２;１

HNMR(４００MHz,CDCl３)δ:７􀆰４２(d,J＝８􀆰０６Hz,
２H,ArＧH),７􀆰３１(d,J＝７􀆰９７Hz,２H,ArＧH),７􀆰１１
(d,J＝６􀆰７４Hz,２H,ArＧH),６􀆰６４(s,１H,ArＧH),
１􀆰６２(m,２H,ArＧCH２Ｇ),０􀆰９８(t,３H,CH３Ｇ).

４Ｇ丁基Ｇ３,５Ｇ二氟联苯(３c):无色透明液体

１９􀆰７g,产率７３％;IR(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:３０１３,
２９７１,２８７６,２８７４,１６２３,１５９２,１４５５,１３３６,
１１１６,９８２,８４４;１ HNMR(４００MHz,CDCl３)δ:
７􀆰４４(d,J＝８􀆰０８ Hz,２H,ArＧH),７􀆰３３(d,J＝
８􀆰０４Hz,２H,ArＧH),７􀆰２１(d,J＝６􀆰８６Hz,２H,

ArＧH),６􀆰７１(s,１H,ArＧH),２􀆰６４(m,２H,ArＧ
CH２Ｇ),１􀆰６２(m,２H,ＧCH２Ｇ),１􀆰３３(m,２H,Ｇ
CH２Ｇ),０􀆰９２(t,３H,CH３Ｇ).

４Ｇ戊基Ｇ３,５Ｇ二 氟 联 苯(３d):无 色 透 明 液 体

２０􀆰６g,产率７４％;IR(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:３０１５,
２９６１,２８７３,１６２４,１５８６,１４５１,１３３８,１１１３,９８７,
８３３;１HNMR(４００MHz,CDCl３)δ:７􀆰４５(d,J＝８􀆰４４
Hz,２H,ArＧH),７􀆰２６(d,J＝８􀆰１４Hz,２H,ArＧH),

７􀆰２３(d,J＝６􀆰９４Hz,２H,ArＧH),６􀆰６６(s,１H,ArＧ
H),２􀆰６０(m,２H,ArＧCH２Ｇ),１􀆰５６(m,２H,ＧCH２Ｇ),
１􀆰３１(m,４H,ＧCH２Ｇ),０􀆰９４(t,３H,CH３Ｇ).

２􀆰５　４’Ｇ烷 基Ｇ３,５Ｇ二 氟Ｇ４Ｇ碘 联 苯 (４aＧ４d)的

合成[１６Ｇ１７]

　　合成４’Ｇ乙基Ｇ３,５Ｇ二氟Ｇ４Ｇ碘联苯(４a):在装
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有低温温度计,密封机械搅拌和１００mL恒压滴

液漏斗的２５０mL三口烧瓶中加入４’Ｇ乙基Ｇ３,５Ｇ
二氟Ｇ４Ｇ碘联苯(３a)(１７􀆰２g,０􀆰０５mol)、６０mL的

无水 THF(干燥过),氮气保护,制冷低温槽降温

至－７８℃,用注射器向滴液漏斗中加入２２􀆰５mL
正丁基锂,当温度低于－７８℃时,缓慢滴加正丁

基锂,滴完后在－７８℃继续搅拌１h.再将１３g
碘和５０mL无水 THF溶液加入到恒压滴液漏斗

中,控温－７８℃以下滴加,维持温度－７８℃以下

再继续搅拌３０min.继续搅拌至温度升至２０℃
时,继续搅拌５h,加入１０％的亚硫酸钠水溶液洗

涤除去未反应的碘,５０mL二氯甲烷萃取,水层用

３０mL×３二氯甲烷萃取三次,合并有机相,无水

硫酸钠干燥,旋转蒸发溶剂后得到浅黄色液体粗

品,粗品经硅胶柱层析提纯,淋洗剂是６０~９０℃
石油醚,用无水硫酸钠干燥２４h,用旋转蒸发仪

旋干溶剂,得到 １４􀆰８g浅黄色液体(４a),产率

８６％;１HNMR(４００MHz,CDCl３)δ:７􀆰４４(d,J＝
８􀆰０８Hz,２H,ArＧH),７􀆰２６(d,J＝８􀆰０８Hz,２H,

ArＧH),７􀆰０６Ｇ７􀆰１２(d,J＝６􀆰６４ Hz,２H,ArＧH),

２􀆰６８(m,２H,ArＧCH２Ｇ),１􀆰２７(t,３H,ＧCH３).
同理合成化合物(４b)、(４c)、(４d)

