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含偶氮基团的不对称弯曲型
液晶分子的合成及其光谱特性
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摘　要：合成了６个含偶氮基团的具有不同苯环个数的不对称弯曲型液晶分子，用１Ｈ ＮＭＲ、ＨＲＭＳ表征其

结构，采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）和偏光显微镜（ＰＯＭ）研究其液晶性能。考察结果表明：所有化合物均出现

了液晶相，特别是含有３个苯环的分子在较低温度下出现了向列相；偶氮基团的吸收光谱在３３０～３６０ｎｍ出

现了较强的由ππ电子跃迁引起的吸收，在４３０～４５０ｎｍ出现了较弱的由ｎπ电子跃迁引起的吸收，其吸

收波长的变化表明分子的弯曲形状和电子分布使分子吸收波长有较大的变化。
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１　引　　言

１９７０年，Ｆｒｅｉｓｅｒ运用分子场理论计算预测了

双轴向列相（Ｎｂ）的存在。１９９６年，Ｎｉｏｒｉ报道了

一非手性的弯曲型液晶分子，加上后来发现的Ｎｂ

相的热力学、动力学性质和快速响应特性。在过

去的十多年里，弯曲型分子由于其特殊的分子形

状有利于形成 Ｎｂ相，所以吸引了众多科研人员
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的关注，大量的弯曲型液晶分子被合成出来。这

些分子大多呈现为近晶相或（和）向列相，也有一

些呈现为双轴向列相［１６］。最近，由于偶氮基团具

有光致变色和光致异构的特点，很多含有偶氮基

团的弯曲型液晶分子被合成出来，其中以间氨基

苯甲酸或其衍生物为中心弯曲核的液晶分子显示

出了较好的液晶性能［２，４］。含有偶氮基团的分子

在紫外可见光照射下会发生可逆的顺反异构转

化，顺反式的异构转化在光照下一般是很快的，而

顺式到反式的热回复弛豫则需要较长的时间［７８］，

这些特性非常适合应用于光控的存储器。

本文合成了以３氨基２甲基苯甲酸和３氨

基２氟苯甲酸为中心弯曲基团、酯基和偶氮为连

接基团、烷（氧）基为端链的不对称弯曲型液晶分

子，研究了这些分子的液晶性能与光谱特性，以及

液晶性能与分子结构的关系。

２　实　　验

２．１　试剂和仪器

试剂：３氨基２甲基苯甲酸（日本ＴＣＩ试剂，

纯度＞９９％），苯酚（上海菲达工贸有限公司和桥

分公司，分析纯），亚硝酸钠（上海振欣试剂厂，分

析纯９９％），碳酸钾、碳酸钠、硫酸钠、氢氧化钠、

二氯亚砜、盐酸（３７％）、尿素、对甲苯磺酸（上海凌

峰化学试剂有限公司，分析纯），对十二烷基苯胺

（天津深拓精益化学研发中心，纯度＞９７％），二氢

比喃（阿拉丁试剂，９９％），犖，犖二甲基吡啶

（ＤＭＡＰ，上海化学试剂公司，化学纯），ＴＬＣ、硅

胶（青岛海洋化工有限公司），对氟苯甲酸、犖，

犖′二环己基碳二亚胺（ＤＣＣ）、对羟基苯甲醛、对

羟基苯甲酸乙酯、２丁酮、１溴代正辛烷、１溴代正

十二烷、１溴代正丁烷（国药集团化学试剂有限公

司，分析纯）以上试剂均直接使用，没有再经过特

别的处理。其他所有的反应、柱层析、重结晶所需

试剂均为市售分析纯试剂。对戊基苯酚、对十二

烷基苯酚、对庚基苯甲酸为课题组原有合成样品。

测试仪器：１ＨＮＭＲ：ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ核磁

共振仪（Ｂｒｕｋｅｒ公司制造），溶剂 ＣＤＣｌ３，内标

ＴＭＳ；ＨＲＭＳ：ＭｉｃｒｏｍａｓｓＧＣＴＴＭ （Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ

公司制造）；ＸＰ２０１透射偏光熔点测定仪（北京

市科仪电光仪器厂）；ＤＳＣ：ＵｎｉｖｅｒｓａｌＶ２．６

ＤＴＡ，升温和降温速率均为１０℃／ｍｉｎ；紫外可见

分光光度计：ＵＶ５５０１天津港东科技发展股份有

限公司。

本文所合成的化合物均由１Ｈ ＮＭＲ、ＭＳ表

征其分子结构，相态变化由差示量热扫描法

（ＤＳＣ）结合偏光显微镜（ＰＯＭ）测定。

２．２　弯曲分子的合成

本文合成的６个分子的结构如图１所示。
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图１　本文合成的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｏｕｒｗｏｒｋ

