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多卤代联苯类化合物及其制备的液晶单体

杨学军∗,张旺财,张严伟,杜渭松,高嫒嫒,别国军
(西安彩晶光电科技股份有限公司,陕西 西安７１００６５)

摘要:以２,３,３′,５′Ｇ四氟Ｇ１,１′Ｇ联苯为原料,在超低温条件下与nＧBuLi及CF２Br２反应得到一种新的多卤代联苯类化合物

４′Ｇ二氟溴甲基Ｇ２,３,３′,５′Ｇ四氟Ｇ４Ｇ溴Ｇ１,１′Ｇ联苯,利用一步反应同时向分子结构中引入－CF２Br和－Br两个不同的官能

团,简化了反应步骤.用此化合物作为通用中间体,可以方便地合成多种二氟甲醚桥键类液晶单体,为此类液晶单体的

制备提供了一种新的方法,文中用上述方法合成了二氟甲醚桥键类液晶单体３PYUQUF,液晶综合参数测试结果表明,

化合物３PYUQUF的 Δn值为０．１３８０,Δε值为２２．６３.
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Abstract:Anewpolyhalogenatedbiphenylcompound４ＧbromoＧ４′Ｇ(bromodifluoromethyl)Ｇ２,３,３′,５′Ｇ
tetrafluoroＧ１,１′Ｇbiphenylwassynthesizedfrom２,３,３′,５′ＧtetrafluoroＧ１,１′Ｇbiphenylbyreactingwith
nＧBuLiandCF２Br２underultraＧlowtemperature．But,thisreactioncanbesimplifiedtoaoneＧstepreＧ
actionbyconstructingtwodifferentfunctionalgroups－CF２Brand－Brintothemolecularstructure．
Asageneralintermediate,thiscompoundcanbeusedtosynthesizeavarietyofdifluoromethylether
bridgeＧbondedliquidcrystalmonomers,whichprovidesanewmethodforthepreparationofsuchliqＧ
uidcrystalmonomers．Inthispaper,thedifluoromethyletherbridgeＧbondedliquidcrystalmonomer
３PYUQUFwassynthesizedbytheabovemethods．TheresultsshowthattheΔnvaluesofthecomＧ
pound３PYUQUFwas０．１３８０,andtheΔεvaluewas２２．６３．
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biphenyl;２,３,３′,５′ＧtetrafluoroＧ１,１′Ｇbiphenyl;difluoromethyletherbridgeＧbonded;

liquidcrystal



１　引　　言

　　近年来平板显示技术发展迅速,液晶显示器

因其具有清晰度高、图像色彩好、环保、无辐射、轻
薄、便携等优点已经成为显示器市场的主流.液

晶显示器利用液晶材料的光学各向异性和介电各

向异性的特性来实现其显示功能,因此液晶材料

是液晶显示器件的核心构成.显示技术按照模式

分类,有 扭 曲 向 列 式 (TN)、超 扭 曲 向 列 式

(STN)、动态散射模式(DSP)、薄膜晶体管驱动模

式(TFT)等[１].TFT液晶显示可以实现全彩色、
高分辨率、宽视角、快速响应等,已经得到广泛应

用,是 目 前 市 场 上 最 主 要 的 显 示 技 术.对 于

TFTＧLCD所使用的液晶材料,除了要求低阈值、
快速响应以及高的液晶稳定性之外,还要求有高

的电压保持率,而低阈值的液晶材料应具有大的

介电各向异性(Δε),快速响应的特性要求液晶材

料要有小的旋转黏度(γ１)[２].含有乙烷类、酯类、
炔类、－CH２O－、－OCH２ －、－CH２CF２ －、

－CF２CH２－、－CF２O－、－CF２S－等桥键连接

的液晶材料具有良好的上述性能,已得到了广泛

的研究和应用[３Ｇ５].
德国 Merck公司的研究人员于１９９０年报

道了具有－CF２O－桥键的化合物[６],２０世纪９０
年代该类液晶化合物得到了系统的研究,研究

发现有些－CF２O－液晶不仅具有低黏度、高的

介电 各 向 异 性,而 且 具 有 良 好 的 溶 解 性[７].

