
5,6-二氟苯并呋喃:新的核结构用于液晶分子设计

李建, 车昭毅, 莫玲超, 胡明刚, 邓登, 杜渭松, 高嫒嫒

引用本文:
李建, 车昭毅, 莫玲超, 等. 5,6-二氟苯并呋喃:新的核结构用于液晶分子设计[J]. 液晶与显示, 2020, 35(10): 1000-1005.
LI  Jian,  CHE Zhao-yi,  MO Ling-chao,  et  al.  5,6-Difluoro-benzofuran:A new core  structure  for  the  design  of  liquid  crystal
compound[J]. Chinese Journal of Liquid Crystals and Displays, 2020, 35(10): 1000-1005.

在线阅读 View online: https://doi.org/10.37188/YJYXS20203510.1000

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

乙炔桥键四环异硫氰酸酯液晶化合物的合成及性能

Synthesis and properties of four-ring isothiocyanate liquid crystals with ethynyl bridge

液晶与显示. 2017, 32(9): 692-700   https://doi.org/10.3788/YJYXS20173209.0692

含氟三苯二炔类液晶化合物合成及其性质研究

Synthesis and properties of fluorinated Phenylethynyltolane compounds

液晶与显示. 2015(5): 769-776   https://doi.org/10.3788/YJYXS20153005.0769

侧向氟取代三环双酯氰基液晶的合成与性能研究

Synthesis and properties of lateral fluorinated three-ring diester liquid crystals containing cyano group

液晶与显示. 2015, 30(4): 559-565   https://doi.org/10.3788/YJYXS20153004.0559

端烯多氟三联苯液晶的合成与性能研究

Synthesis and properties of terphenyl liquid crystals containing vinyl and multi fluorine

液晶与显示. 2017, 32(4): 258-264   https://doi.org/10.3788/YJYXS20173204.0258

一类多氟负介电液晶单体的合成及性能研究

Synthesis and properties of polyfluorinated negative dielectic anisotropy liquid crystalline compounds

液晶与显示. 2015, 30(1): 39-46   https://doi.org/10.3788/YJYXS20153001.0039

http://www.yjyxs.com
http://www.yjyxs.com
http://www.yjyxs.com/CN/10.37188/YJYXS20203510.1000
http://www.yjyxs.com/CN/10.3788/YJYXS20173209.0692
http://www.yjyxs.com/CN/10.3788/YJYXS20153005.0769
http://www.yjyxs.com/CN/10.3788/YJYXS20153004.0559
http://www.yjyxs.com/CN/10.3788/YJYXS20173204.0258
http://www.yjyxs.com/CN/10.3788/YJYXS20153001.0039


第３５卷　第１０期

２０２０年１０月　 　
　　　

　　液晶与显示
　　　ChineseJournalofLiquidCrystalsandDisplays

　 　　　　Vol．３５　No．１０

　 Oct．２０２０

　　收稿日期:２０２０Ｇ０３Ｇ１８;修订日期:２０２０Ｇ０６Ｇ０８．
　　基金项目:陕西省重点研发计划(No．２０１９ZDLGY０４Ｇ０６)

SupportedbyKeyResearchandDevelopmentProgramofShaanxi(No．２０１９ZDLGY０４Ｇ０６)

　　∗通信联系人,EＧmail:２０４lijian＠１６３．com

文章编号:１００７Ｇ２７８０(２０２０)１０Ｇ１０００Ｇ０６

５,６Ｇ二氟苯并呋喃:新的核结构用于液晶分子设计

李　建１,２∗,车昭毅１,２,莫玲超１,２,胡明刚１,２,邓　登３,杜渭松３,高嫒嫒３

(１．氟氮化工资源高效开发与利用国家重点实验室,陕西 西安７１００６５;
２．西安近代化学研究所,陕西 西安７１００６５;

３．西安彩晶光电科技股份有限公司,陕西 西安７１００６５)

