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一种异丙烷桥键液晶材料的合成与性能
杭德余*，班全志, 姜天孟, 田会强，储士红
 （北京八亿时空液晶科技股份有限公司  液晶材料分析及应用技术北京市重点实验室，北京 102205)

摘要：以3-氟溴苯，对溴苯腈，丙基环己基甲基氯等为原料，经过格氏反应，Suzuki反应，witting反应，氢化反应等共七步反应最终合成出化合物2,6-二氟-4-[ 3 - 氟-4′-[1 - 甲基-2 -
（4 - 丙基环己基）- 乙基] 联苯] 苯基二氟甲氧基-3,4,5-三氟苯（化合物（7）），其中格氏试剂与对溴苯腈的反应中溶剂选择二甲苯；锂化反应制备硼酸中，锂化反应时间选择2h；纯化后目标产物气相纯度为99.7%（mp：82.97-85.04℃），总收率约为30%，其结构经IR、1H-NMR及GC-MS确证。此化合物添加到液晶的基础配方中，能提高配方的双折射率（Δn），降低其阀值电压（Vth）。

关键词： 2,6-二氟-4-[ 3 - 氟-4′-[1 - 甲基-2 -（4 - 丙基环己基）- 乙基] 联苯] 苯基二氟甲

氧基-3,4,5-三氟苯; 1 -（3′-氟联苯基）-2 -（反式-4 - 丙基环己基）-乙酮; 光电性能
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The Synthesis and Properties of a Liquid Crystal Compound Containing Isopropyl Bridge Bond 
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Abstract: Using 1-bromo-3-fluorobenzene、4-bromobenzonitrile、1-(trans-4-propylcyclohexyl)

-1-chloro-methane  etc as starting materials, 2,6 - difluoro-4 - [3 - fluoro-4'-[1 - methyl - 2 - (4 - propylcyclohexyl) - ethyl]-biphenyl]phenyl difluoromethoxy-3, 4,5 - trifluorobenzene was synthesized by a method consisting of seven steps: Grignard reaction、Suzuki reaction、Witting reaction、hydrogenation reaction, etc. The reaction solvent of grignard reagent and 4-bromobenzonitrile was xylene；the optimum reaction time of lithiation reaction was 2h . The overall yield was about 30% and the purity reached 99.7%（GC）（mp：82.97-85.04℃）. Adding the compound into base composition of liquid crystal can improve the birefringence （Δ n），reduce the threshold voltage（Vth）.
Keywords: 2,6 - difluoro-4 - [3 - fluoro-4'-[1 - methyl - 2 - (4 - propylcyclohexyl) - ethyl]
-biphenyl]phenyl difluoromethoxy-3, 4,5 - trifluorobenzene; 1 - (3'-fluorobiphenyl) -2 - (trans-4 – 
propylcyclohexyl) - ethanone; electro-optical property 
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目前，薄膜场效应晶体管液晶显示器（TFT-LCD）技术已经成熟，解决了视角、分辨率、色饱和度和亮度等技术难题，其显示性能已经接近或超过阴极射线显像管显示器（Cathode Ray Tube），大尺寸和中小尺寸TFT-LCD 显示器在各自的领域已逐渐占据平板显示器的主流地位[1-3]，但是因受液晶材料本身的限制，TFT-LCD仍然存在着双折射率（Δn）不够大，阀值电压不够低，电荷保持率不够高等诸多缺陷[3]，并且TFT液晶材料受国外专利的保护，严重阻碍其国产化的步伐。
化合物（7）的合成，关键是1 -（3′-氟联苯基）-2 -（反式-4 - 丙基环己基）-乙酮的合成。文献报道[4-6]中间体酮主要是通过付克酰基化、格式试剂与酰氯偶联两种方法制备，但是上述两种制备方法，副产物较多，不好提纯，收率只有40%~50%。本文参考文献[7-11]设计了如下合成路线：以间氟溴苯，对溴苯腈等为原料，经两次格氏反应、suzuki偶联反应制备出中间体酮，后经witting、氢化反应、邻位金属化反应、suzuki偶联反应制得目标产物。具体合成路线如下：
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1 实验部分
1.1 　主要试剂与仪器
间氟溴苯（分析纯，上海邦成化工有限公司），对溴苯腈、溴甲烷膦盐（工业品，烟台德润液晶材料有限公司），硼酸三甲酯（工业品，上海紫一试剂厂），钯炭（含水量：质量分数为10%，工业品，浙江辰阳化工有限公司），叔丁醇钾（工业品，北京益兴达化工有限公司），正丁基锂（工业品，上海诺泰化工有限公司），四丁基溴化铵（工业品，上海九邦化工有限公司），碳酸钾（工业品，河北星宇化工有限公司），2,6-二氟-4-溴苯基二氟甲氧基-3,4,5-三氟苯（气相纯度为99.6%，北京八亿时空液晶科技股份有限公司），丙基环己基甲基氯（气相纯度为99.5 %，北京八亿时空液晶科技股份有限公司），镁屑（工业品，河南鑫成镁业科技有限公司），石油醚（90-120℃）、无水四氢呋喃、二氯甲烷、甲苯、乙酸乙酯、乙醚（分析纯，上海试剂一厂）等。