１９９５年 Merck公司申请了二氟甲醚桥键类液晶

的相关发明专利[８],日本的 Chisso公司也相继

开始申请类似的发明专利[９],自此二氟甲醚桥

键类液晶逐渐进入了商业化的实际使用阶段.
二氟甲醚桥键液晶单体的合成难点是如何在分

子中简便地引入－CF２O－桥键,文献报道的合

成方法主要有 DAST(二乙胺基三氟化硫)法、丙
二硫醇Ｇ三氟甲磺酸法和二氟二溴甲烷法[１０Ｇ１１].
其中二氟二溴甲烷法中,存在的主要问题为需

要进行多步反应才能得到多环化合物原料,所
得到的多环化合物制备成锂盐后同二氟二溴甲

烷反应时转化率偏低,且每种二氟甲醚桥键类

液晶单体的制备都需要单独制备其多环化合物

原料,原料无通用性,制备效率较低.
基于现有技术中存在的问题,笔者在用二

氟二溴甲烷法制备二氟甲醚桥键类液晶单体

时,利用一步反应同时向分子结构中引入－CF２

Br和－Br两个不同的官能团,简化了反应步

骤,得到了一种新的多卤代联苯类化合物４′Ｇ二

氟溴甲基Ｇ２,３,３′,５′Ｇ四氟Ｇ４Ｇ溴Ｇ１,１′Ｇ联苯(化合

物１).用此化合物作为通用中间体,可以方便

地合成多种二氟甲醚桥键类液晶单体,克服了

二氟二溴甲烷方法中反应路线长,原料转化率

低,原料无通用性等问题,为此类液晶单体的制

备提供了一种新的方法,本文用上述通用中间

体合成了二氟甲醚桥键类液晶单体３PYUQUF
(化合物３).

２　实　　验

２．１　原料和仪器

２,３,３′,５′Ｇ四氟Ｇ１,１′Ｇ联苯为自制品,３,４,５Ｇ
三氟苯酚、丙基苯硼酸、正丁基锂、二氟二溴甲烷、
四氢呋喃、甲苯、乙醇、N,NＧ二甲基甲酰胺、碳酸

钾、无水硫酸钠、四丁基溴化铵、四(三苯基膦)钯
均为市售品.

美国安捷伦公司７８９０B气相色谱仪;美国安

捷 伦 公 司 ５９７７B 质 谱 仪;德 国 布 鲁 克 公 司

BRUKERTENSOR２７型红外光谱仪,溴化钾压

片;德国布鲁克公司 BRUKER 核磁共振波谱仪

(５００MHz,TMS);美国 TA 仪器公司 TA Q２０
DSC,升 温 速 度 ５ ℃/min,氮 气 流 量 为 ４０
mL/min.

２．２　合成路线

化合物３的合成如图１所示.

２．３　实验步骤

２．３．１　化合物１的合成

氮气保护下,向１０００mL四口反应瓶中加入

２２．６g２,３,３′,５′Ｇ四氟Ｇ１,１′Ｇ联苯,２２６mL四氢呋

喃,充分搅拌溶解后液氮降温至－７８℃以下,滴加

１１０mL２mol/L的正丁基锂,滴加完毕后,－７８℃
以下保温反应２h.然后在此温度条件下滴加６３g
二氟二溴甲烷和６３mL四氢呋喃的混合溶液,滴
加完毕后,搅拌反应使体系温度自然升至室温.反

应液中加入２００mL水,２００mL甲苯,充分搅拌后

静置、分液、２００mL甲苯萃取、水洗、无水硫酸钠干

燥、过滤、浓缩后得到油状粗品４１．５g备用.GC主

含量:６９．２７％;GCＧMS(m/z):４３３．６(M＋),３５２．７、
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图１　化合物３的合成路线

Fig．１　Synthesisrouteofcompound３

３５４．７(１∶１,MＧBr),２７３．９(MＧ２Br),２５４．９(MＧ２BrＧ
F),２２３􀆰９(MＧBrＧCF２Br).
２．３．２　化合物２的合成

在１０００mL三口瓶上,依次装上搅拌器、温度

计,氮气保护装置后,氮气保护下加入１７．８g３,４,

５Ｇ三氟苯酚,４１．５g上步浓缩品,２７．６g碳酸钾,３００
mLN,NＧ二甲基甲酰胺,加热至５５℃搅拌反应５
h,取样GC监测,无明显原料剩余后停止反应,降
温至室温.反应瓶内加入甲苯、水各２００mL,搅拌

后静置、分液、２００mL甲苯萃取、水洗、无水硫酸钠

干燥、过滤、浓缩后得到粗品５３．５g.浓缩品进行

高真空蒸馏,２０Pa真空度条件下收集１２５~１３５℃
主馏分１５．３g,所得主馏分用３０mL乙醇重结晶后

得到 白 色 针 状 晶 体 １０．８g,前 两 步 总 收 率 为

２１􀆰６％.GC 主 含 量:９５．０１％;GCＧMS(m/z):