４’Ｇ丙基Ｇ３,５Ｇ二氟Ｇ４Ｇ碘联苯(４b):浅黄色液

体１７􀆰７g,产率８９％;１HNMR(４００MHz,CDCl３)

δ:７􀆰３８(d,J＝８􀆰１Hz,２H,ArＧH),７􀆰３０(d,J＝
８􀆰１６Hz,２H,ArＧH),７􀆰１０(d,J＝７􀆰８８Hz,２H,

ArＧH),２􀆰６２(m,２H,ArＧCH２Ｇ),１􀆰５８(t,３H,Ｇ
CH３),０􀆰９０(t,３H,ＧCH３).

４’Ｇ丁基Ｇ３,５Ｇ二氟Ｇ４Ｇ碘联苯(４c):浅黄色液

体１８􀆰５g,产率９０％;１HNMR(４００MHz,CDCl３)

δ:７􀆰４２(d,J＝８􀆰３８Hz,２H,ArＧH),７􀆰３３(d,J＝
８􀆰１６Hz,２H,ArＧH),７􀆰０６(d,J＝７􀆰６６ Hz,２H,

ArＧH),２􀆰６２(m,２H,ArＧCH２Ｇ),１􀆰３０(m,２H,ArＧ
CH２Ｇ),０􀆰９０(t,３H,ＧCH３).

４’Ｇ戊基Ｇ３,５Ｇ二氟Ｇ４Ｇ碘联苯(４d):浅黄色液

体１７􀆰８g,产率８４％;１HNMR(４００MHz,CDCl３)

δ:７􀆰４０(d,J＝８􀆰２８Hz,２H,ArＧH),７􀆰３２(d,J＝
８􀆰１０Hz,２H,ArＧH),７􀆰０２(d,J＝７􀆰６８ Hz,２H,

ArＧH),２􀆰６１(m,２H,ArＧCH２Ｇ),５９(m,２H,Ｇ
CH２Ｇ),１􀆰３０(m,４H,ＧCH２Ｇ),０􀆰９１(t,３H,ＧCH３).

２􀆰６　４Ｇ氨基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４”Ｇ烷基苯基)Ｇ２’,６’Ｇ二氟

二苯乙炔(５aＧ５d)合成

　　合成４Ｇ氨基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ乙基苯基)Ｇ２’,６’Ｇ二

氟二苯乙炔(５a):在装有温度计,１００mL恒压滴

液漏斗的２５０mL三口烧瓶中,依次加入碘化亚

铜０􀆰１g,三苯基膦０􀆰２４g,双三苯基膦氯化钯

０􀆰３８g,３Ｇ氟４Ｇ氨基苯乙炔３􀆰３g,４’Ｇ乙基Ｇ３,５Ｇ二

氟Ｇ４Ｇ碘联苯(４a)８􀆰４g,８０mL三乙胺,氮气保护,
室温滴加,加完后加热回流２４(TLC跟踪监测).
反应结束后,饱和氯化铵溶液洗涤一次,除去铜离

子,分液,水层用５０m×２乙酸乙酯萃取两次,合
并有机相,无水硫酸钠干燥,旋转蒸发仪蒸干溶

剂,石油醚重结晶得３􀆰８g浅棕色固体产品(５a),
产率６６％;IR(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:３４５２,３３６８,

２９７２,２９３２,２２０５,１６２６,１５２７,１４８４,１２３５,

１０３５,８０９;１HNMR(４００ MHz,CDCl３)δ:７􀆰４０
(d,J＝７􀆰７８HZ,２H,ArＧH),７􀆰３５Ｇ７􀆰３６(d,J＝
７􀆰８６Hz,２H,ArＧH),７􀆰２７(s,１H,ArＧH),２􀆰６３
(m,２H,ArＧCH２Ｇ),１􀆰２５(m,３H,CH３Ｇ).

