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4,5-二取代的菲和 9,10-二氢菲衍生物的合成及液晶性能研究 

曹建华*,a,b    李  敏 a,b    隋  岩 a,b    华瑞茂 a,b,c 
(a石家庄诚志永华显示材料有限公司北京研发中心  北京 100084) 

(b河北省平板显示材料工程技术研究中心  石家庄 050091) 
(c清华大学化学系  北京 100084) 

摘要  以 2-氨基-3-取代的苯甲酸为起始原料, 经重氮化-自偶联反应、酯化、还原、氧化、环合反应制备了 4,5-二取代

的菲衍生物, 并以还原后的联苯中间体为原料经溴化、格氏化反应制备了 4,5-二取代的 9,10-二氢菲衍生物, 以 4,5-二
取代的菲和 4,5-二取代的 9,10-二氢菲衍生物为原料经过卤化、偶联反应制备了液晶单体化合物. 产物结构经过了 1H 
NMR, 13C NMR 的确证, 并对其性能进行了测试. 研究结果表明, 这类液晶具有较大的光学各向异性和介电各向异性.  
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Synthesis and Liquid Crystal Property of 4,5-Disubstituted     
Phenanthrene and 9,10-Dihydrophenanthrene Derivatives 
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Abstract  Using 2-amino-3-substituted benzoic acid as starting material, 4,5-disubstituted phenanthrene derivatives were 
synthesized via sequential reactions of diazotization-coupling reaction, esterification, reduction, oxidation and cyclization, and
using reduced biphenyl intermediates as starting materials. 4,5-Disubstituted 9,10-dihydrophenanthrene derivatives were syn-
thesized via sequential reactions of bromination, grinard reaction, using 4,5-disubstituted phenanthrene and 4,5-disubstituted 
9,10-dihydrophenanthrene derivatives as starting materials. Liquid crystal monomer compounds were synthesized via sequen-
tial reactions of halogenations and coupling reaction, and the chemical structures of products were identified by 1H NMR, 13C 
NMR spectra. 
Keywords  2-amino-3-substituted benzoic acid; phenanthrene; 9,10-dihydrophenanthrene; liquid crystal; ferroelectric liquid 
crystal; synthesis 

 
铁电液晶自 1989 年首次提出以来, 在显示领域得

到了广泛的应用, 当前, 新的铁电液晶合成研究报告五

彩纷呈, 但真正有实用价值的并不多, 作为液晶化合物, 
除了要求对热、电化学、光学性能稳定性以及在室温附

近有较宽的相变温度外, 还要求具有小的光学各向异性

∆n 值和小的最好是正的或者大的负介电各向异性∆ε值. 
除了向列型和胆甾液晶, 现在已经出现了光学活性的倾

斜近晶液晶用于商业的显示设备中, 然而由于铁电性液

晶具有分子层状排列结构, 在相变过程中分子层容易发

生倾斜, 破坏器件的光学效果, 使铁电液晶器件无法产

业化. 但铁电液晶分子的偶极矩比向列相液晶分子大得

多, 因此电光响应速度比向列相液晶快 1～2 个数量级, 
响应时间约数十微秒到百微秒级, 一直是广大科研工作

者关注的重点. 在光电组件中, 要获得一个良好的对比

度, 需要一个统一的液晶平面方向, 在 SA 和 SC 相要实

现好的液晶取向, 就要求液晶材料必须具有低的粘度和

较高的自发极化以获得短的响应时间. 基于显示器件的

使用要求, 液晶化合物应具有适宜的光学各向异性、介
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电各向异性、粘度、弹性常数比值、电阻率、宽的液晶

相态温度范围、以及良好的互溶性. 侧向氟取代的液晶

化合物具有大负数的介电各向异性∆ε 值, 但由于氟取

代的相邻两个苯环在氟取代基的影响下能自由旋转[1], 
氟取代基不能固定保持在同侧, 不能自发取向, 需要在

外加电场的作用下旋转至同侧, 这在一定程度上降低了

液晶分子的响应时间. 基于以上思路我们设计和合成了

4,5-二氟取代的和 4,5-双(三氟甲基)取代的菲和 9,10-二
氢菲衍生物, 使氟取代或三氟甲基取代的相邻两个苯环

给以固定. 图 1 所示为邻位二取代联苯结构示意图.  

R

R R R

φ

 
图 1  邻位二取代联苯结构示意图 

Figure 1  Structure diagram of ortho disubstituted biphenyl 

菲、9,10-二氢菲以及 1,2,3,4-四氢菲衍生物作为液

晶化合物已经在很多的专利中有描述, 由于其具有负的

介电各向异性∆ε 值, 而作为铁电液晶使用, 但是均没有

相关描述固定住 4, 5 位两个位置的取代基化合物, 也没

有相关的液晶性质研究的文献报道, 而作为菲或 9,10-
二氢菲的合成方法却有很多相关报道[2～9], 我们在文献

的基础上设计了关键化合物的合成路线(图2和图3), 并
从关键中间体出发, 合成了数个液晶单体, 并考查了它

们的变相温度以及在偏光显微镜下观查它们的液晶温

度范围.  