60SXR - FTIR 型红外光谱仪（KBr），美国Nicolet公司； BrukerAvance400MHZ型核磁共振仪（CDCl3 作溶剂, TMS 为内标）；Agillent 7890D型气相色谱仪；MDSC Q100 差热扫描量热仪，美国TA 公司；SH IMADZU-QP-5000型质谱仪。

1.2   步骤
1. 2. 1 　化合物3-氟苯硼酸（化合物（1））的合成
2L三口瓶内，加入28.8g镁屑，20ml四氢呋喃，开启搅拌，后加入10ml （175g3-氟溴苯和500ml四氢呋喃的混合液），3滴溴乙烷引发格氏反应，弱回流下滴加剩余的(175g3-氟溴苯和四氢呋喃500ml的混合液)，滴毕，回流反应1h，后氮气保护下降温至-60~-70℃，控温滴加208g硼酸三甲酯，滴毕，控温-60~ -70℃反应1h，后自然升温至-20℃。 

后处理：向反应液中滴加（0.1L浓盐酸 +0.4L水）的混合液，滴毕，搅拌30min，分液，水相用（0.4L乙酸乙酯×2）提取两次，合并所有有机相，无水硫酸钠干燥，抽滤，减压浓缩干得到黄色固体145g，加入300ml石油醚75℃煮10min，冷至室温后，冻冰柜6h以上，抽滤，用200ml石油醚（90-120℃，冰柜中冷冻12h以上）淋洗，烘干得黄色固体126g，收率90% ，
mp：210~ 212℃（文献[12]值： 211.5~ 213.5 °C）。
1. 2. 2 　化合物3′-氟-4-氰基联苯（化合物（2））的合成
2L三口瓶中加入40g对溴苯腈，33.8g化合物（1），36.4g碳酸钾，8g四丁基溴化铵，0.3g钯碳，80ml甲苯，80ml乙醇，120ml水，搅拌下升温至回流，回流6h。
后处理：反应液中加入100ml甲苯，100ml水，搅拌片刻后分液，水相用（100ml×3）甲苯提取三次，合并所有有机相，（100ml×3）水洗三次，无水硫酸钠干燥，抽滤，过硅胶柱，过柱液旋干，后加入90ml无水乙醇，30ml甲苯加热溶解重结晶，抽滤，烘干得白色晶体33 g，气相纯度：99.6﹪，收率：76.2%， mp：58.82~ 61.00℃。
1. 2. 3  化合物1 -（3′-氟联苯基）-2 -（反式-4 - 丙基环己基）-乙酮（化合物（3））的合成
在2L三口瓶内，加入镁屑16.2g，四氢呋喃 30ml，30ml（100g丙基环己基甲基氯+300ml四氢呋喃）的混合液，3滴溴乙烷引发格氏反应，后保持弱回流，滴加剩余的（100g丙基环己基甲基氯+300ml四氢呋喃）的混合液，滴毕，回流反应2h，后降温至65~60℃，滴加108g 化合物（2）和250ml二甲苯的混合溶液，滴毕，回流计时1h，后加入300ml二甲苯，蒸低沸物升温至130℃，后回流反应7h。后降温至40℃以下，滴加200ml浓盐酸和100ml水的混合溶液，滴毕，升温至回流，回流反应2h。
后处理：反应液中加入500ml甲苯，500ml水，分液，水相用（0.5L×2）甲苯提取两次，合并所有有机相，（0.5L×3）水洗三次，无水硫酸钠干燥，抽滤，过硅胶柱，过柱液旋干，350ml乙醇和150ml石油醚（90-120℃）加热溶解重结晶，冻冰箱6h，后抽滤，100ml冻乙醇冲洗，烘干得白色或浅绿色晶体108g，气相纯度：99.5﹪，收率：63%。