具体的合成步骤以化合物Ｊ０１为例，合成路

线如图２所示。含五芳环的不对称的弯曲型液晶

分子Ｊ０１主要通过酯基保护、重氮偶合反应、酚

羟基的ＴＨＰ保护、脱酯基保护、酯化、脱ＴＨＰ保

护、酯化步骤得到。

２．２．１　中间体２ａ的合成

将３．０２ｇ（１０ｍｍｏｌ）２甲基３氨基苯甲酸、

４０ｍＬ甲醇置于１００ｍＬ单口烧瓶中，冰浴条件

下搅拌１０ｍｉｎ，并用恒压滴液漏斗逐滴加入２．２

ｍＬＳＯＣｌ２（约６ｍｉｎ滴加完成）。加完后，自然升

温至室温，磁力搅拌５ｈ，减压蒸除甲醇，得白色

固体。加入４４ｍＬ１０％ Ｎａ２ＣＯ３ 水溶液，搅拌，

有白色气泡产生，直到没有气泡时，用乙酸乙酯萃

取（３×１５ｍＬ），无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥，过滤，减压蒸

除乙酸乙酯，真空干燥（５０℃）１ｈ后得无色透明

液体３．００ｇ，收率：９０．７％。

１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，５００ ＭＨｚ）δ：２．２１（ｓ，

３Ｈ），３．８２（ｓ，３Ｈ），５．１４（ｓ，２Ｈ），６．８４（ｄ，犑＝

７．８０Ｈｚ，１Ｈ），６．９２（ｄ，犑＝７．４９Ｈｚ，１Ｈ），

７．０１（ｔ，犑＝７．７３Ｈｚ，１Ｈ）。

２．２．２　中间体３ａ的合成

将１．６５ｇ（１０ｍｍｏｌ）２甲基３氨基苯甲酸

甲酯加入到５０ｍＬ单口烧瓶，用２０ｍＬ体积比为
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图２　含五芳环的不对称弯曲型液晶分子Ｊ０１的合成

Ｆｉｇ．２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｆｉｖｅｒｉｎｇａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｂｅｎｔｃｏｒｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌＪ０１