同理合成化合物(５b)、(５c)、(５d)

４Ｇ氨基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ丙基苯基)Ｇ２’,６’Ｇ二氟二

苯乙炔(５b):浅棕色固体３􀆰４g,产率６４％;IR
(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:３４５２,３３６８,３００６,２９９２,

２８７２,２２０４,１６２３,１５２６,１４８２,１２３７,１０３３,

８０８;１HNMR(４００ MHz,CDCl３)δ:７􀆰５４(d,J＝
８􀆰２６HZ,２H,ArＧH),７􀆰４６(d,J＝８􀆰０９Hz,２H,

ArＧH),７􀆰３０(d,２H,ArＧH),７􀆰１５(d,J ＝
８􀆰５１HZ,２H,ArＧH),２􀆰６９(m,２H,ArＧCH２Ｇ),

１􀆰２７(t,３H,CH３Ｇ).

４Ｇ氨基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ丁基苯基)Ｇ２’,６’Ｇ二氟二

苯乙炔(５c):浅棕色固体３􀆰９g,产率 ６９％;IR
(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:３４５６,３３６３,３００９,２９９７,

２８７４,２２０５,１６２３,１５２７,１４８１,１２３９,１０３４,

８０７;１HNMR(４００ MHz,CDCl３)δ:７􀆰４０(d,J＝
７􀆰７８Hz,２H,ArＧH),７􀆰２４~７􀆰３１(d,J＝７􀆰８６
Hz,３H,ArＧH),７􀆰３６(s,２H,ArＧH),２􀆰６４(m,

２H,ArＧCH２Ｇ),０􀆰９８(m,３H,CH３Ｇ).

４Ｇ氨基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ戊基苯基)Ｇ２’,６’Ｇ二氟二

苯乙炔(５d):浅棕色固体３􀆰７g,产率６５％;IR
(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:３４５７,３３６４,３０１１,２９９６,

２８７５,２２０３,１６２７,１５２４,１４８２,１２３５,１０３７,

８０８;１HNMR(４００MHz,CDCl３)δ:７􀆰４０(d,J＝
７􀆰７８HZ,２H,ArＧH),７􀆰３４Ｇ７􀆰３６(d,J＝１８􀆰８４
Hz,２H,ArＧH),７􀆰２５(d,２H,ArＧH),７􀆰２５(d,J＝
７􀆰８６Hz,２H,ArＧH),２􀆰６２(m,２H,ArＧCH２Ｇ),

１􀆰５８(m,２H,ArＧCH２Ｇ),１􀆰２９Ｇ１􀆰３１(m,４H,
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ＧCH２Ｇ),０􀆰９０(m,３H,CH３Ｇ).

２􀆰７　４Ｇ异硫氰基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４”Ｇ烷基苯基)Ｇ２＇,６’Ｇ
二氟二苯乙炔(６aＧ６d)合成[１７Ｇ１８]

　　合成４Ｇ异硫氰基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ乙基苯基)Ｇ２’,

６’Ｇ二氟二苯乙炔(６a):在装有低温温度计、１００
mL恒压滴液漏斗的密封机械搅拌的２５０mL三

口烧瓶中加入４Ｇ氨基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ乙基苯基)Ｇ２’,

６’Ｇ二氟二苯乙炔(５a)(１􀆰９６g,０􀆰００５mol)和１００
mL的氯仿,１５mL 水,０􀆰０１mol的碳酸钙,１００
mL滴液漏斗内加入０􀆰０１mL硫光气和２０mL
的氯仿,冰盐浴使体系降温至０~５℃,缓慢滴加

硫光气,滴完后在此温度下保温１h,然后自然升

至室温搅拌０􀆰５h,再升温回流０􀆰５h,使反应更

充分,最后加入５０mL乙醇以除去未反应的硫光

气,冷至室温,抽滤,分液,水层用５０mL×２氯仿

萃取二次,合并有机层,无水硫酸钠干燥,旋干溶

剂,粗品经硅胶柱层析提纯,淋洗剂是６０~９０℃
石油醚,得到粗品用石油醚:甲醇＝１∶３的混合

溶剂重结晶脱色,得到１􀆰６g白色针状晶体(６a),
产率 ７６％,熔 点 １４３~１４４ ℃;IR(Vmax/cmＧ１)
(KBr)v:３０１３,２８６６,２２０３,２０１５,２０６７,１６１３,