1  结果与讨论 

1.1  合成讨论 

4,5-二取代的-9,10-二氢菲的合成方法[10]是以 2-氨
基-3-R1(F, CF3)-苯甲酸(6)为原料, 经重氮盐在铜离子催

化下偶合得到 6,6'-二取代的联苯-2,2'-二甲酸甲酯(13), 

联苯化合物13在低温下用氢化铝锂或在四氢呋喃-甲醇

回流状态下用硼氢化钠还原为二苄醇 14, 苄醇 14 用三

溴氧膦溴化得到联苯二溴苄 15, 而溴苄的格式化偶联

反应只需在较低的温度下即可顺利进行, 得到关键的中

间体 4,5-二取代的-9,10-二氢菲(16)(图 2, 合成路线 1). 
在无水三氯化铁或磷酸三甲酯催化下溴化 16 可选择性

得到单溴代的 17[11]和双溴代的 18[12], 单溴代的 17 和原

料 16 无法分离纯化, 而 18 和 17 可通过重结晶分离.  
4,5-二取代的菲的合成法[14,15]是以 2-氨基-3-R1(F, 

CF3)-苯甲酸(6)为原料, 在氯仿溶液中溴化制备 5[16]. 它
以氢溴酸盐的形式沉淀出来, 不需要纯化即可重氮化. 
在铜盐催化下顺利制备了联苯 4a, 但由于氨基对位溴

的影响, 由 5 重复数次未能合成出 4b, 在用氢化铝锂还

原 4a 的过程中, 意外发现可定量消除一个溴制备化合

物 10(图 3, 合成路线 2). 研究了氢化铝锂的投料配比以

及反应温度对产物 10 收率的影响. 将氢化铝锂换成硼

氢化钠后, 在四氢呋喃-甲醇溶液中回流反应可高收率

的得到二苄醇 3a, 二苄醇化合物 10 和 3a 用温和的

Swern 氧化剂[17]即可氧化为联苯二醛 11a 和 2a, 11a 和

2a 在乙酸回流条件下滴加过量的水合肼, 即可关环得

到单溴代的菲 12a 或双溴代的 1a[18,19] 

4,5-双(三氟甲基)菲(1b, 12b)的合成可由相应的

18b, 17b 用 DDQ (2,3-二氯-5,6-二氰基对苯醌)氧化脱

氢来制备[20]. 通过上述合成路线 1 和路线 2 分别制备出

了关键的中间体 17, 18, 12a, 1a 以及 1b 和 12b, 再与不

同的基团反应合成出不同系列的液晶单体分子, 见图 4. 

1.2  氢化铝锂的用量和反应温度对还原反应的影响 

以 4,4'-二溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二甲酸甲酯(4a)[21] 
为反应底物可选用四氢呋喃为溶剂, 分批加入氢化铝

锂, 在不同的反应温度下还原, 考查了温度对消除反应

的影响, 实验结果见表 1. 
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图 2  合成路线 1 
Figure 2  Synthesis of route 1 
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图 3  合成路线 2 
Figure 3  Synthesis of route 2 
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图 4  合成路线 3 
Figure 4  Synthesis of route 3
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表 1  反应温度对还原反应的影响 
Table 1  Effect of temperature on the reduction reaction 

Entry LAH/equiv. Temperature/℃ Time/h Yielda% 
1 2.0    0  0.5 65.0 
2 2.0  －5  0.5 70.5 
3 2.0 －10 1 83.2 
4 2.0 －20 1 94.7 
5 2.0 －40 3 93.5 

a氢化铝锂投入 2 equiv., 以原料 4a 为标准计算收率. 

由表 1 中可以得出, 反应温度为 0 ℃时只得到了

65%的收率, 随着温度的降低, 反应收率逐渐增加, 控
制在－20 ℃时, 产物(4-溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二基)二
甲醇(10)的收率达到最高, 再降低反应温度也无明显变

化, 反而反应时间变长了, 所以反应温度在－20 ℃最

合适.  
由表 2 中可以得出, 在确定了反应温度后, 随着氢

化铝锂的用量由 1.8 equiv.增加到 2.2 equiv., 反应收率

明显提高, 但超过 2.4 equiv.后, 收率下降明显, 主要是

消除两个溴的副产物增多了, 所以氢化铝锂的投料配比

控制在 2.4 equiv.最为合适. 