１∶１的丙酮／水溶液溶解，置于冰水浴中，加入３．５

ｍＬ３７％的盐酸，磁力搅拌１０ｍｉｎ。加入０．８３ｇ

（１２ｍｍｏｌ）ＮａＮＯ２ 的冰水溶液１０ｍＬ，磁力搅拌

０．５ｈ。ｐＨ试纸检测为酸性（１～２），淀粉 ＫＩ试

纸检测现紫色，加入含有尿素（０．１２ｇ）的冰水溶

液５ｍＬ去除过量的ＮａＮＯ２，冰浴磁力搅拌０．５ｈ，

得新制的重氮盐溶液。

在２５０ｍＬ单口烧瓶中，加入０．９４ｇ（１０

ｍｍｏｌ）苯酚和０．８ｇ（２０ｍｍｏｌ）ＮａＯＨ，２０ｍＬ冰

水溶解后，冰浴条件下，将上述重氮盐溶液快速倒

入其中，立即显黄色，并有固体析出。０～５℃下

磁力搅拌２ｈ，用氯仿萃取（３×１０ｍＬ），并用水洗

涤，无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥，减压蒸除氯仿，Ｈ２Ｏ／

ＥｔＯＨ重结晶，烘干后得１．９１ｇ黄色固体。收

率：７０．８％；熔点：１４１．６～１４２．２℃。

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：２．７９（ｓ，

３Ｈ），３．８７（ｓ，３Ｈ），６．９４（ｄ，犑＝８．５１ Ｈｚ，

２Ｈ），７．４０（ｔ，犑＝７．７６Ｈｚ，１Ｈ），７．６７（ｄ，犑＝

７．９２Ｈｚ，１Ｈ），７．８１（ｄ，犑＝８．５１Ｈｚ，２Ｈ），７．８４

（ｄ，犑＝７．５８Ｈｚ，１Ｈ），１０．３７（ｓ，１Ｈ）。

２．２．３　化合物４ａ的合成

将０．６８ｇ（２．５ｍｍｏｌ）化合物３ａ置于２５ｍＬ

干燥的烧瓶中，用５ｍＬ干燥的ＣＨ２Ｃｌ２ 溶解，置

于冰水浴中，逐滴加入０．２６ｇ（３ｍｍｏｌ）二氢吡

喃。当溶液变澄清后，加入１ｍｇ对甲苯磺酸，室

温搅拌３ｈ。用３８ｍｇＮａＨＣＯ３ 和２滴水淬灭反

应，搅拌１０ｍｉｎ，减压蒸除溶剂，硅胶柱层析（石

油醚）分离，得０．５０ｇ红色固体。收率：５６．５％，

熔点：１００．６～１０１．２℃。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：１．５７～１．７２

（ｍ，４Ｈ），１．９０～１．９２（ｍ，２Ｈ），２．９２（ｓ，３Ｈ），

３．６２～３．６７（ｍ，１Ｈ），３．８７～３．９１（ｍ，１Ｈ）３．９４

（ｓ，３Ｈ），５．５３（ｔ，犑＝３．０６Ｈｚ，１Ｈ），７．１７（ｄ，

犑＝８．９２Ｈｚ，２Ｈ），７．３０（ｔ，犑＝７．８６Ｈｚ，１Ｈ），

７．７２（ｄ，犑＝７．９６Ｈｚ，１Ｈ），７．８９～７．９２（ｍ，

３Ｈ）。

２．２．４　化合物５ａ的合成

在２５ｍＬ烧瓶中，加入０．３５ｇ（１ｍｍｏｌ）化
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合物４ａ、０．０６ｇ（１．５ｍｍｏｌ）ＮａＯＨ、７ｍＬ体积比

为６∶１的ＥｔＯＨ／Ｈ２Ｏ溶液，加热回流１．５ｈ。冷

却，冰浴条件下，加入稀盐酸调节ｐＨ至５～６，加

水１０ｍＬ，有黄色固体析出，抽滤，水洗，烘干得

０．３０ｇ黄色固体。收率：８８．２％。

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，４００ＭＨｚ）δ：１．６１～

１．８７（ｍ，６Ｈ），２．８５（ｓ，３Ｈ），３．５９～３．６３（ｍ，

１Ｈ），３．７４～３．８０（ｍ，１Ｈ），５．６４（ｔ，犑＝２．８６

Ｈｚ，１Ｈ），７．２３（ｄ，犑＝８．９６Ｈｚ，２Ｈ），７．４１（ｔ，

犑＝７．７８Ｈｚ，１Ｈ），７．６８（ｄｄ，犑１＝８．１０Ｈｚ，犑２＝

１．０２Ｈｚ，１Ｈ），７．８９～７．９２（ｍ，３Ｈ），１０．３３（ｓ，

１Ｈ）。

２．２．５　中间体７ａ的合成

将３．９２ｇ（１５ｍｍｏｌ）对十二烷基苯胺加入

１００ｍＬ圆底烧瓶中，用３８ｍＬ体积比为１∶１的

丙酮／水溶液混合溶剂完全溶解后，将其混合体系

置于冰浴中，磁力搅拌。５ｍｉｎ后，加入３．８ｍＬ

３７％的浓盐酸。将１．２４ｇ（１８ｍｍｏｌ）ＮａＮＯ２ 溶

于２０ｍＬ冰水中，所得溶液在搅拌下缓慢地加入

上述混合体系中，溶液变黄，并逐渐加深，冰浴保

持１ｈ。用淀粉 ＫＩ试纸检测 ＮａＮＯ２ 是否过量，

加入０．１８ｇ（３ｍｍｏｌ）尿素除去过量的ＮａＮＯ２，冰

浴磁力搅拌０．５ｈ，得新制的重氮盐溶液。

在２５０ｍＬ的烧瓶中配制０．６２ｇＮａＯＨ、２．５ｇ

Ｎａ２ＣＯ３ 的缓冲溶液３８ｍＬ，并将１．４１ｇ苯酚加

入其中。冰浴条件下，将上述新制备的重氮盐的

酸性溶液在磁力搅拌下加入缓冲溶液中，有黄色

固体生成，搅拌保持１ｈ。抽滤，水洗，烘干，用甲

苯和石油醚分别重结晶，烘干得黄色固体４．４０ｇ。

收率：８０．０％；熔点：８６．９～８８．０℃。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：０．８８（ｔ，犑＝