１６０２,１５５８,１４７５,１４５６,１０４６,８５１,８０６;１HNＧ
MR(４００ MHz,CDCl３)δ:７􀆰４０(d,J＝７􀆰７８Hz,

２H,ArＧH),７􀆰３５~７􀆰３６(d,J＝７􀆰８６Hz,２H,ArＧ
H),７􀆰２７(s,１H,ArＧH),２􀆰６３(m,２H,ArＧCH２Ｇ),

１􀆰２５(m,３H,CH３Ｇ);１３ CNMR(１００ MHz)δ:

１４􀆰４８,２８􀆰２１,７４􀆰５６,９３􀆰２９,１０２􀆰０８,１１１􀆰４８(dd,
２JCＧF＝１７􀆰２Hz,４JCＧF＝６􀆰２Hz),１１８􀆰２４,１２０􀆰６３
(d,２JCＧF＝８􀆰９Hz),１２３􀆰３１(t,３JCＧF＝１５􀆰４Hz),

１２７􀆰３３,１２７􀆰８４,１２９􀆰２６(d,４JCＧF ＝３􀆰４ Hz),

１２９􀆰７３,１３６􀆰９５,１３８􀆰０９,１３９􀆰４３(t,３JCＧF ＝８􀆰８
Hz),１４３􀆰２２,１５７􀆰２８(d,１JCＧF ＝２５５􀆰２ Hz),

１６２􀆰８１(dd,１JCＧF ＝２５４􀆰６ Hz,５JCＧF ＝５􀆰９ Hz);
１９FNMR(３７６MHz,CDCl３)δ:Ｇ１０７􀆰３１(d,１F,ArＧF),

－１１８􀆰５４(d,１F,ArＧF),－１１９􀆰３７(d,１F,ArＧF);Ms
(７０ev)m/z(％):３９３􀆰０２([M＋H]＋,１００).

同理合成化合物(６b)、(６c)、(６d)

４Ｇ异硫氰基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ丙基苯基)Ｇ２’,６’Ｇ二

氟二 苯 乙 炔 (６b):白 色 针 状 晶 体 １􀆰５g,产 率

７２％,熔点１２５~１２７℃;IR(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:

３０１９,２９５４,２８６５,２２０４,２０１５,２０６６,１６１４,

１６０３,１５５５,１４７６,１４５８,１０４６,８５３,８０７;１HNＧ
MR(４００MHz,CDCl３)δ:７􀆰４０(d,J＝７􀆰７８ Hz,

２H,ArＧH),７􀆰２４~７􀆰３１(d,J＝７􀆰８６Hz,３H,ArＧ
H),７􀆰３６(s,１H,ArＧH),２􀆰６４(m,２H,ArＧ
CH２Ｇ),１􀆰６４(m,２H,ArＧCH２Ｇ),０􀆰９８(m,３H,

CH３Ｇ);１３CNMR(１００ MHz)δ:１３􀆰６８,２４􀆰１２,

３７􀆰８６,７４􀆰４６,９３􀆰２８,１０２􀆰１１,１１１􀆰５１(dd,２JCＧF＝
１７􀆰３ Hz,４JCＧF ＝６􀆰３ Hz),１１８􀆰２３,１２０􀆰６４(d,
２JCＧF＝９􀆰０ Hz),１２３􀆰２８(t,３JCＧF ＝１５􀆰３ Hz),

１２７􀆰３２,１２８􀆰０９,１２９􀆰２２(d,４JCＧF ＝３􀆰３ Hz),

１３０􀆰９,１３６􀆰９３,１３８􀆰１４,１３９􀆰３８(t,３JCＧF ＝８􀆰７
Hz),１４０􀆰９１,１５７􀆰３６(d,１JCＧF ＝２５５􀆰３ Hz),

１６２􀆰７８(dd,１JCＧF ＝２５４􀆰５ Hz,５JCＧF ＝５􀆰８ Hz);
１９FNMR(３７６MHz,CDCl３)δ:－１０７􀆰３２(d,１F,ArＧ
F),－１１８􀆰５９(d,１F,ArＧF),－１１９􀆰３８(d,１F,ArＧF);

Ms(７０ev)m/z(％):３０７􀆰０６([M＋H]＋,１００).

