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摘　要：偶氮苯及其衍生物是性能良好的介晶基团，含偶氮苯的分子有广泛的用途。文章报道了ω（４甲氧

基４′偶氮苯氧）溴代烷（ＺＯ狀，亚甲基数狀为２～６）的制备，所合成化合物的结构由红外光谱分析（ＩＲ）和核磁

共振（１ＨＮＭＲ）测试确定。示差扫描量热（ＤＳＣ）测试及偏光显微镜（ＰＯＭ）观察显示，产物ＺＯ２未表现出液

晶性，ＺＯ３显双向液晶性，呈近晶相；ＺＯ４、ＺＯ５、ＺＯ６呈单向液晶性，为向列相。它们的织构随狀的增大而逐

渐改善，ＺＯ６的偏光织构最完善。
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１　引　　言

光电信息材料是信息社会的重要物质基

础，对光电信息技术的发展起决定性的作用。

偶氮苯及其衍生物是光电信息材料的重要组成

部分，它们具有良好的介晶性能，广泛应用于光
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电显示材料［１２］。由于具有独特的顺反异构，在

光波的照射下能够发生顺反异构体的相互转换

而导致体积及形状的改变。近十几年来，偶氮

苯及其衍生物在光电器件的开发与应用领域备

受关注［３５］。含偶氮苯基团的分子可接枝到多

种柔性的聚合物主链上，如聚（甲基）丙烯酸［６］、

聚羟基苯乙烯［７］、聚环氧氯丙烷［８］、聚环硫氯丙

烷［９］及聚乙烯亚胺［１０］等，生成侧链液晶高分子。

含偶氮苯的液晶聚合物具有良好的信息存储性

能和较高的存储密度，可在玻璃化温度以下长

时间保存，具有很好的抗疲劳性与反复擦写等

性能［１１］。

ω（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代烷是含偶氮

类介晶基团的重要化合物，可作为显示材料；又由

于其具有很高的活性，所以也是合成其他偶氮类

液晶化合物的中间体［８１０］。在制备时，４羟基４′

甲氧基偶氮苯与二溴烷烃反应很容易生成双取代

的副产物，而导致产率较低和提纯困难。本文通

过改进反应条件提高了ω（４甲氧基４′偶氮苯

氧）溴代烷的产率，研究了此类化合物的液晶性能

及其随亚甲基数变化的规律。

２　实　　验

２．１　主要试剂与仪器

二溴烷烃（亚甲基数为２～６）为化学纯，减压

蒸馏，宜兴东方化工厂生产；乙醇为分析纯，镁干

燥后蒸馏，上海国药集团生产；其他试剂为市售，

没有进一步的处理。

采用Ｎｉｃｏｌｅｔ１７０ＳＸ型红外光谱仪对样品的

红外光谱进行测试分析，样品用 ＫＢｒ压片制

备。１ＨＮＭＲ分析采用美国Ｖａｒｉａｎ公司的Ｖａｒｉａｎ

ＭｅｒｃｕｒｙＶＸ３００Ｈ 核磁共振仪，以ＣＤＣｌ３ 为溶

剂，ＴＭＳ为标准物质。采用美国 ＴＡ 公司的

ＤＳＣＱ１０示差扫描量热仪研究样品的热力学性

质，分析时升降温速率为２０℃／ｍｉｎ，温度范围为

０～２００ ℃，氮气气氛。采用热台偏光显微镜

（ＴＨＭＳ６００Ｓｔａｇｅ）观察样品的织构，该显微镜

配置有ＯＬＹＭＰＵＳ全自动曝光摄像系统（日本），

放大倍数为２００～５００。

２．２　合成路线

甲氧基偶氮苯溴代烷的制备按图１中的反应

式进行。
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图１　ω（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代烷的制备反应式