６．８０Ｈｚ，３Ｈ），１．２６～１．３２（ｍ，１８Ｈ），１．６３～

１．６９（ｍ，２Ｈ），２．６７（ｔ，犑＝７．６２Ｈｚ，２Ｈ），６．９５

（ｄ，犑＝８．３１Ｈｚ，２Ｈ），７．３１（ｄ，犑＝８．１６Ｈｚ，

２Ｈ），７．８２（ｄ，犑＝８．１６Ｈｚ，２Ｈ），７．８８（ｄ，犑＝

８．３１Ｈｚ，２Ｈ）。

２．２．６　化合物８ａ的合成

在氩气保护下，将０．２８ｇ（０．８ｍｍｏｌ）化合物

５ａ、０．３０ｇ（０．８ｍｍｏｌ）化合物８ａ、０．２０ｇＤＣＣ、

０．０１ｇＤＭＡＰ和１０ｍＬ干燥的ＣＨ２Ｃｌ２ 加入２５

ｍＬ干燥的烧瓶中，室温磁力搅拌２４ｈ。抽滤，

ＣＨ２Ｃｌ２ 洗涤，减压蒸除溶剂，柱层析（ＣＨ２Ｃｌ２）分

离，得０．４７ｇ黄色固体。收率：８５．３％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．８８（ｔ，犑＝