４Ｇ异硫氰基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ丁基苯基)Ｇ２’,６’Ｇ二

氟二苯 乙 炔 (６c):白 色 针 状 晶 体 １􀆰４g,产 率

６９％,熔点１１７~１２０℃;IR(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:３
０１２,２９７８,２９１３,２８６５,２２０４,２０１３,２０６１,

１６１６,１６０７,１５５４,１４７２,１４５８,１０４２,８５４,

８０８;１HNMR(４００MHz,CDCl３)δ:７􀆰４０(d,J＝
７􀆰７６ Hz,２H,ArＧH),７􀆰３４Ｇ７􀆰３６(d,J＝１８􀆰８４
Hz,３H,ArＧH),７􀆰２５(d,J＝７􀆰８８ Hz,２H,ArＧ
H),７􀆰２７(s,１H,ArＧH),２􀆰６１(m,２H,ArＧCH２Ｇ),

１􀆰５８(m,２H,ArＧCH２Ｇ),１􀆰３２(m,２H,ArＧCH２Ｇ),

０􀆰９１(m,３H,CH３Ｇ);１３ CNMR(１００ MHz)δ:

１４􀆰０９,２２􀆰３１,３３􀆰３５,３５􀆰３９,７４􀆰５１,９３􀆰３０,

１０２􀆰０１,１１１􀆰５２(dd,２JCＧF＝１７􀆰１ Hz,４JCＧF＝６􀆰１
Hz),１１８􀆰２３,１２０􀆰６８(d,２JCＧF＝８􀆰７Hz),１２３􀆰３７
(t,３JCＧF＝１５􀆰５Hz),１２７􀆰３５,１２７􀆰７５,１２９􀆰２２(d,
４JCＧF＝３􀆰３Hz),１３０􀆰１８,１３６􀆰９１,１３８􀆰０７,１３９􀆰４３
(t,３JCＧF ＝８􀆰９ Hz),１４１􀆰４９,１５７􀆰３１(d,１JCＧF ＝
２５５􀆰１Hz),１６２􀆰７７(dd,１JCＧF＝２５４􀆰６Hz,５JCＧF＝５􀆰９
Hz);１９FNMR(３７６M Hz,CDCl３)δ:－１０７􀆰３２(d,１F,

ArＧF),－１１８􀆰５５(d,１F,ArＧF),－１１９􀆰３７(d,１F,ArＧ
F);Ms(７０ev)m/z(％):４２１􀆰０２([M＋H]＋,１００).

４Ｇ异硫氰基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ戊基苯基)Ｇ２’,６’Ｇ二

氟二 苯 乙 炔 (６d):白 色 针 状 晶 体 １􀆰８g,产 率

７９％,熔点９７~９９ ℃;IR(Vmax/cmＧ１)(KBr)v:

３０１５,２９８３,２９３２,２８６１,２２０５,２０１７,２０６９,

１６１６,１６０３,１５５５,１４７１,１４５４,１０４７,８５３,

８０８;１HNMR(４００ MHz,CDCl３)δ:７􀆰４０(d,J＝
７􀆰７８ Hz,２H,ArＧH),７􀆰３４Ｇ７􀆰３６(d,J＝１８􀆰８４
Hz,２H,ArＧH),７􀆰２５(d,J＝７􀆰８６ Hz,２H,ArＧ
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H),７􀆰２７(s,１H,ArＧH),２􀆰６２(m,２H,ArＧCH２Ｇ),

１􀆰５８(m,２H,ArＧCH２Ｇ),１􀆰３１(m,２H,ArＧCH２Ｇ),

０􀆰９０(m,３H,CH３Ｇ);１３ CNMR(１００ MHz)δ:

１４􀆰０８,２２􀆰７３,３０􀆰９８,３１􀆰４９,３５􀆰７７,７４􀆰５６,９３􀆰２９,

１０２􀆰０７,１１１􀆰５７(dd,２JCＧF＝１７􀆰４ Hz,４JCＧF＝６􀆰４
Hz),１１５􀆰６３,１１８􀆰２７,１２０􀆰６４(d,２JCＧF＝８􀆰６Hz),