表 2  氢化铝锂的用量对还原反应的影响 a 
Table 2  Effect of the molar ratio of lithium aluminium hydride 
on the reduction reaction 

Entry LAH/equiv. Temperature/℃ Time/h Yielda% 
1 1.8 －20 1 72.4 
2 2.0 －20 1 78.7 
3 2.2 －20 1 85.3 
4 2.4 －20 1 94.0 
5 2.6 －20 1 87.8 

a 表 1 和表 2 内 LAH 表示氢化铝锂. b 反应温度控制在－20 ℃, 反应时间

为 1 h, 以原料 4a 为标准计算收率. 

1.2  液晶性质研究 

通过图 4 合成路线 3 的合成, 以 17a, 17b, 18a, 18b, 
12a, 1a以及 1b和 12b为原料, 合成了 19ad, 20ad, 19bc, 
20bc, 23ad, 23bc 系列单体液晶化合物 , 首先用

DSC822e型差热分析扫描量热仪, 加热速率为 5 ℃/min
检测了各化合物的相变温度变化. 从表 3 中可以看出, 
19_1, 19_2, 19_4, 20_1, 20_2, 20_3, 23_1, 23_2 化合物可

能有液晶性能, 图 5 为 20_2 的 DSC 相变图, 通过

POM(偏光显微镜)观察了各化合物的织构(图 6 为化合

物 20_2 的织构), 并与液晶的标准相图对照, 确定了化

合物的相态. 单体液晶化合物的光学各向异性(Δn)使用

NAR-47 型阿贝折射仪, 采用钠光源(589 nm), 在 20 ℃
下测定. 表 3 为测试得到的几种液晶化合物的相变温度

和光学各向异性(选取石家庄诚志永华液晶显示材料公

司生产的编号为 SLC090105 的商品液晶化合物作为母

体, 将单体液晶化合物以 5%的质量比例溶于母体), 测
得混合物的 no1 和 ne1, 计算得到光学各向异性 Δn＝   

ne1－no1, 外推算出纯的单体液晶化合物的光学各向异

性 Δn.  

表 3  液晶化合物的相变温度、光学各向异性 
Table 3  Optical anisotropy and phase transition temperature of 
the liquid crystals 

化合物 a 光学各向异性(Δn) 相变温度 b/℃ 
19_1 0.411 172.68～205.45 
19_2 0.382 149.84～202.56 
19_3 0.326 169.52～261.62 
19_4 0.259 148.37～262.54 
20_1 0.226 123.33～283.90 
20_2 0.405 112.88～284.40 
20_3 0.305 140.51～225.27 
20_4 0.242 80.96 
20_5 0.308 182.52～281.61 
23_1 0.314 128.63～152.55 
23_2 0.216 147.78～162.42 

a 各液晶单体含量≥98%; b 最后数值为清亮点的温度. 

 

图 5  化合物 20_2 的相变图(DSC) 
Figure 5  Phase transition of compound 20_2 

 

图 6  化合物 20_2 的织构 
Figure 6  Texture of compound 20_2 

2  结论 

以 2-氨基-3-氟苯甲酸和 2-氨基-3-三氟甲基苯甲酸

为起始原料, 经过溴化、重氮化、酯化、还原、氧化、

格氏化等反应合成了 4,5-二氟菲、4,5-二(三氟甲基)菲、

4,5-二氟-9,10-二氢菲、4,5-二(三氟甲基)-9,10-二氢菲的

衍生物 19ad, 20ad, 19bc, 20bc, 23ad, 23bc, 并通过 1H 
NMR 和 13C NMR 确证合成出的化合物的正确性, 部分
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化合物在偏光显微镜下观察其织构, 显示出了液晶相.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

实验中所用仪器设备主要有 DSC822e 型差热分析

扫描仪; 1H NMR 和 13C NMR 由 Bruker 300 型核磁共振

仪测定(TMS 为内标, CDCl3 为溶剂); GC-MS 由 Hp 
5890-5972 型气质谱联用仪测定 ; 光学各向异性由

NAR-47 型阿贝折射仪测定. 所用芳基硼酸均为石家庄

诚志永华液晶显示材料公司自己生产, 其他试剂均为市

售分析纯.   

3.2  实验方法 

3.2.1  2-氨基-3-氟-5-溴苯甲酸氢溴酸盐(5a)和 2-氨
基-3-(三氟甲基)-5-溴苯甲酸氢溴酸盐(5b)的合成 

153 g (987 mmol)的 2-氨基-3-氟苯甲酸(6a)分散在

1500 mL 氯仿中, 175 g (1.09 mol)的溴素溶于 150 mL 氯

仿的溶液缓慢的滴加到上述氯仿溶液中, 并于室温搅拌

反应过夜, 次日过滤, 滤饼用二氯甲烷洗涤, 真空干燥

后得 276 g的 2-氨基-3-氟-5-溴苯甲酸氢溴酸盐 5a, 黄色

粉末, 产率 88.7%, 无需纯化.  
2-氨基-3-(三氟甲基)-5-溴苯甲酸氢溴酸盐(5b)的合

成同上操作, 黄色粉末, 产率 86%, 无需纯化.  
3.2.2  6,6'-双(三氟甲基)联苯-2,2'-二甲酸甲酯(13b)
和 4,4'-二溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二甲酸甲酯(4a) 的合

成 

75 g (0.3 mol)的五水硫酸铜溶于 300 mL 水中, 搅
拌下加入 230 mL 的 25%氨水, 用冰盐浴降温至 0 ℃, 
将 20.8 g (0.3 mol)的羟胺盐酸盐和 12.8 g (0.32 mol)的氢

氧化钠配成的水溶液缓慢滴加入上述冷的铜溶液中, 并
保持在 0 ℃以下备用.  