Ｆｉｇ．１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ１Ｂｒｏｍｏω

（４ｍｅｔｈｏｘｙａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ４′ｏｘｙ）ａｌｋａｎｅｓ

２．３　４羟基４′甲氧基偶氮苯的制备

４羟基４′甲氧基偶氮苯采用文献［８］、［９］报

道的方法制备。将２５．５ｇ的对甲氧基苯胺中溶

解在２５０ｍＬ、３ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ中并冷却到０℃左

右，将１４．４５ｇ的ＮａＮＯ２ 溶解在７５ｍＬ的蒸馏水

中，慢慢滴入０℃的对甲氧基苯胺的盐酸溶液中

得到重氮盐溶液，再将１９．７ｇ的苯酚加入２００

ｍＬ质量分数为１０％的 ＮａＯＨ 中，冷却至０℃，

慢慢倒入制备的重氮盐中，在０ ℃时反应１０

ｍｉｎ，用盐酸酸化，水洗３次，抽滤，在真空中干燥

２４ｈ，得黄色粉末。

产率：３７ｇ，８２％；

熔点：１４０～１４１℃；

ＩＲ （ＫＢｒ，ｃｍ－１）：３４１０（Ｏ—Ｈ），２９５４

（Ｃ—Ｈ），１２３０（Ｃ—Ｏ，Ｐｈ—Ｏ—Ｃ）；

１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δｐｐｍ）：７．９～６．９（ｍ，

ａｒｏｍａｔｉｃ，８Ｈ），３．９（ｓ，ＯＣＨ３，３Ｈ）。

２．４　ω（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代烷的合成

ω（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代烷（ＺＯ狀，狀＝

２～６）按照参考文献［１０］、［１２］报道的方法合成并

进行改进。将０．１０ｍｏｌ的二溴烷烃与０．０１ｍｏｌ

的４羟基４′甲氧基偶氮苯混合加入三口烧瓶

中，加入０．１ｍｏｌ的 Ｋ２ＣＯ３ 和镁干燥的乙醇１００

ｍＬ，回流搅拌２４ｈ，趁热过滤，滤渣用丙酮洗３

遍，混合滤液和洗液，减压蒸除乙醇和丙酮，加入

２００ｍＬ的石油醚将产物沉淀，过滤，将粗产物溶

解在１００ｍＬ９５％的热乙醇中并趁热过滤，重结

晶两次。用硅胶板检测纯度，在真空中５０℃下干
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燥４８ｈ，称重，计算产率，它们的结构用红外光谱

