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联萘偶氮苯环状手性剂的制备及其光异构化过程
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合肥工业大学 光电技术研究院,安徽合肥２３０００９)

摘要:环状光敏手性剂不仅具有较好的光稳定性,且可以通过控制环张力而对分子的光异构化速率进行调控,但其与液

晶分子间的相容性有待提高.本文通过在联萘基团的６,６′位点处引入与液晶分子结构相似的棒状刚性取代基,制备了

BPO５BA联萘偶氮苯环状光敏手性剂,探究了其在溶液和液晶中的光异构化过程,并通过计算 Teas溶解度参数对手性

剂分子与液晶分子间的相容性进行探究.通过研究发现,与 AzoＧoＧBi分子相比,BPO５BA 分子中由于刚性取代基的引

入,使偶氮苯基团的转动受到了环张力和刚性的限制,导致该分子在溶剂和液晶中的光异构化程度较低.此外,

BPO５BA分子具有与 AzoＧoＧBi分子相反螺旋方向和较大的β值,且与液晶分子间的相容性较好.
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Preparationandphotoisomerizationprocessofdinaphthalene
azobenzenecyclicchiraldopant
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Abstract:Thecyclicphotosensitivechiraldopanthasnotonlybetterphotostability,butalsothephoＧ
toisomerizationrateofthe molecule,which can beregulated bycontrollingtheringtension．
However,thecompatibilitybetweenthecyclicmoleculeandCLCsneedstobeimproved．InthispaＧ
per,naphthaleneazobenzenecyclicphotosensitivechiraldopantBPO５BAwaspreparedbyintroducing
rodＧlikerigidsubstituentsatthe６,６’positionsofthenaphthalenegroup,whichweresimilartothe
molecularstructureoftheliquidcrystal．ThephotoisomerizationprocessesinsolutionandCLCswere
investigated,aswellasthecompatibilitybetweenBPO５BAmoleculeandCLCswasestimatedbycalＧ
culatingTeasparameters．ComparedwithAzoＧoＧBimolecule,therotationofazobenzenegroupin
BPO５BAislimitedbytheringtensionandrigidity,duetotheintroductionofrigidgroup,resultingin



alowdegreeofphotoisomerization．Inaddition,BPO５BA moleculehasanoppositehelicaldirection
andlargerβvalue,andhasgoodcompatibilitywithCLCs．
Keywords:naphthalene;azobenzene;cyclicchiraldopant;photoisomerization

１　引　　言

　　胆甾相液晶,又称为手性向列相液晶[１],通过

自组装所形成的螺旋超分子结构,使其具有许多

独特的光学性质,如选择性反射、圆二色性、旋光

性等.当入射光的波长(λ０)与胆甾相液晶的螺距

(p)相匹配时,即λ０＝n×p(n 为胆甾相液晶的

平均折射率常数),则光被反射,反射光为圆偏振

光[２].胆甾相液晶的螺距可在光、温度、电磁场或

机械应力等外界刺激下进行调节.其中,光作为

一种绿色无污染的外界刺激源,使光敏型胆甾相

液晶具有容易调控、响应速率快、可以在空间上实

现远距离的调控、并且对周围环境要求不高等优

点.因此,长期以来对于光敏型胆甾相液晶的研

究占据了主导地位[３Ｇ６].光敏型胆甾相液晶通常

是由向列相液晶和光敏手性材料配制而成,其螺

距由手性材料的扭曲力常数(HTP,β)和含量(c)
决定,β ＝ (p ×c)-１,通过光照可以实现对胆甾

相液晶螺距的动态调控.目前,光敏型胆甾相液

晶已被广泛应用于彩色显示、滤波器及信息存储

等领域[７].
偶氮苯是一种典型的光致变色化合物,具有

光致顺反异构特性,且在光致异构化过程中,偶氮

苯的形状尺寸及偶极矩也会发生明显变化,因而

受到了广泛关注[８].长期以来,科学家们对提高

手性向列液晶(CLCs)中偶氮苯类手性剂的螺旋

扭曲力(β)和螺旋扭曲力变化(Dβ)给予了极大的

关注[９Ｇ１２],其目的是将手性剂以较小的浓度掺入,
防止发生相分离、染色以及所需的物理性质改变,
并且扩大波长的调节范围.近几年,科学家们发

现环状偶氮苯类手性剂分子具有较高的光稳定

性,且可以通过控制环的大小对环张力进行控制

进而 对 分 子 的 光 异 构 化 速 率 进 行 调 控[１３].