41 g (0.2 mol)的 2-氨基-5-溴-3-氟苯甲酸氢溴酸盐

和 85 mL 的浓盐酸混合, 加入 300 mL 水和 60 mL 的乙

腈, 并用冰盐浴降温至 0 ℃以下, 15.9 g (0.23 mol)的亚

硝酸钠溶于 120 mL 水的溶液缓慢滴加入上述溶液中, 
于 5 ℃以下搅拌反应 1 h, 将此清澈的重氮溶液缓慢地

滴加入备用的铜溶液内, 此过程保持在 10 ℃以下, 于
室温搅拌反应 1 h, 加热升温至85 ℃并滴加入浓盐酸酸

化, 冰水浴降温到 0 ℃过滤出不溶的固体, 滤饼用水

洗, 真空干燥, 得到 33.9 g 的 6,6'-双(三氟甲基)联苯- 
2,2'-二甲酸, 类白色的固体.  

将中间体和 330 mL 的无水甲醇混合, 加热升温至

回流, 缓慢滴加入 10 mL 的氯化亚砜, 回流反应过夜, 
得到清亮的溶液减压浓缩干, 残余物用硅胶柱分离, 乙
酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶20～50)洗脱, 得到 34.5 g 的

6,6'-双(三氟甲基)联苯-2,2'-二甲酸甲酯(13b), 白色结晶, 

两步总产率 42% 
4,4'-二溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二甲酸甲酯(4a): 白色

结晶, 两步总产率 54% 
3.2.3  [6,6'-双(三氟甲基)联苯-2,2'-二基]二甲醇(14b)
的合成 

20 g (0.05 mol)的 6,6'-双(三氟甲基)联苯-2,2'-二甲

酸甲酯(13b)用 400 mL 干燥的 THF 溶解, 将此清亮的溶

液用冰盐浴冷却至－5 ℃, 缓慢地分批加入 5.6 g (0.14 
mol)的氢化铝锂, 保温搅拌反应 1 h, 缓慢升到室温, 搅
拌反应 12 h, 向反应液内滴加入水和 17 mL 的 15%氢氧

化钠水溶液淬灭反应, 抽滤, 滤饼用 THF 洗, 滤液减压

浓缩干, 得到 15.5 g 的[6,6'-双(三氟甲基)联苯-2,2'-二基]
二甲醇(14b), 白色结晶, 产率 90%, 无需纯化, 继续下

步反应.  
3.2.4  (4-溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二基)二甲醇(10)的合

成 

35 g (75.4 mmol)的 4,4'-二溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二
甲酸甲酯(4a)用 300 mL 干燥的 THF 溶解, 将此清亮的

溶液用液氮-乙醇浴冷却至－20 ℃, 缓慢地分批加入 7 
g (184.2 mmol)的氢化铝锂, 保温搅拌反应 1 h, 缓慢升

到室温, 搅拌反应5 h, 向反应液内滴加入水和20 mL的

15%氢氧化钠水溶液淬灭反应, 抽滤, 滤饼用 THF 洗, 
滤液减压浓缩干, 得到 23.5 g 的(4-溴-6,6'-二氟联苯- 
2,2'-二基)二甲醇(10), 黄色油状物, 产率 94.7%, 无需纯

化, 继续下步反应.  
3.2.5  (4,4'-二溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二基)二甲醇(3a)
的合成 

35 g (75.4 mmol)的 4,4'-二溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二
甲酸甲酯(4a)用 300 mL 的 THF 以及 30 mL 的甲醇搅拌

溶解, 缓慢地分批加入 10 g (263 mmol)的硼氢化钠固体

粉末, 加热升温回流搅拌反应 2 h, 减压浓缩干, 向残余

物内加入 200 mL 的水搅拌分散, 用乙酸乙酯萃取 3 次, 
收集有机相, 并用无水硫酸钠干燥, 抽滤, 滤液减压浓

缩干, 得到 28 g 的(4,4'-二溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二基)二
甲醇(3a)[22], 黄色油状物, 产率 91%, 无需纯化, 继续下