摘要:含稠杂环液晶是当前液晶分子结构设计与开发的重要方向.本文采用环己基取代的乙炔与邻碘代苯酚衍生物经

过钯催化偶联Ｇ关环反应合成出新型具有 ５,６Ｇ二氟取代苯并呋喃环结构的液晶化合物,总收率达到 ５４％.采用
１HNMR、MS对其结构进行了表征,采用 DSC和POM 对其热性能进行了测试,发现该化合物熔点为１１８℃,清亮点为

２０２℃,向列相液晶温区８４℃.物理性能测试表明,该类液晶化合物的双折射率约为０．１３,介电各向异性达到１２．６,旋
转粘度为４２０mP􀅰s.与类似的３,４Ｇ二氟苯类液晶化合物相比,含５,６Ｇ二氟取代苯并呋喃环的液晶分子双折射率增大

６５％,介电常数值增大９７％,清亮点增加６３％.５,６Ｇ二氟取代苯并呋喃作为一种新的含氟砌块,综合性能表现突出,在

液晶显示领域有良好的应用前景.
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５,６ＧDifluoroＧbenzofuran:Anewcorestructureforthe
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Abstract:Atpresent,liquidcrystalwithfusedheterocyclicringisanimportantdirectionofmolecular
structuredesignanddevelopment．Inthispaper,anewliquidcrystalcompoundwith５,６ＧdifluoroＧ
benzofuranringstructurewassynthesizedviapalladiumcatalyzedcouplingreactionandringclosing
reactionofcyclohexylsubstitutedacetyleneandoＧiodophenolderivative．Thetotalyieldwas５４％．Its
structurewascharacterizedby１HNMRandMS,anditsphasetransitiontemperaturesweretestedby
DSCandPOM．Itisfoundthatthemeltingpointandtheclearpointofthecompoundis１１８℃and
２０２℃respectively,andthenematictemperaturerangeis８４℃．Thephysicalpropertiestestshows



thatthebirefringenceisabout０．１３,thedielectricanisotropyis１２．６andtherotationalviscosityis４２０
mPa􀅰s．Comparedwiththesimilar３,４Ｇdifluorobenzeneliquidcrystalcompound,thebirefringenceof
thecompoundcontaining５,６Ｇdifluorobenzofuranringincreasesby６５％,thedielectricconstantincreaＧ
sesby９７％,andtheclearpointincreasesby６６％．AsanewkindoffluorineＧcontainingbuilding
block,５,６ＧdifluorobenzofuranhasoutstandingcomprehensiveperformanceandgoodapplicationprosＧ
pectinthefieldofliquidcrystaldisplay．
Keywords:fluorinatedliquidcrystal;benzofuran;synthesis;birefringence;dielectricanisotropy

