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一组结构不对称耐高温液晶的合成

李廷书 石冰志 戴乾圆

(化学与环境工程学系 )

【摘要】 从 4 2 一烷氧基
一 1一偶氮苯 甲醛出发

,

与取 代的 芳胺反应
,

得到一组 以对偶氮亚节亚氨基

(
一 N一卜仁卜cH 一N一

)
为中心基团的 不” 称液 晶

·

这 类液晶具有较大的长宽比
;
沿长轴具有一 定 的

偶极 ; 并具有较高而且 宽的 中介相温区
.
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液晶在一定条件 卜
,

分子呈有序的排列
,

其电学和光学的各向异性特征 已广泛地应用于

各种显示器件
.

共中耐高温的 液晶则可用作气相色谱的固定液
,

在几何异构体
,

特别是环境

污染物的异构体分离中
,

表现出卓越的能力
,

从而引起我们合成这类液晶的兴趣
〔̀ ]

.

目前合成的液晶
,

一部分 沿长轴两端的 分子结构是对称的
,

这类液晶沿长轴分子的偶极

矩 为零
,

它们的中介相温度范围较窄
.

适合于作气相色谱固定液的液晶
,

除要求具有较高的

相 变温度外
,

还要有较宽的中介相温区
.

为此
,

我们按照有机化学的理论
,

设 计合成了一类

未见前人报道过的液晶化合物
.

实验结果表明
,

这类化合物与预想的一致
,

不但具有较高的

相变温度
,

而且还具有较宽的相变温区
.

从而证实了我们的推论是正确的
.

1 新液晶的设计

液晶类化合物的结构特点是分子具有较大的长宽比
,

分子呈线性井具有一定的刚性
.

在

设计这类分子的结构时
,

我们认为
:

分 子不对称的结构以及极性基团的存在
,

将会使分子沿

长轴方向产生微的的偶极
,

这将有利于分子在中介相时沿长轴方向的滑动
,

从而会比偶极矩

趋近于零的对称性液晶具有更宽的中介相温区
.

刹
·
上二的设想

,

我们
圳合

一拟棚冠
一

倾姚
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翎ee ②代~
为中心基团的化合物

,

共结构是
:

c H
汤

卜公一卜
N ee仁)代

H

~ ①代。

达类分子的结构是不对称的
,

具有一定的偶极
.

关于这类化合物的合戍方法
,

我们采取 泞先合成出 4 ’ 一甲拭获
一 4一偶氮苯甲醛

,

然后再使

之与各种对 l贪取代的笨胺反曦
,

这样即 可方便地得到这类化合物
,

共反应过程如
一

「
:

本文于 1 9 8 , 年一。月 一。 日收到
.
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其中 y = 一 C O O R
,

一 O C H 。

尸 = 一 C H
3 ,

一 C
Z
H
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、
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在这种结构中
,

我们有意识地引入了 一 个 i肯旋的手性碳原子
,

以观察该化合物的性质变

化
.

如果使用具有光学活性的原料
,

则利用本法将 可合成出胆 偌型的液品
.

2 实验方法

2
.

1 4
产一
经基

一 4一偶氮苯甲醛 ( I )

文献中有化合物 I 的记载
〔 2 ’ ,

但共合成过程不洋
.

文献所报道的该化合物的熔点 与 本

实验的结果有较大搜异
.

将 1 2
.

19 ( 0
.

l m ol ) 对氨荃苯甲醛与 10 %盐酸 5 5 m L 混合
,

温热使之分散
,

再加入 次 盐

酸 10 m L
.

在冰浴冷却下
,

加入由 7
.

29 亚俏 酸钠济于 15 m L 水的冰冷溶液中
,

搅 拌 Z h
.

用碳

酸钠中和至刚果红不显酸性
,

滤去不溶物
.

在搅拌下逐潮加入由 9
.

99 酚
、

4 29 氢氧化 铂和

1 4
.

39 结晶碳酸钠制成的水 i容液
,

加完后再搅 川
兰4 h

.

将沉淀物滤出
,

干燥后得粗制品 18
.

3 9
,

熔点为 18 7~ 1 93 ℃
.

以乙醇重结品后
,

得桔红色结晶 1 0
.

gZ f产率 45 呢 )
,

熔点为 20 7 ~ 沁 9 ℃

(文献值
〔 2 ’ : 1 9 9℃ )

.