１２３􀆰３３(t,３JCＧF＝１５􀆰６ Hz),１２７􀆰２８,１２９􀆰２５(d,
４JCＧF＝３􀆰１Hz),１３０􀆰１３,１３６􀆰９５,１３８􀆰１４,１３９􀆰４４
(t,３JCＧF＝８􀆰８Hz),１４１􀆰５４,１５７􀆰４１(d,１JCＧF＝２５５􀆰４
Hz),１６２􀆰７３(dd,１JCＧF ＝２５４􀆰７ Hz,５JCＧF ＝６􀆰０
Hz);１９FNMR(３７６MHz,CDCl３)δ:－１０７􀆰３４(d,１F,

ArＧF),－１１８􀆰５３(d,１F,ArＧF),－１１９􀆰３６(d,１F,ArＧ
F);Ms(７０ev)m/z(％):４３５􀆰０４([M＋H]＋,１００).

３　结果与讨论

本文通过 Suzuki偶联[１９]、Sonogashira偶

联[２０]等方法合成了４个４Ｇ异硫氰基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ
烷基苯基)Ｇ２’,６’Ｇ二氟二苯乙炔化合物 (６a~
６d),其分子结构都经过１HNMR、１３CNMR、１９FNＧ
MR、IR、MS测试鉴定,结果表明它们的分子结构

正确.
通过差示扫描量热法(DSC)和偏光显微仪

(POM)确定其液晶相态(见表１和图２所示).
结果表明这些化合物都是宽温向列相液晶化合

物;如:化合物(６b)的向列相态温度范围宽达１３５
℃,清亮点高达２６２􀆰２℃;化合物(６d)的向列相温

度范围宽达１２２􀆰７５℃,清亮点为２１８℃.当液晶

分子发生相态转变时,都伴随热焓变化,从固态相

转变为近晶相、或从近晶相转变为向列相态时,其

ΔH 值较大,在４７J/g~６５J/g之间,表现出强吸

收或强放热峰;从向列相转化为清亮点时,其 ΔH
值较小,在０􀆰７J/g~１􀆰６J/g之间,表现为弱吸

热或放热峰.

表１　目标化合物(６aＧ６d)液晶相转变温度

Tab􀆰１　Phasetransitiontemperatureandenthalpyofcompounds(６aＧ６d)

Comp􀆰　m Cr→N(℃)[ΔH(J/g)] N→Iso[ΔH(J/g)] ΔTN　　　Δn

　６a　 　２ １５８􀆰２５(６４􀆰０６) ２８５􀆰３３(１􀆰０６) １２７􀆰０８　　０􀆰５１

　６b　 　３ １２７􀆰２６(４７􀆰６２) ２６２􀆰２７(１􀆰３１) １３５􀆰０１　　０􀆰４９

　６c　 　４ １０６􀆰２３(５５􀆰９６) ２１１􀆰６８(０􀆰７１) １０５􀆰４５　　０􀆰４８

　６d　 　５ ９６􀆰０６(５３􀆰６１) ２１８􀆰８１(１􀆰３６) １２２􀆰７５　　０􀆰４９

　　　　注:Cr表示晶体;N表示液晶向列相;Iso表示各向同性液体;ΔTN 表示向列相态温度范围.

　　液晶双折射率在中科院长春精密光学与物理

研究所液晶小组测试.其测试方法如下:常温下

将待测液晶化合物以质量分数１０􀆰０％溶解于商

品液晶９０２３(石家庄诚志永华公司,λ＝５８９nm,

２５℃,Δn＝０􀆰２３７)中,再将此液晶溶液注入厚度

(d)为(７􀆰７６±０􀆰０２)mm的反平行取向液晶盒,将
液晶盒放置在起偏器、检偏器偏振方向垂直的光

路系统中,液晶取向方向位于偏振方向４５°,５８９
nm 的测试光垂直入射;对平行液晶器件施加

±２０V驱动电压,撤去电压时通过光电倍增管记

录器件的亮度变化,根据位相亮度公式计算出各

个时刻对应的光延迟,也可获得器件最大的光延

迟Dnd,根据Dnd 可计算出液晶溶液的Dn,通过

GuestＧhost法外延出待测液晶化合物的Dn值[２１].