mp：97.46~ 98.35℃。

1. 2. 4  化合物3 - 氟-4′-[1 -（反式-4 - 丙基环己基甲基）- 乙烯基]联苯（化合物（4））的合成
在2L三口瓶内加入171.5g溴甲烷膦盐，450mlTHF，降温至0~ -10℃，加入68g叔丁醇钾，0~ -10℃搅拌40min，后控温0~ -10℃滴加109g化合物（3）和500mlTHF的混合溶液，滴毕，自然搅拌过夜。
后处理：反应液中加入200ml水，200ml二氯甲烷，搅拌片刻，分液，水相用（500ml×3）二氯甲烷提三次，合并所有有机相，（500ml×2）水洗两次，无水硫酸钠干燥，抽滤，后过硅胶柱，过柱液旋干，后加入800ml石油醚（90~120℃）70℃搅拌10min，后抽滤，滤液过硅胶柱，过柱液旋干得白色固体108g，收率约100%，不用提纯直接投下步。
1. 2. 5  化合物3 - 氟-4′-[1 - 甲基-2 -（4 - 丙基环己基）- 乙基] 联苯（化合物（5））的合成
2L三口瓶内加入108g化合物（4），11g钯碳（含水量：质量分数为10%），500ml乙醇，300ml甲苯，抽排氢气三次，控温约30℃搅拌过夜，抽滤，过硅胶柱，过柱液旋干，得粗品107g，收率：99%，不用提纯直接投下步，mp：32.23 ~ 33.70℃。

1. 2. 6  化合物3 - 氟-4′-[1 - 甲基-2 -（4 - 丙基环己基）- 乙基] 联苯-4-硼酸（化合物（6））的合成
2L三口瓶中加入30g化合物（5），400ml四氢呋喃，14g叔丁醇钾（进口），搅拌至全溶，在低温槽中液氮降温至-90～-95℃，控温-90~ -95℃滴46 ml正丁基锂，滴毕，控温-90～-95℃搅拌2h，后控温-90℃～-95℃滴加25g硼酸三甲酯，滴毕，自然升温至-20℃，后滴加60g盐酸和150ml水的混合溶液（PH﹤7），滴毕自然搅拌1h。
后处理：分液，水相用（100ml×3）乙酸乙酯提取三次，合并所有有机相，（100ml×3）饱和食盐水洗三次，无水硫酸钠干燥3h，抽滤，滤液旋干，后加入5倍甲苯加热溶解，冻冰箱6h，后抽滤，烘干得白色固体30g，收率：88%。

1. 2. 7 化合物2,6-二氟-4-[ 3 - 氟-4′-[1 - 甲基-2 -（4 - 丙基环己基）- 乙基] 联苯] 苯
基二氟甲氧基-3,4,5-三氟苯（化合物（7））的合成
1000ml三口瓶中加入15g化合物（6），15.3g 2,6-二氟-4-溴苯基二氟甲氧基-3,4,5-三氟苯，6.5g碳酸钾，1.5g四丁基溴化铵，0.5g钯碳，100ml甲苯，100ml乙醇，200ml水，搅拌下升温至55～60℃，回流计时6h。
后处理：反应液中加入200ml甲苯，100ml水，搅拌片刻分液，水相用（100ml×3） 甲苯提三次，合并所有有机相,（100×3）ml水洗三次，无水硫酸钠干燥3h，后抽滤，滤液旋干，后加入200ml石油醚（90～120℃），300ml甲苯溶解过硅胶柱，过柱液旋干，2倍乙醇加热溶解，冻冰箱6h，后抽滤，重复上述重结晶条件再结一次，抽滤，烘干得21.5g白色晶体（理论量25.4g），气相纯度：99.7%，收率：85%，mp：82.97～85.04℃。