（ＩＲ）和核磁共振（１ＨＮＭＲ）进行表征。

（１）２（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代乙烷

（ＺＯ２）

产率：６７％；

熔点：９８～１００℃；

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１２４９（ＣＨ２Ｂｒ）１４９８（— Ｎ

Ｎ—）；

１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：７．８９～７．００

（ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ，８Ｈ），４．３８ （ｔ，ＯＣＨ２，２Ｈ），

３．８６（ｓ，ＰｈＯＣＨ３，３Ｈ），３．６８ （ｔ，ＣＨ２Ｂｒ，

２Ｈ）。

（２）３（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代丙烷

（ＺＯ３）

产率：７５％；

熔点：９８～１００℃；

ＩＲ （ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１２５４ （ＣＨ２Ｂｒ），１４９９

（— Ｎ Ｎ—）；　
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：７．８９～７．００

（ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ，８Ｈ），４．１８ （ｔ，ＯＣＨ２，２Ｈ），

３．９０（ｓ，ＰｈＯＣＨ３，３Ｈ），３．６２ （ｔ，ＣＨ２Ｂｒ，

２Ｈ），２．４（ｍ，ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２，２Ｈ）。

（３）４（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代丁烷

（ＺＯ４）

产率：５５％；

熔点：１１２～１１４℃；

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１２４７ （ＣＨ２Ｂｒ），１９４７

（— Ｎ Ｎ—）；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：７．８９～

７．００ （ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ，８Ｈ），４．０８ （ｔ，ＯＣＨ２，

２Ｈ），３．９０（ｓ，ＰｈＯＣＨ３，３Ｈ），３．５０（ｔ，ＣＨ２Ｂｒ，

２Ｈ），２．１１～１．９９（ｍ，ＣＨ２（ＣＨ２）２ＣＨ２，４Ｈ）。

（４）５（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代戊烷

（ＺＯ５）

产率：７５％；

熔点：９４～９６℃；

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１２４７ （ＣＨ２Ｂｒ），１４９８

（— Ｎ Ｎ—）；

１ＨＮＭＲ （ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：７．８８～６．９９

（ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ，８Ｈ），４．０５ （ｔ，ＯＣＨ２，２Ｈ），

３．８９（ｓ，ＰｈＯＣＨ３，３Ｈ），３．４５（ｔ，ＣＨ２Ｂｒ，２Ｈ），

１．９９～１．６６（ｍ，ＣＨ２（ＣＨ２）３ＣＨ２，６Ｈ）。

（５）６（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代己烷（ＺＯ６）

产率：５１％；

熔点：１０６～１０８℃；

ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１２４７ （ＣＨ２Ｂｒ），１４９９

（— Ｎ Ｎ—）；　
１Ｈ ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：７．８８～７．００

（ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ，８Ｈ），４．１９ （ｔ，ＯＣＨ２，２Ｈ），

３．９０（ｓ，ＰｈＯＣＨ３，３Ｈ），３．４４（ｔ，ＣＨ２Ｂｒ，２Ｈ），

１．５４～１．９１（ｍ，ＣＨ２（ＣＨ２）４ＣＨ２，８Ｈ）。

３　结果与讨论

３．１　合成条件及结构探讨

合成中对文献报道的方法进行了改进，用无

水乙醇代替丙酮作为溶剂。由于生成产物的溶解

度在乙醇中比在丙酮中要小，所以减少了产物进

一步双烷基化的副反应，提高了产率，并使提纯操

作更容易。本反应中二溴烷烃的用量１０倍于４

羟基４′甲氧基偶氮苯，可以减少双烷基化副产

物，使提纯相对容易，提高了产率，未反应的二溴

烷烃可回收。另外，反应的温度也不易过高，保持

在６０℃反应２４ｈ即可保证反应完全；否则，温度

过高会增大所生成的单烷基化产物在乙醇中的溶

解度而继续反应，从而增大了双烷基化副产物

含量。

甲氧基偶氮苯烷基溴的同系物具有相似的红

外谱图和很明确的特征吸收峰，这些峰型和数据

与预期的结构和文献报道值相符。其核磁共振图

谱（１ＨＮＭＲ）的数据在前面的合成中已列出，根

据核磁共振谱图上吸收峰的位置、强度（积分面

积）和精细结构（峰数）可确定所合成化合物具有

所希望的具体结构。图２为ＺＯ６的核磁图谱（１Ｈ

ＮＭＲ）。
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图２　６（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代己烷（ＺＯ６）的１Ｈ

ＮＭＲ图谱 （ＣＤＣｌ３）

Ｆｉｇ．２　
１Ｈ ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ１ｂｒｏｍｏ６（４ｍｅｔｈｏｘｙａｚｏ

ｂｅｎｚｅｎｅ４′ｏｘｙ）ｈｅｘａｎｅ（ＣＤＣｌ３）



６２０　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２５卷

３．２　液晶性质的研究

３．２．１　示差扫描量热（ＤＳＣ）表征

测量时，取样品２～４ｍｇ，以２０℃／ｍｉｎ的速

度进行升降温，取第二次ＤＳＣ升、降温曲线数据。

ω（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代烷（ＺＯ狀）的曲线

显示在图３中，从中获得的数据列在表１中。

表１　ω（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代烷的热力学性质

Ｔａｂｌｅ１　 Ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ１Ｂｒｏｍｏω（４ｍｅｔｈｏｘｙａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ４′ｏｘｙ）ａｌｋａｎｅｓ