６．８０Ｈｚ，３Ｈ），１．２６～１．３３（ｍ，１８Ｈ），１．５５～

１．７５（ｍ，５Ｈ），１．８９～１．９３（ｍ，２Ｈ），１．９９～

２．０６（ｍ，１Ｈ），２．６９（ｔ，犑＝７．６６Ｈｚ，２Ｈ），３．０３

（ｓ，３Ｈ），３．６３～３．６７（ｍ，１Ｈ），３．８８～３．９４（ｍ，

１Ｈ），５．５４（ｔ，犑＝２．９８Ｈｚ，１Ｈ），７．１９（ｄ，犑＝

９．００Ｈｚ，２Ｈ），７．３３（ｄ，犑＝８．３２Ｈｚ，２Ｈ），

７．３９～７．４３（ｍ，３Ｈ），７．８２～７．８７（ｍ，３Ｈ），

７．９４（ｄ，犑＝８．９６Ｈｚ，２Ｈ），８．０１（ｄ，犑＝８．８０

Ｈｚ，２Ｈ），８．２１（ｄｄ，犑１＝７．６８Ｈｚ，犑２＝１．００

Ｈｚ，１Ｈ）。

２．２．７　化合物９ａ的合成

将０．３５ｇ（０．５ｍｍｏｌ）化合物８ａ加入２５

ｍＬ干燥的烧瓶中，用１０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２ 和４ｍＬ

ＣＨ３ＯＨ溶解。完全溶解后，加入０．０１４ｇＰＴＳＡ，

室温搅拌４ｈ。减压蒸除溶剂，用ＣＨ２Ｃｌ２ 柱层析

分离，得０．２８ｇ黄色固体。收率：８２．２％；熔点：

１４３．２～１４３．８℃。

１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，４００ＭＨｚ）δ：０．８５（ｔ，

犑＝６．６４Ｈｚ，３Ｈ），１．２３～１．３０（ｍ，１８Ｈ），１．５９～

１．６５（ｍ，２Ｈ），２．６８（ｔ，犑＝７．１８Ｈｚ，２Ｈ），２．９４

（ｓ，３Ｈ），６．９８（ｄ，犑＝８．８０Ｈｚ，２Ｈ），７．４２（ｄ，

犑＝８．４０Ｈｚ，２Ｈ），７．５３（ｔ，犑＝７．８６Ｈｚ，１Ｈ），

７．５９（ｄ，犑＝８．８０Ｈｚ，２Ｈ），７．８０（ｄ，犑＝７．６０

Ｈｚ，１Ｈ），７．８３～７．８８（ｍ，４Ｈ），８．００（ｄ，犑＝

８．００Ｈｚ，２Ｈ），８．２１（ｄ，犑＝７．４８ Ｈｚ，１Ｈ），

１０．３４（ｓ，１Ｈ）。

２．２．８　目标分子Ｊ０１的合成

在氩气保护下，将１８２ｍｇ（０．３ｍｍｏｌ）化合

物９ａ、７３ｍｇ（０．３３ｍｍｏｌ）对庚基苯甲酸、６８ｍｇ

（０．３３ｍｍｏｌ）ＤＣＣ、４ｍｇ（０．０３ｍｍｏｌ）ＤＭＡＰ置

于２５ｍＬ干燥的两口烧瓶中，加入８ｍＬ干燥的

ＣＨ２Ｃｌ２，室温磁力搅拌２４ｈ。抽滤，ＣＨ２Ｃｌ２ 洗

涤，用ＣＨ２Ｃｌ２ 柱层析分离，乙酸乙酯／乙醇重结

晶得０．１８ｍｇ黄色固体。收率：７４．３％。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：０．８７～０．９１

（ｍ，６Ｈ），１．２６～１．３４（ｍ，２６Ｈ），１．６４～１．６８

（ｍ，４Ｈ），２．６８～２．７３（ｍ，４Ｈ），３．０７（ｓ，３Ｈ），

７．３３～７．３５（ｍ，４Ｈ），７．３９～７．４６（ｍ，５Ｈ），

７．８８（ｔ，犑＝７．８８Ｈｚ，３Ｈ），８．０２～８．０６（ｍ，

４Ｈ），８．１７（ｄ，犑＝８．１７Ｈｚ，２Ｈ），８．２７（ｄ，犑＝

７．１５Ｈｚ，１Ｈ）。

ＨＲ ＭＳ（ＥＩ）：ＦｏｒｍｕｌａＣ５２Ｈ６２Ｎ４Ｏ４，Ｍａｓｓ
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（Ｍ＋）８０６．４７７７，Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ８０６．４７７１。