步反应.  
3.2.6  2,2'-双(溴甲基)-6,6'-双(三氟甲基)联苯(15b)的
合成 

15 g (42.8 mmol)的(6,6'-双(三氟甲基)联苯-2,2'-二
基)二甲醇(14b)溶于 250 mL 的氯仿中, 缓慢分批加入

49 g (0.17 mol)的三溴氧磷, 升温回流反应 10 h, 冷却到

室温, 用饱和的食盐水洗 3 次, 收集的有机相用无水硫

酸钠干燥, 过滤, 滤液减压浓缩干, 残余物用短的硅胶

柱脱色 , 用石油醚洗脱 , 得 18.3 g 的 2,2'-双 (溴甲

基)-6,6'-双(三氟甲基)联苯(15b), 黄色的油状物, 产率
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89.7%.  
3.2.7  4,5-双(三氟甲基)-9,10-二氢菲(16b)的合成 

7.8 g (16.3 mmol)的 2,2'-双(溴甲基)-6,6'-双(三氟甲

基)联苯(15b)溶于 150 mL 的无水乙醚中, 在氮气保护

下, 加入0.7 g (29 mmol)镁粉和一粒碘, 加热回流反应 1 
h, 在超声下回流反应直至镁粉消失, 冷却到室温, 加入

少量水, 分出乙醚相, 并用饱和食盐水洗 2 次, 有机相

用无水 MgSO4 干燥, 过滤, 滤液减压浓缩干, 残余物用

硅胶柱分离纯化, 乙酸乙酯/石油醚(V∶V＝1∶20～50)
洗脱, 得1.5 g的4,5-双(三氟甲基)-9,10-二氢菲(16b), 白
色固体，产率 28.9%.  
3.2.8  4-溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二甲醛(11a)和 4,4'-二
溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二甲醛(2a)的合成 

26.1 mL 的二甲基亚砜和 150 mL 的二氯甲烷混合

均匀, 用液氮浴冷却至－78 ℃, 缓慢滴加入 15.6 mL 的

草酰氯溶于 100 mL 的二氯甲烷溶液, 再滴加入 30 g 
(73.5 mmol)的(4,4'-二溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二基)二甲醇

(3a)溶于二氯甲烷的溶液, 保温搅拌反应 1 h, 再滴加入

101.7 mL 的三乙胺, 搅拌反应 30 min, 缓慢升到室温, 
加入 150 mL的饱和食盐水洗 3次, 分出有机相, 用无水

Na2SO4 干燥, 抽滤, 滤液减压浓缩干, 残余物用 50 mL
的无水乙醇重结晶, 得到 26 g 的 4,4'-二溴-6,6'-二氟联 
苯-2,2'-二甲醛(2a), 黄色固体, 产率 87.5%.  

4-溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-二甲醛(11a), 黄色固体, 产
率 84%.  
3.2.9  2-溴-4,5-二氟菲(12a)和 2,7-二溴-4,5-二氟菲

(1a)的合成 

18.5 g (45.8 mmol)的 4,4'-二溴-6,6'-二氟联苯-2,2'-
二甲醛(2a)溶于 200 mL 的冰醋酸, 加热升温至回流, 缓
慢滴加入 23 mL 的 85%水合联胺溶于 50 mL 醋酸的溶

液, 保温搅拌反应 5 h, 冷却到室温, 抽滤, 滤饼用乙醇

洗, 滤液减压浓缩干, 向残余物内加入 200 mL 水搅拌

分散, 抽滤, 滤饼用无水乙醇重结晶, 得到 14.5 g的 2,7-
二溴-4,5-二氟菲(1a), 白色片状结晶 , 产率 85%. 1H 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.46～7.50 (m, 2H), 7.56 (s, 
2H), 7.76～7.77 (d, J＝1.8 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3, 
300 MHz) δ: 114.30, 117.93, 118.13, 118.32, 121.00, 
127.36, 128.21, 135.91; EI-MS (70 V) m/z (%): 372 (M＋, 
70), 212 (100), 106 (72). 

2-溴-4,5-二氟菲(12a), 白色片状结晶, 产率 85%.  
3.2.10  2-溴-4,5-双(三氟甲基)-9,10-二氢菲(17b)和
2,7-二溴-4,5-双(三氟甲基)-9,10-二氢菲(18b) 的合成 

3.16 g (10 mmol)的 4,5-双(三氟甲基)-9,10-二氢菲

(16b)溶解在 150 mL 的氯仿中, 加入 16.2 mg (0.1 mmol) 
的无水氯化铁, 加热升温至回流, 缓慢滴加入 1.95 g (12 

mmol)的溴素溶于 20 mL 氯仿的溶液, 继续回流反应 24 
h, 冷却到室温, 用饱和的亚硫酸氢钠水溶液洗 3 次, 收
集到的有机相用无水硫酸钠干燥, 过滤, 滤液减压浓缩

干, 残余物用短的硅胶柱脱色, 得 3.75 g 的 2-溴- 4,5-双
(三氟甲基)-9,10-二氢菲(17b)和 4,5-双(三氟甲基)-9,10-
二氢菲(16b)混合物, 无法分离纯化, 产物 GC 含量为