元素分析
:

C
1 3

H
I 。 N : 0 2

i于算值 %
:

C 6 9
.

0 1 ; H 4
.

4 6 ; N 12
.

3 8

实验值%
:

C 6 8
.

7 1 ; H 4
.

3 1 ; N 1 2
.

5 2

红外吸收峰 ( K B r 片 )
: 3 3 0 0 , 2 6 7 0 , 1 5 9 0 , 1 2 10

,

8 3 5 , 8 2 0 c m
一 ’

2
.

2 4
’ 一甲氧基

一 4一偶氮苯甲醛 ( l )

化合物 l 的合成
,

文献三2口中是以硫酸二 甲酷做甲基化剂
,

本实验以碘甲烷为甲基化剂
,

实验方法如下
:

以 50 m L 无水乙醇将 f 一
经基刊

一偶氮苯 甲醛 1
.

79 ( 7
.

s m m ol )温热使之溶解
,

加入 1
.

09

无水碳酸钾
,

加热至沸
,

然后冷却
,

再加入 1
.

s m L 碘甲烷
,

于 40 ℃下搅拌 24 h
.

将反应物加

热后过滤 滤液放置后析出针状结品
,

以 乙醇重结晶后
,

得 黄色结品 1
.

29 (产率 66 弘 )
,

其

熔点为 1 3 0 ~ i 3 i oC (文献值
r “ ’ : 一3 0 ~ 1 3 i oC )

.

2
.

3 对氨基苯甲酸仲丁醋

对氨基苯甲酸仲丁醋的物理常数未见报道
.

我们按常规方法制得该酝
,

熔点为 5 4~ 56 ℃
,

元素分析
:

C
, I

H
1 5

N o
2

计算值%
:

C 68
.

37 ; H 7
.

82 ; N 7
.

2 5

实验值俗
:

C 6 8
.

6 3 : H 7
.

5 7 ; N 7
.

1 2
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4 对{ 4 产一甲氧基偶氮苯
一 4 一亚甲亚氨基 ]苯 甲酸醋 ( W )

按以下方法制取W的 甲酷
、

乙醋
、

丙酷
、

正丁醋和仲丁酷
:

将。
二

1 9 4 / 一甲氧 基
一 4 一偶氮苯甲醛与 2 5 m L 苯混合

,

温热溶解
,

然后加入 0
.

19 对氨基苯 甲

酸醋
,

缓缓进 行加热蒸翩
2

使笨于 Z h全部蒸出
.

固体物以后油醚重结晶
,

得 W的精制 品
.

产

物在显微熔点测定仪上观察其相变温度
,

结果见表 1
.

元素分析结果见表 2
.

将 4
产一甲气基

一 4一偶氮苯甲醛与对氮落苯甲醚在 E述条件下反应
,

则得到对扛 4 ` 一

甲氧基偶

氮笨
一 4一亚甲亚 氛纂 不笨甲醚

,

系片状结晶
,

结果见表 1 及表 2
.

表 1 新合成液晶的相变温度
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表 2 新合成液晶的元素分析结果
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弓 结果与讨论

表 1 的实验
, l

片果友明
:

新合成的这类化合物都是液晶类化合物
,

它们不但具有较高的中

介相温度
,

而 且具有相当宽的中介相 i思区
,

从而证实 了我们最初的 设计思想是正确的
.

我们
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还从文献中收集了一些结构与我们所合成的化合物相似
,

但在它们的结构 中具有对称性
,

或

其中心基团为单 一基团
,

分子只有微弱的偶极
.

这些分子虽然也属于液晶类化合物
,

但它们

的中介相温度此本实验中所合成的液品要低得多
,

特别是其中介相温区范围要窄得多 (见表

3 )
.

表 3 新合成液晶与相应结构对称或以单一基团为中心的液晶相变温度对比
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在合成这类液晶的同时
,

我们还有意识地将这类分子的两端以甲氧基取代
,

结果该化合

物仍旧保持较高的相变温度
.

但 由于分
一

子对称性的提高和偶极的减弱
,

其 中介相温区 范围明

显变窄
,

这 一结果进一步证实 了原设想的正确性
.

中国医学科学院药物研究所代做元素分析
,

谨瑟谢意
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