２．２．９　弯曲型分子Ｊ０２～Ｊ０６的合成

用与图２相类似的方法合成化合物Ｊ０２～

Ｊ０６，经１Ｈ ＮＭＲ 和 ＨＲＭＳ表征，各个化合物的

结构与测试结果一致。

（１）化合物Ｊ０２的测试数据

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．８８（ｔ，犑＝

６．８２Ｈｚ，３Ｈ），１．２６～１．３３（ｍ，１８Ｈ），１．６０～

１．６５（ｍ，２Ｈ），２．６３（ｔ，犑＝７．７０Ｈｚ，２Ｈ），３．０４

（ｓ，３Ｈ），７．１５～７．２６（ｍ，７Ｈ），７．４０（ｄ，犑＝

８．８４Ｈｚ，２Ｈ），７．８５（ｄ，犑＝７．９２Ｈｚ，１Ｈ），８．０４

（ｄ，犑＝８．８０Ｈｚ，２Ｈ），８．２０～８．２７（ｍ，３Ｈ）。

ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）：ＦｏｒｍｕｌａＣ３９Ｈ４３ＦＮ２Ｏ４，Ｍａｓｓ

（Ｍ＋＋Ｈ）６２３．３３０５，Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ６２２．３２０７。

（２）化合物Ｊ０３的测试数据

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．８７～０．９１

（ｍ，６Ｈ），１．２６～１．３４（ｍ，２６Ｈ），１．４６～１．５２

（ｍ，２Ｈ），１．６３～１．６８（ｍ，２Ｈ），１．８１～１．８６

（ｍ，２Ｈ），２．６９（ｔ，犑＝７．６５Ｈｚ，２Ｈ），３．０３（ｓ，

３Ｈ），４．０６（ｔ，犑＝６．５３Ｈｚ，２Ｈ），７．０２（ｄ，犑＝

８．８５Ｈｚ，２Ｈ），７．３３（ｄ，犑＝８．０５Ｈｚ，２Ｈ），

７．４１～７．４３（ｍ，３Ｈ），７．８３～７．８７（ｍ，３Ｈ），

７．９５（ｄ，犑＝８．８０Ｈｚ，２Ｈ），８．０２（ｄ，犑＝８．５５

Ｈｚ，２Ｈ），８．２２（ｄ，犑＝７．５５Ｈｚ，１Ｈ）。

ＨＲＭＳ（ＥＩ）：ＦｏｒｍｕｌａＣ４６Ｈ６０Ｎ４Ｏ３，Ｍａｓｓ

（Ｍ＋）７１６．４６６６，Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ７１６．４６６５。

（３）化合物Ｊ０４的测试数据

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：０．８８（ｔ，犑＝

６．８８Ｈｚ，３Ｈ），１．２６～１．３４（ｍ，１８Ｈ），１．６４～

１．６９（ｍ，２Ｈ），２．６８～２．７１（ｔ，犑＝７．６３Ｈｚ，

２Ｈ），３．０４（ｓ，３Ｈ），４．６５（ｄ，犑＝５．２３ Ｈｚ，

２Ｈ），５．３５（ｄ，犑＝１０．５３Ｈｚ，１Ｈ），５．４７（ｄ，犑＝

１７．２５Ｈｚ，１Ｈ），６．０６～６．１３（ｍ，１Ｈ），７．０５（ｄ，

犑＝８．４４Ｈｚ，２Ｈ），７．３３（ｄ，犑＝７．３８Ｈｚ，２Ｈ），

７．４１～７．４２（ｍ，３Ｈ），７．８３～７．８７（ｍ，３Ｈ），

７．９６（ｄ，犑＝８．６７Ｈｚ，２Ｈ），８．０２（ｄ，犑＝８．０１

Ｈｚ，２Ｈ），８．２２（ｄ，犑＝７．５１Ｈｚ，１Ｈ）。

ＨＲ ＭＳ（ＥＳＩ）：ＦｏｒｍｕｌａＣ４１Ｈ４８Ｎ４Ｏ３，Ｍａｓｓ

（Ｍ＋＋Ｈ）６４５．３８０４，Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ６４４．３７２６。

（４）化合物Ｊ０５的测试数据

１ＨＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，４００ ＭＨｚ）δ：０．９０（ｔ，

犑＝６．９２Ｈｚ，３Ｈ），１．００（ｔ，犑＝７．３８Ｈｚ，３Ｈ），

１．３３～１．８４（ｍ，１０Ｈ），２．６３（ｔ，犑＝７．７２Ｈｚ，

２Ｈ），３．００（ｓ，３Ｈ），４．０６（ｔ，犑＝６．５６Ｈｚ，２Ｈ），

７．０１（ｄ，犑＝９．００Ｈｚ，２Ｈ），７．１５（ｄ，犑＝８．５２

Ｈｚ，２Ｈ），７．２５（ｄ，犑＝７．００Ｈｚ，２Ｈ），７．３８（ｔ，

犑＝７．８６Ｈｚ，１Ｈ），７．８０（ｄｄ，犑１＝８．０４Ｈｚ，犑２＝

１．０８Ｈｚ，１Ｈ），７．９４（ｄ，犑＝９．００Ｈｚ，２Ｈ），

８．１６（ｄｄ，犑１＝７．７４Ｈｚ，犑２＝１．１８Ｈｚ，１Ｈ）。

ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）：ＦｏｒｍｕｌａＣ２９Ｈ３４Ｎ２Ｏ３，Ｍａｓｓ