５００􀆰３、５０２．３(１∶１,M＋),４８１􀆰３、４８３􀆰３(１∶１,MＧ
F),３５３􀆰２、３５５􀆰２(１∶１,MＧC６H２F３O),２７４􀆰２(MＧC６

H２F３OＧBr);１H NMR(５００ MHz,氘代 DMSO):
７􀆰６９２(td,J＝８,１􀆰５Hz,１H),７􀆰６１６(d,J＝１１Hz,

２H),７􀆰４８１(td,J＝８,１􀆰５Hz,１H),７􀆰４０８(t,J＝
７􀆰５ Hz,２H);１３ C NMR (１２５􀆰７７ MHz,氘 代

DMSO):１６０􀆰５１０,１５８􀆰４７４,１５１􀆰７２３,１４９􀆰７４４,

１４９􀆰０７０,１４７􀆰０６９,１４４􀆰５２５,１４０􀆰０６４,１３９􀆰３３９,

１３７􀆰３６４,１２８􀆰９６０,１２６􀆰８１５,１１４􀆰１３６,１１１􀆰０３０,
１０８􀆰３６８;１９F NMR(４７０􀆰５５ MHz,氘 代 DMSO):
－６０􀆰６９８(t,J＝２５􀆰９Hz,２F),－１１０􀆰６５３(td,J＝
２５􀆰９,１１􀆰３Hz,２F),－１３０􀆰７６９(dd,J＝２３􀆰１,６􀆰１
Hz,１F),－１３２􀆰８４２(dd,J＝２２􀆰１,８􀆰０ Hz,２F),

－１３８􀆰３８２(dd,J＝２２􀆰６,６􀆰１Hz,１F),－１６３􀆰１７７
(m,１F).
２．３．３　化合物３的合成

在１００mL三口瓶上,依次装上搅拌器、温度

计,冷凝管,氮气保护装置后,氮气保护下加入０．６g
４Ｇ正丙基苯硼酸,１．５g上步得到的化合物２,１g碳

酸钾,０．１g四丁基溴化铵,０．０２g四(三苯基膦)钯,

６mL乙醇,６mL甲苯,６mL水.搅拌下加热至回

流反应３h,取样GC监测,无明显原料剩余后停止

反应,降温至室温.反应瓶内加入水２０mL,甲苯

２０mL,搅拌后静置,分液,水相用１０mL甲苯每

次,充分萃取两次,合并有机相,水洗、干燥、过滤、
浓缩后得到粗品１．６g.所得粗品按１g产品:

２mL甲苯:６mL乙醇比例重结晶三次后得到白色

粉末状固体,４５℃条件下烘干８h后得到１􀆰１g产

品,本步反应收率６８􀆰３％,三步反应总收率为

１４􀆰８％.GC 主 含 量:９９􀆰２１％;GCＧMS(m/z):

５４０􀆰５(M＋),３９３􀆰４(MＧC６H２F３O),３６４􀆰４(MＧC６H２

F３OＧC２H５);IR(KBr,cmＧ１):３１０２,２９６７,２９３８,

２８７６,１６３８,１５８３,１５７４,１５２３,１４６７,１３０５,

１２９１,１１２９,１０３８;１H NMR(５００ MHz,CDCl３):

７􀆰４９７(dd,J＝８,１ Hz,２H),７􀆰２１９~７􀆰３２４(m,

６H),６􀆰９９４(m,２H),２􀆰６５５(t,J＝７􀆰５ Hz,２H),

１􀆰６９９(m,２H),０􀆰９８７(t,J＝７􀆰５Hz,３H);１３CNMR
(１２５􀆰７７MHz,CDCl３):１６１􀆰０５７,１５９􀆰００６,１５２􀆰０５４,

１５０􀆰０５７,１４９􀆰５７６,１４７􀆰５５３,１４４􀆰６３２,１４３􀆰５２８,

１４０􀆰３５０,１３９􀆰５１２,１３７􀆰５１９,１３２􀆰０５０,１３１􀆰２８２,

１２８􀆰８９４,１２８􀆰６８７,１２５􀆰２０９,１２４􀆰００８,１１２􀆰９６０,

１０７􀆰４７０,３７􀆰８０５,２４􀆰４２２,１３􀆰８３３;１９FNMR(４７０􀆰５５
MHz,CDCl３):－６１􀆰７７４(t,J ＝２５􀆰９ Hz,２F),

－１１０􀆰０９４(td,J＝２５􀆰４,１１􀆰３Hz,２F),－１３２􀆰４１２(d,

J＝２３􀆰１Hz,２F),－１４１􀆰７６７(m,２F),－１６３􀆰０６９
(m,１F);m􀆰p􀆰(清亮点):１１２􀆰７８℃(DSC).