79%, 黄色油状物, 产率 75%.  
2,7-二溴-4,5-双(三氟甲基)-9,10-二氢菲(18b), 白色

结晶, 产率 88%.  
3.2.11  目标化合物 19 的合成 

10 mmol 的中间体 1, 12, 17, 18 和 11 mmol 的芳基

硼酸 Ar1B(OH)2, 4.2 g 的无水碳酸钠混合, 加入 60 mL
的甲苯和30 mL的水以及10 mL的乙醇, 再加入115 mg
的 Pd(PPh3)4 催化剂, 在氮气保护下, 升温回流反应过

夜, 冷却到室温, 加入 60 mL 的水, 分出有机相, 用饱

和食盐水洗, 有机相用无水 MgSO4 干燥, 过滤, 滤液减

压浓缩干, 残余物用硅胶柱分离纯化, 再用石油醚重结

晶, 得中间体或产物 19. 
4,5-二氟-2-(3,4,5-三氟苯基)菲(19_1): 白色固体 , 

收率 86.5%. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.32～7.42 
(m, 3H), 7.50 (s, 2H), 7.60～7.82 (m, 4H); 13C NMR 
(CDCl3, 300 MHz) δ: 111.17, 111.38, 112.25, 112.59, 
114.35, 114.67, 119.64, 121.62, 124.04, 126.96, 127.36, 
128.27, 128.36, 128.76, 134.76, 135.10; EI-MS (70 V) m/z 
(%): 344 (M＋, 100), 324 (16), 172 (18). Anal. calcd for 
C20H9F5: C 69.77, H 2.63, F 27.59; found C 69.83, H 2.69, 
F 27.56. 

2-(2,3-二氟-4-正丙基苯基)-4,5-二氟菲(19_2): 白色

固体, 收率 80.6%. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.01 (t, 
J＝14.7 Hz, 3H), 1.67～1.75 (m, 2H), 2.71 (t, J＝15 Hz, 
2H), 7.06 (t, J＝15 Hz, 1H), 7.25 (t, J＝15 Hz, 1H), 7.37 
(d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.52～7.63 (m, 2H), 7.76～7.88 (m, 
3H); 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 13.86, 23.29, 30.90, 
114.13, 115.56, 115.97, 123.85, 124.28, 125.19, 125.25, 
126.54, 126.67, 127.55, 127.89, 131.59, 131.76, 134.54, 
134.60, 134.69. Anal. calcd for C23H16F4: C 74.99, H 4.38, 
F 20.63; found C 74.65, H 4.39, F 20.65. 

4,5-双(三氟甲基)-2-(3,4,5-三氟苯基)-9,10-二氢菲

(19_3): 白色固体, 收率 78.4%. 1H NMR (CDCl3, 300 
MHz) δ: 2.59～2.63 (m, 2H), 2.83～2.90 (m, 2H), 7.29～
7.31 (m, 2H), 7.43～7.50 (m, 2H), 7.59 (d, J＝6.9 Hz, 
2H), 7.67 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 29.79, 
111.12, 111.18, 111.27, 111.38, 111.47, 112.70, 113.04, 
117.79, 118.16, 120.83, 120.96, 121.80, 126.49, 126.53, 
127.26, 128.64, 135.08, 135.74, 135.79. Anal. calcd for 
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C22H11F9: C 59.20, H 2.48, F 38.31; found C 59.42, H 2.55, 
F 38.21. 

2-(2,3-二氟-4-正戊基苯基)-4,5-双(三氟甲基)-9,10-
二氢菲(19_4): 白色固体, 收率 69.8%. 1H NMR (CDCl3, 
300 MHz) δ: 0.95 (t, J＝6.6 Hz, 3H), 1.38～1.40 (m, 4H), 
1.64～1.70 (m, 2H), 2.71～2.73 (m, 6H), 6.87～6.96 (m, 
1H), 7.07～7.33 (m, 4H), 7.64～7.78 (m, 3H); 13C NMR 
(CDCl3, 300 MHz) δ: 14.13, 22.63, 30.15, 30.89, 31.52, 
35.55, 114.65, 123.92, 124.03, 124.15, 132.13, 133.26, 
135.17, 137.09, 139.15, 140.16, 145.36, 148.38. Anal. 
calcd for C27H22F8: C 65.06, H 4.45, F 30.49; found C 
65.11, H 4.54, F 30.37. 
3.2.12  目标化合物 20 的合成 