Tamaoki课题[１４]组制备了一类含有萘基与偶氮

苯基团的环状分子,研究发现这种分子与向列相

液晶进行掺杂后可以诱导形成胆甾相液晶,但其

与液晶分子的相容性较差.为了解决相容性差问

题,Munju课题组[１５]系统地研究了联萘类手性剂

的螺旋扭曲能力,发现四取代的联萘类手性剂具

有较高的β值,其中通过在联萘基团的６,６′位点

处引 入 与 液 晶 分 子 结 构 相 似 的 刚 性 取 代 基

BPO６,可将β值提高至７５７μm－１,且与液晶分子

间有较好的相容性,从而有利于将手性剂的手性

传递至液晶主体中.
因此,在实验室已有的 AzoＧoＧBi环状光敏手

性分子[１６]的基础上,我们通过在其联萘基团的６,

６′位点处引入刚性取代基BPO５并制备BPO５BA
手性分子,探究了其在溶液以及液晶中的光异构

化过程,并通过计算Teas溶解度参数研究了手性

剂分子与液晶主体间的相容性.

２　实　　验

２．１　试剂与仪器

(R)Ｇ６,６′二溴Ｇ１,１′Ｇ联Ｇ２Ｇ萘酚,分析纯,购买

自上海阿拉丁生化科技股份有限公司;２Ｇ(２Ｇ氯乙

氧基)乙醇、四三苯基膦钯及２,２′Ｇ二羟基偶氮苯,
均为分析纯,购买自百灵威科技有限公司;其他化

学试剂均为分析纯,购买自国药化学试剂公司;

AzoＧoＧBi分子是由实验室自己制备.
核磁共振图谱采用美国安捷伦科技公司的

VNMRS６００ 超 导 核 磁 共 振 波 谱 仪 获 得:６００
MHz,CDCl３做溶剂,TMS为内标;紫外吸收光

谱通过 UV２５５０紫外Ｇ可见分光光度计表征,试样

在不同光照条件下进行照射:３６５nm (２．６mW
cm－２)和４４０nm(４mW􀅰cm－２);POM 偏光图像

表征在LeicaDM２５００M 型金相显微镜上获得.

２．２　联萘偶氮苯环状手性分子的合成

联萘偶氮苯环状手性分子(BPO５BA)的合成

路线如图１所示,详细合成步骤如下:
依次将 (R)Ｇ６,６′二溴Ｇ１,１′Ｇ联Ｇ２Ｇ萘酚(１．０g,

２􀆰３mmol)、碳酸钾(１．１g,７．９mmol)、碘化钾(０．１
g,０．７mmol)及 N,NＧ二甲基甲酰胺(１０mL)加入

５０mL的单口瓶中,于１００℃下搅拌反应２０min
后,将２Ｇ(２Ｇ氯乙氧基)乙醇(１．０g,７．９mmol)加入

其中,并于１００℃下继续反应２４h.反应结束后冷

却至室温后,经乙酸乙酯和饱和食盐水反复萃取３

６６４ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３４卷　



次、无水硫酸钠干燥及硅胶柱层析(正己烷∶乙酸

乙酯＝２∶１)后,得黄色油状物 M１(１g),产率:

７２％.取中间体 M１(１g,１．６mmol)和４Ｇ戊氧基联

苯硼酸(１．１g,３．８４mmol),溶于１,４Ｇ二氧六环(２０
mL)和碳酸钾水溶液中,在氮气保护下,再快速加

入四三苯基膦钯(０．５g,０．４mmol)后,于１００℃下

回流反应２４h.反应结束后冷却至室温,经二氯甲

烷和饱和食盐水反复萃取、无水硫酸镁干燥及硅胶

柱层析(正己烷:乙酸乙酯＝２∶１)后,得淡黄色固

体 M２(０．２g),产率:５５％.将中间体 M２(０．２g,

０􀆰２mmol)完全溶解于二氯甲烷(８mL)后,分别加

入干燥的三乙胺(０．１２mL,０．８mmol)、４Ｇ二甲氨基

吡啶(０．３３mg,０．０１mmol),在冰浴条件下,加入对

甲苯磺酰氯(０．１２g,０．６mmol),室温反应２４h.待

反应结束后,将反应液移至分液漏斗中,经水和饱

和食盐水萃取、无水硫酸镁干燥及硅胶柱层析(正
己烷∶乙酸乙酯＝３∶１)后,得淡黄色油状物 M３
(０．２g,８０％).在氮气氛围下,取上述中间体 M３

(０．２g,０．１６mmol),２,２′Ｇ二羟基偶氮苯(０．０３g,

０􀆰１５mmol),二 苯 并Ｇ１８Ｇ冠 醚Ｇ６(０．０１７g,０．０４５
mmol)和碳酸铯(０．１５g,０．４５mmol),溶于干燥的

N,NＧ二甲基甲酰胺(３０mL)中,于７５℃下反应４８
h.反应结束后,冷却至室温,并经水、二氯甲烷和

饱和食盐水反复萃取３次、无水硫酸镁干燥及硅胶

柱层析(正己烷:乙酸乙酯＝３∶１)后,得黄色固体

BPO５BA(０．１g),产率:５６％.
１HＧNMR (６００ MHZ,CDCl３,２５ ℃)δ:

８􀆰０４(s,２H),７．８０(d,J ＝１２Hz,２H),７．７２(d,

J ＝６Hz,４H),７．６４(d,J ＝６Hz,４H),７．５７(d,

J ＝６Hz,４H),７．５１(t,J ＝９Hz,４H),７．４３(t,

J ＝６Hz,２H),７．２１(d,J ＝ ６Hz,４H),７．１０
(m,２H),７．０５(d,J ＝６Hz,４H),６．９８(d,J ＝１２
Hz,４H),４．１５(s,２H),４．００(t,J ＝ ６Hz,８H),

３􀆰９３(s,２H),３．６０(s,２H),３．５３(s,２H),３．４８(s,

２H),３．４１(s,２H),１．８１(m,４H),１．４６(m,４H),

１􀆰４０(m,４H),０．９４(t,J ＝６Hz,６H).

图１　手性剂分子BPO５BA的合成路线

Fig．１　SyntheticrouteofchiralmoleculeBPO５BA

２．３　胆甾相液晶器件的制备

将质量分数为０．２％的手性剂分子BPO５BA
与向列相主体液晶 E７混合,并加入少量二氯甲

烷使其完全溶解,然后于磁力搅拌器上加热搅拌

至溶剂完全挥发,冷却至室温后,即得到了胆甾相

液晶材料.将其缓慢灌入楔形盒(tanθ ＝０．０１)
中,待其放置一段时间后会形成均匀的卡诺线.
通过偏光显微镜可观察到盒中干涉条纹卡诺线的
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宽度(a),根据公式p ＝２atanθ,计算出胆甾相

液晶的螺距p[１７].

３　结果与讨论

３．１　手性剂分子在溶剂中的光异构化过程

为研究BPO５BA 分子的光敏性,将 BPO５BA
配成浓度为５×１０－６ mol/L的乙腈溶液,分别在紫

外光(３６５nm,２．６mW􀅰cm－２)和可见光(４４０nm,

４mW􀅰cm－２)的下进行照射,通过紫外Ｇ可见分光

光度计测定其在溶液中的吸光度曲线,如图２
所示.

图２(a)和(b)分别对应于BPO５BA分子在紫

外光和可见光照射条件下的吸光度曲线.在３００
nm处对应于联萘基团的 １Bb跃迁吸收峰;在３２０~
４００nm区域内对应于联萘基团的１La和１Lb跃迁和

偶氮苯基团的πＧπ∗ 跃迁吸收峰;在４２０nm处对应

于偶氮苯基团的nＧπ∗ 跃迁吸收峰.从图２(a)中
可以看出,在３６５nm的紫外光照射下,吸光度曲线

在３２０~４００nm区域内发生下降,在大于４００nm
处有上升,这表明偶氮苯基团在紫外光照射下发生

了从反式到顺式结构的转变[１８],曝光８０s达到紫

外光光稳态(PSSUV);在４４０nm的可见光照射下,
吸收光谱从PSSUV状态发生回复,且在曝光２４０s
内达到可见光光稳态(PSSVis).

为进一步探究 BPO５BA 分子在溶剂中的异

构化程度,分别测定了BPO５BA分子于CDCl３溶

液中在初始状态、PSSUV及 PSSVis３种状态下的
１HＧNMR谱图.如图３所示,通过对偶氮苯基团

中的苯环所对应 H 原子的位置进行标记,并对不

同光照状态下产生的顺式异构体的位置进行记

录,由此通过计算可得到不同状态下反式异构体

(E)与顺式异构体(Z)间的比例.从初始状态至

PSSUV状态,EＧZ 的转化率仅为２８％,而在可见光

图２　BPO５BA分子在乙腈溶液(５μmol/L)中经紫外光照(３６５nm,２．６mW􀅰cm－２)(a)和可见光光照(４４０

nm,４mW􀅰cm－２)(b)下的吸收光谱图.