图２　目标化合物(６aＧ６d)的 DSC曲线

Fig􀆰２　DSCcurvesoftargetcompounds(６aＧ６d)

３􀆰１　烷基链对目标化合物(６aＧ６d)相态影响

目标化合物(６a~６d)的相态性质与烷基链直

００９ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３０卷　



接相关,烷基链的碳数决定了液晶相态和熔点、清
亮点.随着烷基碳原子数的增长,其向列相温度

范围逐渐变窄,其熔点和清亮点都明显下降;这可

能是因为随着碳原子数的增加,分子的柔性增加,
极性有所下降,导致紧密堆积度下降,分子间作用

力也下降(见图３所示).

图３　化合物(６aＧ６d)的相变图

Fig􀆰３　Phaseofcompounds(６aＧ６d)

３􀆰２　液晶态的相态织构分析

实验表明:目标化合物(６a~６d)只有向列相

态存在,而且向列相态温度范围很宽.通过观察

目标化合物在不同温度下的液晶光学织构,对照

液晶分子的相态织构图可以确定其相态.图４是

化合物(６a)、(６b)、(６c)和(６d)在偏光显微镜

(POM)下,升温过程中分别在１６７􀆰３ ℃、１３２􀆰２
℃、１１０􀆰２℃和１０２􀆰５ ℃时拍到的向列相(N)光
学织构图照片,是一种流动的条纹织构,即是向列

相态织构.

图４　 化合物 ６a,６b,６c和 ６d分别在 １３２􀆰２ ℃ 和

１０２􀆰５℃时的向列相织构(１００×)

Fig􀆰４　Nematictexturesofcompound６a,６b,６cand６

dat１６７􀆰３ ℃,１３２􀆰２ ℃,１１０􀆰２ ℃and１０２􀆰５

℃,respectively(１００×)

３􀆰３　苯环侧位氟取代对目标化合物(６aＧ６d)相态

影响

　　将本文合成的化合物与烷基相同、结构相似

的联苯乙炔异硫氰基化合物(如图５所示)相比,
由于苯环侧位上的氢被氟原子取代,使其液晶相

态、熔点和清亮点发生较大变化.化合物(I)的近

晶相态很宽,熔点和清亮点很高,这可能是由于联

苯乙炔类结构中的刚性强,πＧ电子共轭程度高之

故;化合物(II)的异硫氰基邻位引入一个氟原子,
分子的极性增大,分子长宽比发生改变,分子间作

用力下降,其近晶相态变窄很多,向列相态温度范

围增宽到８５ ℃;化合物(III)是在异硫氰基邻位

再增加一个氟原子,则近晶相态消失,只有向列相

态,而且向列相态温度范围增加到１０６􀆰３℃;本文

合成的目标化合物(６b)是在化合物(II)的基础

上,联苯环上引入两个氟原子,其向列相温度范围

宽达１３５℃,而且熔点明显下降.
这可能是苯环侧位氢被氟取代后,CＧF键的

键长略大于 CＧH 键键长,导致分子宽度变大,分
子间的有序性和分子间作用力减少;同时由于氟

原子的电负性比氢原子大,且 CＧF键的吸电子能

力远大于CＧH 键,降低了苯环的电子云密度和πＧ
电子共轭程度,使其双折射率减小了,而且随着

碳Ｇ氟键数增加,双折射率下降较多,分子的旋转

粘度下降.

图５　含氟联苯乙炔异硫氰基类化合物的结构[８,１８]

与相态关系

Fig􀆰５　StructuresofdiphenylacetyleneisothiocyaＧ

natescompounds

１０９第６期 　　　　　　刘　胜,等:异硫氰基含氟联苯乙炔液晶合成研究



这些目标化合物已经作为研制高双折射率液

晶材料的有效组分,研制出高 Δn值满足自适应

系统中高Δn值的液晶材料[２２].

４　结　　论

本文通过 Suzuki偶联、Sonogashira偶联等

方法合成了４个４Ｇ异硫氰基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４’Ｇ(４Ｇ乙基苯

基)Ｇ２’,６’Ｇ二氟二苯乙炔化合物(６aＧ６d),其分子

结构都经过IR、１９FNMR、１HNMR、１３CNMR、MS
测试鉴定是正确的;实验结果表明,这些化合物具

有宽温向列相、高双折射率的液晶化合物,可以作

为研制高双折射率液晶材料的有效组分,其高Δn
值满足自适应系统中高 Δn值液晶光栅的要求,
对发展我国高 Δn值液晶材料很有意义,具有良

好的应用潜力.
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