10 mmol的中间体 19 (R2＝Br)和 12 mmol的芳基硼

酸 Ar1B(OH)2, 4.2 g 的无水碳酸钠混合, 加入 60 mL 的

甲苯和 30 mL 的水以及 10 mL 的乙醇, 再加入 115 mg
的 Pd(PPh3)4 催化剂, 在氮气保护下, 升温回流反应过

夜, 冷却到室温, 加入 60 mL 的水, 分出有机相, 用饱

和食盐水洗, 有机相用无水 MgSO4 干燥, 过滤, 滤液减

压浓缩干, 残余物用硅胶柱分离纯化, 再用石油醚重结

晶, 得目标化合物 20. 
4,5-二氟-2-(4-(4-正丙基环己基)苯基)-7-(3,4,5-三氟

苯基)菲(20_1): 白色固体, 收率87.9%. 1H NMR (CDCl3, 
300 MHz) δ: 1.03 (t, J＝14.8 Hz, 3H), 1.05～1.11 (m, 
2H), 1.23 (t, J＝0.78 Hz, 2H), 1.34～1.38 (m, 3H), 1.48～
1.50 (m, 1H), 1.92 (dd, J＝6.6, 6.0 Hz, 4H), 2.54 (t, J＝
12.3 Hz, 1H), 7.34 (t, J＝0.6 Hz, 4H), 7.52 (d, J＝6.3 Hz, 
1H), 7.63～7.68 (m, 3H), 7.71～7.73 (m, 1H), 7.77 (d, J＝
1.8 Hz, 2H), 7.86 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 
14.51, 20.14, 33.64, 34.40, 37.13, 39.81, 44.45, 111.12, 
111.18, 111.21, 111.30, 111.41, 112.29, 112.63, 113.05, 
113.37, 121.63, 127.14, 127.67, 128.69, 135.30, 135.37, 
136.49, 141.18, 141.29, 148.34, 161.30. Anal. calcd for 
C35H29F5: C 77.19, H 5.37, F 17.44; found C 77.26, H 5.42, 
F 17.32. 

2-[3,5-二氟-4-(三氟甲氧基)苯基]-7-(2,3-二氟-4-正
丙基苯基)-4,5-二氟菲(20_2), 白色固体, 收率 67.6%. 1H 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 1.01 (t, J＝14.7 Hz, 3H), 
1.67～1.75 (m, 2H), 2.73 (t, J＝15.0 Hz, 2H), 7.06 (t, J＝
15.0 Hz, 1H), 7.24 (t, J＝14.7 Hz, 1H), 7.37 (d, J＝8.4 Hz, 
2H), 7.58 (q, J＝32.4 Hz, 2H), 7.76～7.87 (m, 4H); 13C 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 13.73, 24.16, 31.09, 111.12, 
111.36, 117.63, 123.37, 127.36, 129.72, 131.06, 135.41, 
139.13, 139.21, 145.86, 145.95, 154.27. Anal. calcd for 
C30H17F9O: C 63.84, H 3.04, F 30.29; found C 63.55, H 

3.06, F 30.42. 
4,5-二氟-2-(2-氟-4-正戊基苯基)-7-(3,4,5-三氟苯基)

菲(20_3): 白色固体, 收率 74.8%. 1H NMR (CDCl3, 300 
MHz) δ: 0.92 (t, J＝12.9 Hz, 3H), 1.36～1.39 (m, 4H), 
1.65～1.70 (m, 2H), 2.67 (t, J＝15.3 Hz, 2H), 7.06 (t, J＝
24.0 Hz, 2H), 7.33 (t, J＝14.7 Hz, 2H), 7.45～7.51 (m, 
2H), 7.63 (d, J＝12.9 Hz, 1H), 7.69～7.74 (m, 3H), 7.82 
(s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 14.13, 22.63, 
30.89, 31.52, 35.55, 111.16, 111.25, 111.45, 112.33, 
112.69, 114.88, 116.14, 116.43, 121.67, 124.01, 124.87, 
127.65, 128.62, 130.29, 130.34, 135.34, 135.40, 145.86, 
145.96, 158.27. Anal. calcd for C31H22F6: C 73.22, H 4.36, 
F 22.42; found C 73.54, H 4.38, F 22.32. 

2,7-双(2,3-二氟-4-正丙基苯基)-4,5-二氟菲(20_4): 
白色固体, 收率 87.5%. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 
1.00 (t, J＝17.6 Hz, 6H), 1.66～1.74 (m, 4H), 2.71 (t, J＝
14.6 Hz, 4H), 7.04 (t, J＝15.6 Hz, 2H), 7.40～7.53 (m, 
2H), 7.76 (s, 2H), 7.82～7.87 (m, 2H), 7.89 (s, 2H); 13C 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 13.86, 23.29, 30.90, 114.13, 
114.25, 114.37, 114.48, 114.71, 115.52, 115.56, 115.97, 
123.85, 123.89, 123.98, 124.28, 125.19, 125.25, 126.54, 
126.27, 127.55, 127.89, 131.59, 131.76, 134.54, 134.60, 
134.96. Anal. calcd for C32H24F6: C 73.56, H 4.63, F 21.82; 
found C 73.82, H 4.64, F 21.76. 