（Ｍ＋＋Ｈ）４５９．２６４４，Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ４５８．２５６９。

（５）化合物Ｊ０６的测试数据

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．９１（ｔ，犑＝

６．９２Ｈｚ，３Ｈ），１．００（ｔ，犑＝７．３８Ｈｚ，３Ｈ），１．３２～

１．３６（ｍ，４Ｈ），１．５０～１．５５（ｍ，２Ｈ），１．６０～

１．６８（ｍ，２Ｈ），１．７８～１．８５（ｍ，２Ｈ），２．６３（ｔ，

犑＝７．７４Ｈｚ，２Ｈ），４．０７（ｔ，犑＝６．５０Ｈｚ，２Ｈ），

７．０１（ｄ，犑＝９．００Ｈｚ，２Ｈ），７．１７（ｄ，犑＝８．５２Ｈｚ，

２Ｈ），７．２５（ｄ，犑＝７．００Ｈｚ，２Ｈ），７．３３（ｔ，犑＝

７．８２Ｈｚ，１Ｈ），７．９４～８．００（ｍ，３Ｈ），８．１４（ｔ，

犑＝７．９６Ｈｚ，１Ｈ）。

１９ＦＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：－１２１．２８２１

（ｓ，１Ｆ）。

ＨＲＭＳ（ＥＳＩ）：ＦｏｒｍｕｌａＣ２８Ｈ３１ＦＮ２Ｏ３，Ｍａｓｓ

（Ｍ＋＋Ｈ）４６３．２３９７，Ｃａｌｃ．Ｍａｓｓ４６２．２３１９。

３　结果与讨论

３．１　相变温度的测定

本文合成的６个分子的相变温度均由ＰＯＭ

和ＤＳＣ测定，其中间相态变化情况列于表１中。

以３氨基２甲基苯甲酸为中心弯曲核的分子都

呈现液晶相且具有向列相，含有５个和４个苯环

表１　弯曲分子的相变温度及其焓变

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄａｓｓｏｃｉａｔｅｄ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｔｈｅｂｅｎｔｃｏｒｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

化合物 犜／℃ Δ犎／（Ｊ·ｇ
－１）

Ｊ０１
Ｃｒ１９４Ｃｒ２１０４．３（５０．８）Ｓｍ１１０．９（２．４）

Ｎｂ１８２．０Ｎｕ１８６．３（０．６３）Ｉｓｏ

Ｊ０２ Ｃｒ９６．１（６６．８）Ｎ１０８．０Ｉｓｏ

Ｊ０３ Ｃｒ９１．８（１０４．５）Ｎ１３９．３（０．８）Ｉｓｏ

Ｊ０４ Ｃｒ７６．７（８０．８）ＳｍＣ１５０．１（０．７）Ｉｓｏ

Ｊ０５ Ｃｒ７５．８（６８．４）Ｉｓｏ，Ｉｓｏ５３Ｎ３８．４（３６．０）Ｃｒ

Ｊ０６ Ｃｒ７７．７Ｉｓｏ

注：括号中数据为焓变（Ｊ／ｇ）。Ｃｒ———晶相；Ｓｍ———近晶

相；ＳｍＣ———近晶 Ｃ相；Ｎ———向列相；Ｎｂ———双轴向列

相；Ｎｕ———单轴向列相；Ｉｓｏ———各向同性相。
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结构的分子的向列相是互变的，含３个苯环的分

子只在降温的过程中呈现向列相。化合物Ｊ０５在

降温过程中在５３～３８℃区间出现了向列相，这对

于弯曲分子来说是一个比较低的呈现向列相的温

度。随着分子量的降低，这些分子的熔点和清亮

点也分别降低，同时液晶相态的丰富性也随着苯

环数的减少而减少。对于化合物Ｊ０５和Ｊ０６来

说，氟原子（Ｊ０６）在中心苯环代替甲基（Ｊ０５），导致

了液晶相态的失去，这可能是由于中心核上的氟

原子的强吸电子作用，同时改变了整个分子的弯

曲角，影响了分子在不同温度下的排列方式，导致

Ｊ０６没有呈现液晶性能。化合物Ｊ０４的清亮点比

Ｊ０１要低，而比化合物Ｊ０３要高，这可能是由于烯

丙基增加了整个分子的极性。

３．２　紫外可见光吸收

目前，含有偶氮基团的弯曲液晶分子由于具

有光致变色和光致顺反异构的特性吸引了人们的

兴趣和研究［８１０］。光致顺反异构是可逆的，在光

驱动下反转为顺式，在去除光驱动后，缓慢反转为

反式，这一点适用于光驱动的存储介质。本文合

成的６个含有偶氮基团的分子，在浓度为２．５×

１０－５ｍｏｌ／Ｌ的氯仿溶液中的紫外可见吸收谱如

图３所示，其最大吸收波长列在表２中。从图３

可以看出，所有化合物均呈现出３个吸收峰，其中

波长位于３３０～３６０ｎｍ的吸收峰是由于ππ
电

子跃迁引起的紫外吸收，波长位于４３０～４５０ｎｍ
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图３　ＵＶＶｉｓ吸收曲线