Fig．２　AbsorptionspectrachangesofBPO５BAinacetonitrile(５μmol/L)uponirradiationswithUV (３６５

nm,２．６mW􀅰cm－２)(a)andvisible(４４０nm,４mW􀅰cm－２)(b)

图３　BPO５BA分子在CDCl３溶液中分别在初始状态(a)、紫外光光稳态(b)以及可见光光稳态(c)下的１HＧ

NMR谱图.

Fig．３　１HＧNMRchangesofBPO５BAinCDCl３atinitial(a),PSSUV(b),andPSSVis(c)states,respectively．
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光照下,ZＧE 的转化率仅为２５％,而 AzoＧoＧBi分

子在PSSUV和PSSVis状态的异构化转化率分别为

５８％和６６％,异构化程度较高.由此说明,在环

状手性剂分子中刚性取代基的引入,会通过环张

力及分子刚性限制偶氮基团的转动,从而导致该

分子在溶液中的光致异构化程度较低.

３．２　胆甾相液晶手性方向判断

对手性剂 BPO５BA 分子所掺杂的胆甾相液

晶的螺旋方向可以通过液晶接触性实验进行测

定[１９].已知S８１１和 E７形成的是左旋的胆甾相

液晶,相反地,R８１１和 E７形成的是右旋的胆甾

相液晶.将这两种胆甾相相液晶材料作为标准液

晶与 BPO５BA 分子掺杂形成的液晶材料分别从

２０μm 的液晶盒两端灌入,通过偏光显微镜观察

两种胆甾相液晶接触处的 POM 图,判断待测液

晶的螺旋方向.若混合区域连续,则待测和标准

液晶的旋向一致;若出现不连续区域,则待测与标

准液晶的旋向相反.
从图４(a)可看出,含有BPO５BA的胆甾相液

晶与右旋标准的胆甾相液晶相接触时,无明显边

界,呈连续界面;而与左旋标准的胆甾相液晶相接

触时,如图４(b)所示,出现了明显的不连续区域.
由此说明含有BPO５BA的胆甾相液晶的螺旋方向

与右旋标准胆甾相液晶相同,即螺旋方向为右旋.

图４　含有 BPO５BA 的胆甾相液晶分别与含有 R８１１
(右旋)(a)或者 S８１１(左旋)(b)的胆甾相液晶进

行的液晶接触性实验测试

Fig．４　ContenttestsbetweentheCLCincludingBPO５BA
andR８１１(rightＧhandedscrew)(a)orS８１１(leftＧ
handedscrew)(b)inthesameLChostE７,respecＧ
tively．

３．３　手性剂与向列相液晶间的相容性

为进一步探究手性剂分子与向列相主体液晶

E７间的相容性,本文中引入一种汉森溶解度参

数,也就是 Teas参数[２０].通过分别计算来自分

子结构中各个基团的分散力(Dispersion)、极性

(Polar)及氢键作用力(HydrogenＧbonding)３部

分所贡献的溶解度参数,从而对Teas参数进行计

算,由此可得到fd,fp,fhb,分别代表３种不同溶

解度参数的占比.一般情况下,手性剂分子与液

晶分子间的相容性随着两者 Teas参数间的差值

(Δf)的增加而降低,其中 Δf 可通过公式 Δf＝

∑(fj,LC－fj,dopant)２ 进行计算,其中下标j分别

代表d,p 或h.
如图５所示,AzoＧoＧBi和 BPO５BA 分子与

E７分子间的Δf 值分别为０．１７０和０．１５２,由此说

明棒状基团的引入有利于提高手性剂分子与液晶

分子间的相容性.