2-(2-氟-4-正戊基苯基)-4,5-双(三氟甲基)-7-(3,4,5-
三氟苯基)-9,10-二氢菲(20_5): 白色固体, 收率 58%. 1H 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 0.93～0.95 (m, 3H), 1.38～
1.40 (m, 4H), 1.79～1.83 (m, 2H), 2.71～2.73 (m, 6H), 
6.79～6.84 (m, 1H), 7.07～7.33 (m, 4H), 7.64～7.78 (m, 
4H); 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 14.15, 20.74, 31.06, 
31.12, 34.35, 111.14, 111.16, 111.21, 111.42, 112.06, 
113.36, 124.25, 124.32, 127.61, 128.12, 134.17, 134.29, 
135.24, 135.29, 135.37, 136.34, 141.21, 141.33, 148.16. 
Anal. calcd for C33H24F10: C 64.92, H 3.96, F 31.12; found 
C 65.18, H 3.72, F 31.08. 
3.2.13  目标化合物 22 的合成 

10 mmol的中间体 19 (R2＝Br)溶解在 50 mL的干燥

四氢呋喃中 , 在氮气保护下 , 用液氮-乙醇浴降温至  
－78 ℃, 缓慢滴加入 4.8 mL 的 2.5 mol/L 正丁基锂-己

烷溶液, 控温在－70 ℃以下搅拌反应 10 min, 滴加入

1.68 g的4-丙基环己酮溶于15 mL无水四氢呋喃的溶液, 
缓慢升到室温搅拌反应 1 h, 滴加入 20 mL 的水淬灭反

应, 分出有机相, 水相用乙酸乙酯萃取 3 次, 收集有机

相并用饱和食盐水洗, 无水 MgSO4 干燥, 过滤, 滤液减

压浓缩干, 残余物用硅胶柱分离纯化, 得中间体 21.  
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5 mmol 的中间体 21 溶解在 50 mL 的干燥二氯甲烷

中, 在氮气保护下, 用液氮-乙醇浴降温至－30 ℃, 缓
慢滴加入 1.75 mL (11 mmol)的三乙基硅烷, 控温在－30 
℃以下搅拌反应 10 min, 滴加入 11 mmol 的三氟化硼-
乙醚溶液, 在－30 ℃以下搅拌反应 2 h, 缓慢升到室温, 
滴加入 50 mL 饱和碳酸氢钠水溶液淬灭反应, 分出有机

相, 水相用乙酸乙酯萃取 3 次, 收集有机相并用饱和食

盐水洗, 无水 MgSO4 干燥, 过滤, 滤液减压浓缩干, 残
余物用硅胶柱分离纯化, 再用无水乙醇重结晶, 得目标

化合物 22.  
4,5-二氟-2-(4-正丙基-反式环己基)-7-(3,4,5-三氟苯

基)菲(22_1): 白色固体, 收率 64.5%. 1H NMR (CDCl3, 
300 MHz) δ: 0.86 (t, J＝14.8 Hz, 3H), 1.25～1.36 (m, 
2H), 1.40～1.42 (m, 2H), 1.44～1.48 (m, 3H), 1.50～1.54 
(m, 2H), 1.88～2.00 (m, 4H), 2.52～2.56 (m, 1H), 7.32～
7.34 (m, 2H), 7.48 (d, J＝12.0 Hz, 1H), 7.61 (s, 2H), 
7.63～7.67 (m, 2H), 7.77 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 300 
MHz) δ: 14.52, 20.15, 33.63, 34.42, 37.13, 39.82, 44.46, 
112.12, 112.27, 114.70, 115.16, 122.64, 125.06, 128.25, 
128.62, 135.31, 135.38, 135.47, 138.14. Anal. calcd for 
C29H25F5: C 74.35, H 5.38, F 20.28; found C 74.65, H 5.42, 
F 20.16. 

2-(4-正丙基-反式环己基 )-4,5-双 (三氟甲基 )-7- 
(3,4,5-三氟苯基)-9,10-二氢菲(22_2): 白色固体, 收率

52.7%. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 0.95 (t, J＝15 Hz, 
3H), 1.05～1.11 (m, 4H), 1.22～1.51 (m, 5H), 1.89～1.96 
(m, 4H), 2.71～2.83 (m, 5H), 7.21～7.25 (m, 4H), 7.28～
7.32 (m, 1H), 7.67 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 
14.45, 20.17, 31.06, 31.14, 33.74, 34.51, 37.16, 39.80, 
44.55, 111.12, 111.18, 111.24, 111.47, 112.14, 122.63, 
124.26, 127.67, 128.68, 134.22, 134.29, 135.45, 135.49, 
141.34, 148.49. Anal. calcd for C31H27F9: C 65.26, H 4.77, 

F 29.97; found C 65.65, H 4.80, F 29.86. 
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