１　引　　言

　　含氟液晶材料在薄膜晶体管(TFT)液晶显

示中得到广泛应用.新结构含氟液晶材料,如含

有二氟甲醚桥键液晶材料的发现与成功应用[１Ｇ３],
进一步推动了液晶显示性能的大幅提升.人们对

显示性能追求是无止境的,因此还需要不断探索

新型液晶分子的结构和性能.对于器件应用而

言,降低驱动电压以节约能源消耗,缩短液晶分子

对电场的响应时间以实现快速场序显示是需解决

的两大难题.这就需要有大介电各向异性、高双

折射率和低旋转粘度的新型液晶材料.
液晶分子的设计与改进,主要从环结构(介晶

单元)、极性端基、极性桥键、侧向取代基等几个方

面进行.液晶分子末端基、桥键、侧向取代基等对

性能的影响规律已经被充分认识,所以目前对液

晶分子结构的改进重点转向环结构.当前所广泛

应用的液晶介晶单元主要由苯环和环己烷两类构

成,这两种环结构本身偶极矩相对较小.虽然通

过在苯环上引入侧向氟取代基可以增大偶极矩并

提高介电各向异性,但也带来液晶清亮点下降甚

至消失的不利影响[４Ｇ６].近年来人们注意力转向

一些含有杂原子的环结构,如含氧、氮杂环液晶分

子的设计与合成[７Ｇ８].这些含杂原子的环结构,典
型结构如四氢吡喃环液晶化合物,现已成功得到

应用.氧原子的引入,使得四氢吡喃环不仅对液

晶分子整体偶极矩有贡献,而且具有较低的旋转

粘度,能够改善液晶综合性能[９].但是引入四氢

吡喃环后双折射率也有所降低,同时液晶的清亮

点也有所降低.
苯并呋喃环是一类具有９原子１０π电子的大

共轭环结构,作为一种稳定的稠芳杂环已被应用

到液晶分子中.Friedman等合成出氰基取代的

苯并呋喃类液晶,并对其热性能变化规律进行了

详细研究[１０].张芳苗等报道了烷基取代苯并呋

喃类液晶材料的合成方法及性能[１１].已有报道

的苯并呋喃液晶材料,大多在苯并呋喃环上并无

氟原子取代,分子中氟原子大都在苯环上;受苯并

呋喃环的键角影响,不论是２,５Ｇ位还是２,６Ｇ位取

代,均在一定程度上对分子的线性造成影响,影响

了液晶相区和介电常数的提升.专利[１２]公开了

４,５,６Ｇ三氟取代苯并呋喃环的液晶材料.然而对

分子结构进行分析,我们发现苯并呋喃环４Ｇ位的

氟原子位于分子的短轴方向,对分子介电各向异

性的贡献不大.本文提出一种新的含氟砌块———

５,６Ｇ二氟Ｇ２Ｇ取代苯并呋喃,采用钯催化偶联Ｇ关环

的方法首次合成了新型含氟液晶化合物１,不仅

具有宽向列相温度区间,而且具有大介电常数、较
高双折射率的特性,为高性能液晶材料开发提供

了新的思路.

２　实　　验

２．１　仪器

瑞士Bruker核磁共振仪(５００MHz,溶剂为

CCl３D,TMS为内标);美国安捷伦７８２０A型气相

色谱仪(DBＧ１毛细管柱,氢火焰检测器);美国安

捷伦７８９０Ｇ７０００C型气相色谱Ｇ质谱联用仪.瑞士

Mettle 公 司 DSC１ 示 差 扫 描 量 热 仪;日 本

ATAGONARＧ４T型阿贝折光仪测试;介电常数

Δε(１kHz)采用日本Toyo公司ECＧ１型液晶弹性

常数测试仪测试;旋 转 粘 度 γ１ 测 试 采 用 日 本

Toyo公司 Model６２５４液晶材料评价系统.以上

测试的环境温度均为２５℃.

２．２　试剂

４Ｇ丙基双环己基乙烯,３,４Ｇ二氟苯酚来自西

安彩晶光电科技股份有限公司,其他均为化学纯

试剂.
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２．３　合成步骤

所设计的新化合物及用于对比的化合物结构

见图１,合成方法见图２所示.

图１　设计的新化合物及用于对比的化合物结构

Fig．１　Structuresofthedesignednewcompoundand
refrencecompounds

图２　化合物１的合成路线

Fig．２　Syntheserouteofcompound１

２．３．１　中间体５的合成

向５００mL三口瓶中加入３,４Ｇ二氟苯酚(２６

g,０．２mol),水１００mL,碘化钾(３３．２g,０．２mol),
氢氧化钠(８g,０．２mol),搅拌溶解.降温至５℃,
滴加浓度为 ０．１ mol/L 次氯酸钠水溶液 (２００
mL,０．２ mol),滴加完毕后搅拌１h.加入１００
mL浓度１０％的盐酸,用乙酸乙酯萃取２次,合并

有机层,水洗至中性.无水硫酸镁干燥.滤去干

燥剂,真空旋蒸除去溶剂,得到红棕色油状物.经

硅胶柱层析提纯,得到淡黄色油状物４２g,收率

８２％,GC纯度９８％.

２．３．２　中间体７的合成

向５００mL三口瓶中加入４Ｇ丙基双环己基乙

烯６(２３．４g,０．１mol),四氯化碳１００mL,搅拌降

温至０℃.滴加溶有溴(１６．０g,０．１mol)的四氯

化碳溶液１００mL,滴加完毕后搅拌３０min.加

入质量浓度５％的亚硫酸氢钠水溶液１００mL,水

洗至中性,无水硫酸镁干燥.滤去干燥剂,真空旋

蒸除去溶剂,得到３９．４g白色固体７,直接用于下

步反应.