Ｆｉｇ．３　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

的吸收峰是由于ｎπ
电子跃迁引起的可见光吸

收。由于化合物Ｊ０１、Ｊ０３、Ｊ０４均是含有两个偶氮

连接基团的，而化合物Ｊ０２、Ｊ０５、Ｊ０６只含有一个

偶氮连接基团，所以Ｊ０２、Ｊ０５、Ｊ０６在相同波长下

的紫外可见吸收度比Ｊ０１、Ｊ０３、Ｊ０４显著降低。

表２给出的数字显示，共轭度较大的含有更

多苯环的化合物（Ｊ０１、Ｊ０２、Ｊ０３、Ｊ０４）比共轭度小

的分子（Ｊ０５、Ｊ０６）在ππ跃迁引起的吸收主峰处

有较短的波长，这与常见的共轭度增加、分子能量

降低、紫外可见吸收发生红移是不同的。文献

［８９］中的弯曲液晶分子的ππ跃迁吸收峰出现

在３６０～３７０ｎｍ，如果单从共轭度方面讲也是无

法解释的。Ｓｃｏｔｔ规则说明：酯基的羰基或氧原子

与苯环连接对紫外可见吸收波长有较大影响，同

时对位较间位的取代基有相对较大的红移效应。

这对于前面的问题也许是一个回答，弯曲形的分

子结构影响了吸收光谱，三环类的化合物更趋向

于棒状形状。

表２　各化合物紫外可见较大吸收峰波长

Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｘｉｍｕｍａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

化合物 较大吸收波长／ｎｍ

五芳环 Ｊ０１ ２４４ ３３８ ４４２

四芳环 Ｊ０２ ２４２ ３３１ ４４３

Ｊ０３ ２４３ ３４５ ４４０

Ｊ０４ ２４３ ３４４ ４４４

三芳环 Ｊ０５ ２４４ ３５４ ４３８

Ｊ０６ ２４８ ３６１ ４３２

４　结　　论

合成了６个含偶氮基团的具有不同苯环数（５，

４，３）的不对称弯曲型液晶分子，其均呈现出向列

相，特别是含有３个苯环的分子在较低温度下出现

了向列相。偶氮基团具有光致异构，其吸收光谱在

３３０～３６０ｎｍ出现了较强的由ππ
电子跃迁引起

的吸收，在４３０～４５０ｎｍ出现了较弱的由ｎπ电

子跃迁引起的吸收。分子的弯曲形状和电子的不

同分布对吸收光谱波长有较大影响。
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《发 光 学 报》
———犈犐核心期刊 （物理学类；无线电电子学、电信技术类）

　　《发光学报》是中国物理学会发光分会与中国科学院长春光学精密机械与物理研究所共同主办的中

国物理学会发光分会的学术会刊。该刊是以发光学、凝聚态物质中的激发过程为专业方向的综合性学

术刊物。

《发光学报》于１９８０年创刊，曾于１９９２年，１９９６年，２０００年和２００４年连续四次被《中文核心期刊要

目总览》评为“物理学类核心期刊”，并于２０００年同时被评为“无线电电子学、电信技术类核心期刊”。

２０００年获中国科学院优秀期刊二等奖。现已被《中国学术期刊（光盘版）》、《中国期刊网》和“万方数据资源

系统”等列为源期刊。英国《科学文摘》（ＳＡ）自１９９９年；美国《化学文摘》（ＣＡ）和俄罗斯《文摘杂志》（ＡＪ）自

２０００年；美国《剑桥科学文摘社网站》自２００２年；日本《科技文献速报》（ＣＢＳＴ，ＪＩＣＳＴ）自２００３年已定期收

录检索该刊论文；２００８年被荷兰“ＥｌｓｅｖｉｅｒＢｉｂｌｉｏｇｒａｐｈｉｃＤａｔａｂａｓｅｓ”确定为源期刊；２０１０年被美国“ＥＩ”确定

为源期刊。２００１年在国家科技部组织的“中国期刊方阵”的评定中，《发光学报》被评为“双效期刊”。２００２

年获中国科学院２００１～２００２年度科学出版基金“择重”资助。２００４年被选入《中国知识资源总库·中国

科技精品库》。本刊内容丰富、信息量大，主要反映本学科专业领域的科研和技术成就，及时报道国内

外的学术动态，开展学术讨论和交流，为提高我国该学科的学术水平服务。

《发光学报》自２０１１年改为月刊，Ａ４开本，１４４页，国内外公开发行。国内定价：４０元，全年４８０

元，全国各地邮局均可订阅。《发光学报》欢迎广大作者、读者广为利用，踊跃投稿。
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