２．４　液晶性能参数测试

选择合适的母体配方,将单体３PYUQUF以
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５％的比例添加到母体配方中,测试所得混晶的各

项性能参数,进而对单体３PYUQUF的性能参数

进行外推计算[１１].

表１　化合物３PYUQUF的物理性能测试

Tab．１　Physicalpropertiestestofcompound３PYUQUF

配方 Δn Δε

host ０．０８００ ５．８３

host＋３PYUQUF ０．０８５８ ６．６７

３PYUQUF ０．１３８０ ２２．６３

３　结果与讨论

笔者在用不同底物为原料,制备二氟甲醚桥

键类液晶单体时,发现底物分子结构中氟原子的

取代位置不同,在超低温条件下与nＧBuLi和CF２

Br２反应后,产物中－CF２Br取代产物和－Br取

代产物的比例明显不同,反应方程式如图２所示.

图２　化合物４和５的合成路线

Fig．２　Synthesisrouteofcompound４and５

以３,５Ｇ二氟Ｇ１,１′Ｇ联苯为原料,实验条件同

制备化合物１,在超低温条件下与nＧBuLi及 CF２

Br２反应,主产物为化合物４,反应液GC主含量为

６８．７９％,－Br取代产物 GC含量为１８．３６％.主

产物 GCＧMS(m/z):３１８．２、３２０．２(１∶１,M＋ ),

２３９．０(MＧBr),１８９．１(MＧCF２Br).
以２,３Ｇ二氟Ｇ４′Ｇ丙基Ｇ１,１′Ｇ联苯为原料,实验

条件同制备化合物１,在超低温条件下与nＧBuLi
及CF２Br２反应,主产物为化合物５,反应液 GC主

含量为 ５７．７８％,－CF２Br取代 产 物 GC 含 量

为３４．２７％.主产物 GCＧMS(m/z):３０９．９、３１１．９

(１∶１,M＋ ),２８０．９、２８２．９(１∶１,MＧC２H５),２０２．０
(MＧC２H５ＧBr).

分析上述反应结果的差异性,认为造成上述

现象的主要原因是分子结构中成键碳原子上的电

子云密度有明显差异.从分子结构上看,成键碳

原子邻位有两个氟原子时,－CF２Br取代产物占

优,成键碳原子邻位只有一个氟原子时,－Br取

代产物占优.在此思路的基础上,设计２,３,３′,

５′Ｇ四氟Ｇ１,１′Ｇ联苯作为本文中的起始原料,使其

在超低温条件下与nＧBuLi及 CF２Br２反应,得到

了预期的结果.２,３,３′,５′Ｇ四氟Ｇ１,１′Ｇ联苯可利用

３,５Ｇ二氟溴苯和２,３Ｇ二氟苯硼酸为原料,通过

Suzuki偶联反应进行制备.
物理性能测试结果表明,化合物３PYUQUF

具有良好的低温溶解性,同时具有适中的 Δn 及

大的Δε,能够很好的调节混合液晶的各项性能参

数,在液晶显示中具有良好的应用前景.

４　结　　论

本文以２,３,３′,５′Ｇ四氟Ｇ１,１′Ｇ联苯为原料,合
成了新化合物４′Ｇ二氟溴甲基Ｇ２,３,３′,５′Ｇ四氟Ｇ４Ｇ
溴Ｇ１,１′Ｇ联苯,并以此化合物作为中间体原料,合
成了二氟甲醚桥键类液晶单体３PYUQUF,三步

反应总收率为１４．８％.并对中间体产物及目标产

物进 行 了 相 应 的IR,１ H NMR,１３C NMR,１９F
NMR,GCMS及 DSC分析表征.文中通过一步

反应同时向分子结构中引入－CF２Br和－Br两

个不同的官能团,得到了一种新的多卤代联苯类

化合物,并用不同底物为原料,验证了产物生成的

机理.用此化合物作为通用中间体,可以方便地

合成多种二氟甲醚桥键类液晶单体,克服了二氟

二溴甲烷方法中反应路线长,原料转化率低,原料

无通用性等问题,为此类液晶单体的制备提供了

一 种 新 的 合 成 方 法. 并 对 目 标 化 合 物

３PYUQUF进行了液晶性能参数的测试,Δn 和

Δε值分别为０．１３８０和２２．６３,良好的液晶性能使

其在液晶显示中具有潜在的应用价值.
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