２．３．３　中间体８的合成

将上步所得化合物７(３９．４g,０．１mol),叔丁

醇钾(１６．８g,０．１５mol),干燥四氢呋喃１００mL
加入三口瓶中,缓慢加热到４０℃,搅拌反应２h.
反应液倒入水中,用石油醚１００mL 萃取２次.
合并有机层,水洗至中性,无水硫酸镁干燥.滤去

干燥剂,真空旋蒸除去溶剂,得到白色固体.用乙

醇重结晶,得到白色晶体２０．２g,反应收率８７％,

GC纯度９９．５％．
２．３．４　目标化合物１的合成

氮气保护下,向５００mL三口瓶中加入三乙

胺１００mL,二甲基甲酰胺１００mL,４,５Ｇ二氟Ｇ２Ｇ碘

苯酚５(１２．８g,０．０５ mol),二三苯基膦氯化钯

(０􀆰３５g,０．５ mmol),碘 化 亚 铜 (０．２９g,１．５
mmol),搅拌溶解.室温下滴加溶有化合物 ８
(１１􀆰６g,０．０５mol)的三乙胺溶液５０mL,滴加完

后室温反应１h.升温至８０℃反应１６h.冷却至

室温,反应液倒入水中,用甲苯１００ mL 萃取２
次.合并有机相,水洗至中性.无水硫酸镁干燥.
滤去干燥剂,真空旋蒸除去溶剂,得到红棕色固

体.粗产物过２００~３００目硅胶柱提纯,用正庚烷

洗脱.产物用正庚烷重结晶２次,得到白色晶体

１３．７g,GC 纯 度 ９９．８％,收 率 ７６％.１H NMR
(CDCl３)δ:０．８５６~０．９２１(m,５H),０．９８８~１．１９１
(m,９H),１．３０４~１．４８４(m,４H),１．７７８(t,

４H),１．８７７~ １．８９６(m,２H),２．１７４(d,２H),

２􀆰６６２(t,３H,J＝１２Hz),６．２９０(s,１H),７．２１４~
７．２８７(m,２H).MS(７０eV)m/z(％):３６０．４(M＋ ,

１００),１９４．２(３６),１８０．１(５５).

３　结果与讨论

３．１　化合物１的合成

苯并呋喃环合成方法多样,文献[１１]中采用

经典的方法先构建烷基取代的苯并呋喃环,再通

过偶联的方法合成液晶分子;但是对于氟取代的

苯并呋喃环,该方法则难以实现.专利[１２]提出

了构建４,５,６Ｇ三氟取代苯并呋喃液晶的方法,通
过芳基锂与取代的环氧乙烷加成,再经关环、脱氢

反应可以得到产物２.但是该方法对于５,６Ｇ二氟
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取代的化合物１并不适用,如图３所示,采用３,４Ｇ
二氟溴苯为起始原料,产物将是４,５Ｇ二氟取代的

产物.因此,针对５,６Ｇ二氟取代苯并呋喃液晶１
需要建立新的合成方法.

图３　文献[１２]苯并呋喃环的构建方法分析

Fig．３　Syntheseroutereportedbyreference[１２]

钯催化炔烃与邻碘苯酚偶联Ｇ关环是构建２Ｇ
取代苯并呋喃环的另一重要方法[１３].本文采用

该方法,首先合成出环己基取代乙炔衍生物,再与

４,５Ｇ二氟Ｇ２Ｇ碘苯酚进行偶联Ｇ关环反应,以５４％
的总收率得到目标化合物.该方法反应条件温

和,原料易得,收率较高,具有较高的实用价值.

３．２　化合物１的热性能分析

氮气气氛下,用差示扫描量热法(DSC)以

５℃/min的升降温速率测试化合物的相变温度,
结果见表１.