2 结果与讨论
2.1 反应溶剂和反应时间对化合物（3）的收率的影响 
滴加化合物（2）时，溶剂和反应时间对化合物（3）的收率影响如表1所示。溶剂为四氢呋喃时，反应10h收率只有58.2﹪，溶剂为甲苯或二甲苯时，相同反应时间，化合物（3）的收率都明显提高，原因主要是二甲苯的回流反应温度最高，格氏试剂与氰基发生亲核加成反应，此反应为吸热反应，提高反应温度有利于反应的进行[13]。当延长反应至15h，收率都能达到70﹪左右，从而可知延长反应时间不同溶剂对化合物（3）的收率影响不大。所以反应溶剂选择二甲苯。

溶剂为二甲苯，反应5h后，继续延长反应时间，收率趋于稳定，因此反应时间选择5h。

表1 反应溶剂和反应时间对（3）的收率＊的影响
Table1 Effects of reaction solvent and reaction temperature to the yield of（3） 

	溶剂
	反应时间∕h

	
	1           3          5           7           10          15         20

	THF

甲苯

二甲苯 
	20﹪       28.6﹪     37.2﹪     42.8﹪       58.2﹪       70﹪       69.5﹪
36.3﹪     52﹪       63﹪        62﹪        61.6﹪       72.8﹪     72.1﹪                                     

48﹪       62﹪       73﹪        73.8﹪      71﹪         70.8﹪      68﹪                      


＊其他反应条件同1.2.3

2.2 锂化反应时间对化合物（6）的收率的影响

锂化反应时间对化合物（6）的收率影响如表2所示。锂化反应时间短会导致硼酸收率偏低，主要是因为原料未反应完全。但是当锂化反应时间为3h时，收率又有减小的趋势，原因主要是随着反应时间的延长会引起更多的副反应，从而使收率降低。所以锂化反应时间选择为2h。

表2 锂化反应时间对（6）的收率*的影响                       

            Table2 Effects Of lithium time to the yield of（6）
	锂化时间/h             0.5           1          2           3         4       

	收率/﹪             43           63         85          83       80.1     


＊其他反应条件同1.2.6

2.3 目标分子结构分析
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表3目标化合物的鉴定数据

Table3 Structure analysis of target compound 

	1HNMR( 300 MHz ，CDCl3 )

δ/×10- 6: 
	 0.759～2.221（m,22H-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10和12），

2.865～2.919（m,1H-11），

6.984～7.018 (m,2H-22,23), 

7.282～7.554 (m,9H-13,14,15,16,17,18,19,20和21)

	IR( KBr )/cm-1 : 
	2912.3（CH3，C-H），

2846.7（CH2，C-H），

1589.7，1504.4，1487.6，（苯环C=C骨架振动）
1404.1，1348.2，873.1，831.9，804.8，736.1

	MS, m/z(%):
	180（21）,310（6）,360(23)，499（100）,646(M+ ,9)


IR、1HNMR和MS 鉴定数据表明，所合成的化合物结构正确。

2.4  混合液晶的光电性能

选用母体液晶HY01-002为基础配方，将目标化合物以质量分数10加入到HY01-002中组成新配方，测试了新配方的光电性能（见表4）。从表4数据可以看出，加入此液晶单体后，阀值电压降低，双折射率增大；同时通过外推法得知此液晶化合物的Δn约为0.171，说明此液晶化合物具有一定的研究价值和应用前景[14]。

表4 混合液晶的光电性能

Table4 Electro-optical property of the liquid crystal compositions
	
	Δn
	Vth/V

	HY01-002

新配方
	0.081
0.090
	1.89

1.72


注：采用北京八亿时空液晶科技股份有限公司生产的HY01-002型液晶测试；采用信利半导体有限公司生产的R2167-TL7型标准液晶测试盒，盒厚为7μm，90℃扭曲角。

3 结论 

（1）以间氟溴苯、对溴苯腈等为原料，经格氏反应、suzuki反应、witting反应、氢化反应等共七步反应制得气相纯度为99.7%的异丙烷桥键液晶化合物，七步总收率约为30%。

（2）对其中两步反应条件进行了优化，优化后最佳反应条件为：制备中间体酮时，格氏试剂与对溴苯腈反应溶剂选择二甲苯；锂化反应制备中间体硼酸时，锂化反应时间选择2h。

（3）将此化合物添加到液晶的基础配方中，测试发现：可以提高新配方的Δn，降低Vth；并通过外推法得知此化合物Δn约为0.171，说明此液晶化合物具有一定的研究价值和应用前景。 
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