样品

相转变温度 （℃） 相应的焓变（Ｊ／ｇ）

升温 降温 升温 降温

ＺＯ２ Ｋ１２８．５Ｉ Ｋ９８．２Ｉ Ｋ１２５．７Ｉ Ｋ１１１．７Ｉ

ＺＯ３ Ｋ９６．１Ｎ１０９．６Ｉ Ｋ６６．５Ｎ８３．８Ｉ Ｋ６０．３Ｎ０．８Ｉ Ｋ４８．５Ｎ０．９Ｉ

ＺＯ４ Ｋ１１１．９Ｉ Ｋ６７．３Ｎ１０４．１Ｉ Ｋ１２５．７Ｉ Ｋ８６．１Ｎ１．８Ｉ

ＺＯ５ Ｋ９５．９Ｉ Ｋ８０．１Ｎ９４．６Ｉ Ｋ９６．９Ｎ１．１Ｉ Ｋ９０．５Ｎ２．１Ｉ

ＺＯ６ Ｋ１０２．３Ｉ Ｋ８３Ｎ９７．５Ｉ Ｋ８０．３Ｉ Ｋ７１．４Ｎ１．４Ｉ

　　在测试中，ＺＯ２在升降温过程中，分别只出

现了一个熔融峰和一个凝固相变峰，没有液晶峰

出现，表明其没有介晶相，不显液晶性。ＺＯ３在

升降温过程中，分别出现了两个峰，熔融峰和各向

同性态向液晶态和液晶态向晶态的相变峰，说明

ＺＯ３是具有结晶性的双向液晶小分子。其余

ＺＯ４、ＺＯ５和ＺＯ６在升温过程中只出现了一个熔

融峰（图３（ａ）），而在降温时出现了两个峰（图３

（ｂ）），因此，它们应为典型的单向性液晶的行为转
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图３　ＺＯ狀的ＤＳＣ曲线（速率２０℃／ｍｉｎ）．（ａ）升温过程；

（ｂ）降温过程．

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｆＺＯ狀ａｔｒａｔｅ２０℃／ｍｉｎ．（ａ）

ｈｅａｔｉｎｇ；（ｂ）ｃｏｏｌｉｎｇ．

变。在降温曲线中，较低温度处的峰应为熔融转

变峰，其焓变较大；在较高温度处出现的峰对应液

晶基元由液晶态向各向同性态液体的转变峰，对

应的焓变较小。比较５个样品的数据可以发现，

它们的熔点与亚甲基的数目有关，有很强的奇偶

效应，奇数碳原子的熔点都低于１００℃。

３．２．２　ＰＯＭ观察分析

偏光显微观察（ＰＯＭ）是研究液晶基元相变

!"#$%& !'($%)

!*($%+ ,-($%.

,/($%0

图４　ＺＯ狀的ＰＯＭ织构图（从各向同性相冷却观察）

Ｆｉｇ．４　ＰＯＭｏｆＺＯ狀ｔｅｘｔｕｒｅｓｕｐｏｎｃｏｏｌｉｎｇｆｒｏｍｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｐｈａｓｅｔａｋｅｎａｔｍｅｓｏｇｅｎｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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行为的一种基本手段，能够直观地观察到液晶基

元的整个相变过程。在光学织构的测定中，样品

被反复加热冷却两次，控制升温速率５℃／ｍｉｎ，

降温速率２℃／ｍｉｎ。记录样品在不同状态的织

构和相应的温度，再进行比对分析。图４是含介

晶基元单体ω（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代烷

（ＺＯ狀）在介晶温度范围内的ＰＯＭ 织构图，它清

楚地展示了偏光织构随亚甲基数改变的变化

过程。

图４显示，ＺＯ２升温熔化后在降温过程中观

察到的折射现象，很明显它不是织构，不具有热力

学液晶相，与ＤＳＣ测试的数据一致。ＺＯ３升温熔

化后，出现双折射，加到１１５℃后，双折射现象消

失，再降温时，出现织构，近似于近晶相，可知是双

向液晶性。

ＺＯ４、ＺＯ５和ＺＯ６的织构图形基本相似，在

升温熔化后，降温过程中观察到双折射现象，显纹

影织构，表明它们呈向列相；随亚甲基数目的增

多，织构愈来愈完善、典型。它们表现为单向液晶

性，与ＤＳＣ分析的结果相一致。

４　结　　论

ω（４甲氧基４′偶氮苯氧）溴代烷的合成反

应以干燥的无水乙醇作溶剂方法可行，并可提高

产率；红外光谱和核磁共振（１Ｈ ＮＭＲ）分析结果

表明其结构与预期相符。产物的ＤＳＣ测试及偏

光观察显示，ＺＯ２不表现出液晶性，ＺＯ３显双向

液晶性，呈近晶相，但不能确定近晶相类型；ＺＯ４、

ＺＯ５、ＺＯ６呈单向液晶性，为向列相，它们的纹影

织构随狀的增大而逐渐改善，其中以ＺＯ６的偏光

织构最为完善。５个化合物的熔点显示出奇偶

效应。
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