表１　新化合物的相变温度

Tab．１　PhasetransitiontemperatureofthenewcomＧ

pound

化合物 相变温度/℃ 向列相温区/℃ 文献

１ C１１８N２０２I ８４

２ C９０N１７３．９I ８３．９ [１２]

３ C４６N１２４I ７８ [１]

　　注:C为熔点,N为向列相转变点,I为清亮点.

分子末端５,６Ｇ二氟取代的化合物１与４,５,６Ｇ
三氟取代苯并呋喃化合物２相比,去掉４Ｇ位的氟

原子后,液晶分子长径比增加,分子间作用力增强

导致熔点上升,同时清亮点也上升约２８℃.化合

物１与常规３,４Ｇ二氟苯类液晶３相比,分子长度

显著增加,清亮点上升约７８℃,向列相温区也增

加.由此可见,５,６Ｇ二氟取代的苯并呋喃环更有

利于稳定液晶相,具有最宽的向列相温区,可拓展

液晶工作温度范围.

３．３　化合物１的物理性能

为进一步研究该类化合物的物理性能,将其

按照１０％的质量比溶解到基础配方(Host)中,对
液晶混合物的双折射率、介电常数、旋转粘度分别

进行了测试.单体的双折射率、介电常数、旋转粘

度通过外推计算获得,性能数据见表２所示.

表２　通过外推得到的化合物性能

Tab．２　PhysicalpropertiesofthecompoundsbyextraplaＧ

tion

化合物 Δn Δε γ１/(mPa􀅰s) 文献

１ ０．１３０２ １２．６ ４２０

２ ０．１２３１ １３．８ ５１２ [１２]

３ ０．０７９０ ６．４ １６０ [１]

从表２中可以看出,与常规３,４Ｇ二氟苯类液

晶化合物３相比,含５,６Ｇ二氟苯并呋喃环化合物

１的Δn 值和Δε值显著增大.尽管１和３分子末

端都只有两个极性氟原子取代基,但是１的 Δε
值几乎增加了１倍.液晶化合物的 Δε 值由式

(１)决定[１]:

Δε＝
NhF
ε０

Δα－F μ２

２kBT
(１－３cos２β){ }S,

(１)
式中可以看出 Δε 主要取决于极化率各向异性

(Δα)、偶极矩(μ)、偶极矩与分子长轴的夹角(β).
采用 MOPAC２０１６对化合物１和３的几何构型进

行优化,计算极化率、偶极矩及β值结果见表３.

表３　化合物性能的计算

Tab．３　Calculationofthecompounds

化合物 αx αy αz Δα μ/D β/(°)

１ ２９３．９ １７６．１ １４０．７ １３５．５ ４．０ ６．２

３ ２３０．３ １７４．３ １２１．３ ８２．４ ３．１ ４．３

表３可以看出,５,６Ｇ二氟苯并呋喃环较３,４Ｇ
二氟取代苯环极化率各向异性、偶极矩均大幅增

加,导致化合物１的介电常数Δε几乎成倍增加.
化合物２虽然也同样有苯并呋喃环结构,但

是Δε值与化合物１接近;而且化合物１具有更低

的旋转粘度值和更高的清亮点.因此,５,６Ｇ二氟

取代苯并呋喃环化合物的综合性能更优.
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４　结　　论

本文提出了钯催化偶联Ｇ关环反应合成５,６Ｇ
位二氟取代苯并呋喃环液晶化合物的新方法,

总收率达到５４％.与类似的３,４Ｇ二氟苯类液晶

化合物相比,含５,６Ｇ二氟取代苯并呋喃环的液

晶分子 双 折 射 率 增 大 ６５％,介 电 常 数 值 增 大

９７％,清亮点增加６３％.５,６Ｇ二氟取代苯并呋

喃作为一类新型含氟砌块,有利于大幅度提升

液晶化合物的介电各向异性和双折射率、拓展

液晶相温度范围,可进一步改善液晶显示综合

性能,为新型高性能液晶材料的分子设计与合

成提供了思路和方向.我们期待有更多的基于

苯并呋喃环的新结构液晶化合物得到开发与实

际应用.
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