图５　手性剂与E７间的 Teas溶解度参数三元图

Fig．５　Teasplotofcalculatedsolubilityparameters
ofdopantsandE７

３．４　手性剂分子在胆甾相液晶中的光异构化过程

　　为探究BPO５BA 手性分子在胆甾相液晶中

的光异构化过程,分别对其所诱导的胆甾相液晶

的螺旋扭曲力(β)以及不同光照条件下的β 值的

变化(Dβ)进行了测定.β值可由公式β ＝ (p ×
c)-１计算,其中P 为胆甾型液晶的螺距.将含有

０．２％(质量分数)的BPO５BA 与 E７的混合物缓

慢灌入楔形盒中,在偏光显微镜下可观察到分布

均匀且规则的卡诺线.
如图 ６ 所 示,在 紫 外 光 (３６５nm,１４ mW

cm－２)照射下,相邻两条卡诺线的间距(a)逐渐增

大,在光照８min后达到稳定状态PSSUV,其对应

的β值从＋２８．５μm－１减小到＋２４．１μm－１.可见

光(４４０nm,６．５mW􀅰cm－２)照射后,顺式异构

体会逐渐转变为反式异构体,经９min后达到稳

定状态 PSSVis,间距a 由 １０３７．３μm 回 复 至
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９７２􀆰８μm,但与初始状态的β 值相比,仅回复了

３６％.如 表 １ 所 示,与 AzoＧoＧBi 分 子 相 比,
BPO５BA分子在初始状态具有较高的β值,这是

由于取代基的引入有利于将手性剂的手性传递至

周围的液晶分子中.更重要的是,其螺旋扭曲的

方向与 AzoＧoＧBi分子相反,这可能与分子结构中

联萘基团的二面角有关.通过利用 GaussView
０９软件中 B３YP/６Ｇ３１G 机组对两种分子进行理

论模拟计算,研究分子结构中联萘基团的二面角

(θ)与β/Dβ值间关系.如表１所示,在初始状态

下,分子对应的θ值小于９０°,而BPO５BA分子对

应的θ大于９０°,因此两者所具有的螺旋方向不

同,AzoＧoＧBi 分 子 具 有 左 手 螺 旋 (—),而

BPO５BA分子具有右手螺旋(＋),因此两者对应

的β值的符号相反.从理论计算的结果来看,在
初始状态 AzoＧoＧBi分子的β值应较大,而实验表

明,BPO５BA分子具有较大的β 值.这表明在联

萘基团的６,６′位点处引入侧基BPO５,在提高手

性剂分子与液晶主体相容性的同时,能够有效地

提高β值,有利于手性剂分子的手性传递.此外,
在光异构化过程中 BPO５BA 分子Dβ 较小,仅变

化了１．６μm－１,对应的Dθ值也应较小,但与理论

计算的结果相反,这是由于BPO５BA分子在异构

化过程中,偶氮基团的转动受到分子环张力和刚

性的限制,从而限制了联萘基团的空间运动,致使

Dθ值较小.

图６　质量分数为０．２％的BPO５BA 分子在 E７中分

别经紫外光光照０min(a),２ min(b),５ min
(c),８min(d)时的POM 图;以及在可见光光

照０min(e),３min(f),６min(g),９min(h)时
的POM 图.

Fig．６　POMimagesofdopantBPO５BA (０．２％)in
E７uponUVlightirradiationat０min(a),２
min(b),５ min (c),８ min (d);andthen
visiblelightirradiationat０min (e),３min
(f),６min(g),９min(h)．

表１　手性剂的β值及其发生异构化后Dβ
Tab．１βandDβinducedbythephotoisomerizationofdopants

Dopant
θ/deg β/μm－１

反式 顺式 初始 PSSUV PSSVis

│Δβ│/μm－１

Azo－o－Bi ７９．１ ７２．９ －２４．７ －３５．１ －２５．２ ９．９
BPO５BA ９７．２ ９１．６ ＋２８．５ ＋２４．１ ＋２５．７ １．６

４　结　　论

本文通过在联萘基团的６,６′位点处引入棒

状刚性取代基,制备BPO５BA联萘偶氮苯环状手

性分子,探究其在溶液和液晶中的光异构化过程,
并通过 Teas溶解度参数对手性剂分子与液晶分

子 间 的 相 容 性 进 行 研 究. 通 过 研 究 发 现,
BPO５BA分子中由于刚性共轭基团的引入,会使

偶氮苯基团的转动受到环张力和刚性的限制,由
此导致该分子在溶剂和液晶中的光异构化程度较

低,其中在液晶中的Dβ 仅为１．６μm－１.与 AzoＧ
oＧBi分子相比,BPO５BA 分子因其反式结构中的

θ ＞９０°而具有相反的右旋扭曲方向,并且具有较

大的β值为＋２８．５μm－１,这是由于BPO５侧基的

引入,降低了手性剂分子与液晶分子间的 Δf 值,
有效提高了手性剂分子与液晶分子间的相容性,
从而更有利于将手性传递至液晶分子中.
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