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摘　要　对甲基偶氮苯酚 1与 1, 6-二溴己烷反应合成 4-甲基-4′-(ω-溴己氧基)偶氮苯 2, 化合物 2与杯 [ 4]芳

烃作用得到下缘有偶氮苯光色基元修饰的杯 [ 4]芳烃 3, 用 1H NMR和 ESI-MS验证了化合物 3的结构。荧光

光谱分析表明 , 在生色团浓度为 8. 0×10 - 6 ～ 8.0×10- 4 m o l /L的范围内 ,化合物 3的荧光强度比化合物 1、 2

高 2 ～ 4倍 , 说明偶氮苯基元键连到杯芳烃骨架上后 , 其荧光量子产率可以明显提高。用热台显微镜和 DSC分

析了化合物的液晶行为 。化合物 2降温过程中在 87. 4 ～ 84. 2 ℃呈现液晶性 , 而化合物 3在升温过程中 , 于

209.4 ～ 219.5 ℃形成镶嵌织态。杯芳烃骨架有利于偶氮苯液晶单元构象的固定以及高温液晶相的形成。
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杯 [ n]芳烃是由苯酚单元通过亚甲基经 2, 6位连接而成的一类具有独特空穴结构的环状低聚物 ,

其上缘和下缘均有可进一步修饰的活性点 ,是一类很好的分子平台 。基于杯芳烃构筑的新型光活性分

子
[ 1 ～ 3]
及液晶衍生物

[ 4, 5]
一直备受关注 。偶氮类试剂用于测定金属离子具有灵敏度高 、选择性好的优

点
[ 6]
。偶氮苯及其衍生物的光化学活性以及可逆的顺式 /反式异构化的能力 ,已成为分子开关和数据储

存装置的一种很有前景的材料
[ 7]
。通过重氮化反应可将不同的偶氮基团引入杯芳烃上缘

[ 8, 9]
,利用偶氮

基团的软配位环境及杯芳烃主体的独特形态构成对过渡金属离子具有色变识别功能的主体分子
[ 10, 11]

。

敖波等
[ 12]
合成了具有液晶性的上缘偶氮化的杯 [ 4]芳烃衍生物 ,其初始相变温度较低且相变温度范围

较宽。将偶氮苯基团引入杯芳烃下缘的研究相对较少 。Ro jana thane s等
[ 13]
合成了杯芳烃下缘含有偶氮

苯基团的的杯芳冠醚 ,它对 K
+
、Na

+
有络合作用 ,偶氮基团的氮上孤对电子参与了配合 ,这种配合作用

导致顺式与反式热平衡移动 ,可望用于合成新型的光开关电极 。M atsuzaw a等
[ 14]
利用杯芳烃下缘长的

烷基链形成的洞穴包合偶氮苯液晶小分子 ,所制成的混合分子流动膜中液晶小分子垂直取向于水表面 ,

有效地得到了超薄液晶膜 。本文通过对甲基偶氮苯酚 1与 1, 6-二溴己烷反应合成 4-甲基-4′-(ω-溴己氧

基 )偶氮苯 2
[ 15]
,化合物 2与杯 [ 4]芳烃作用得到下缘有偶氮苯光色基元修饰的杯 [ 4]芳烃 3,合成途径

如下所示。采用荧光光谱 、热台显微镜和差示扫描量热法研究和比较了化合物的光谱性质和液晶行为。
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1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

V arianM ercury VX 300型核磁共振仪 (美国 ), 300 MH z, TMS作内标 , CDC l3作溶剂;Finnigan-LCQ

Advantage型离子阱检测质谱仪 (美国 ),毛细管柱温 200 ℃,喷雾电压 4.5 kV ,正离子模式;RF-5301PC

SH IMADZU型荧光仪 (日本);Perk in E lmer Diamond DSC型差示扫描量热仪(美国 ),升温和降温速率均

为 5 ℃ /m in;OLYMPUS BX51型偏光显微镜(日本 );Reichert 7905型熔点测定仪 (美国 ),温度未校正。

对叔丁基杯 [ 4]芳烃参考文献 [ 16]方法合成 ,其它试剂均为分析纯 ,所用溶剂经干燥和蒸馏后使用 。

1. 2　化合物的合成

参照文献 [ 15] ,将 2.14 g(0.02 mo l)对甲苯胺溶于 3 mo l /L的 HC l中 ,冷却至 0 ℃,滴加 1.38 g

(0.02mo l)亚硝酸钠溶液 ,溶液呈黄色。继续搅拌 15 m in ,此时体系呈酸性 。将 1.88 g(0.02mo l)苯酚

钠溶液滴加到上述黄色溶液中 ,搅拌过程中逐渐出现黄色沉淀。滴加完毕后 ,继续搅拌 15m in。抽滤 ,用

蒸馏水洗至水溶液呈弱酸性 ,固体于 V(乙醇)∶V(水 )=1∶2的溶液中重结晶 ,得到 3.3 g黄色晶体对甲

基偶氮苯酚 (1),产率为 78.1%。

参考文献 [ 15]方法 ,在 N 2气保护下 , 2.0 g(4.38 mmo l)化合物 1, 6.8 g(0.028 mo l)1, 6-二溴己烷 ,

50 mL丙酮 , 3.0 g(0.01mo l)无水 K2CO 3搅拌回流反应 24 h ,过滤 ,蒸除大部分丙酮 ,然后用石油醚沉

淀 ,粗产物经柱层析分离(淋洗剂:CHC l3)得到 1.3 g黄色固体 4-甲基-4′-(ω-溴己氧基)偶氮苯 (2),产

率为 78.9%。

0.56 g(0.75 mmo l)对叔丁基杯 [ 4] 芳烃-甲苯包合物 , 0.80 g (2.0 mmo l)化合物 2, 0.22 g

(1.6mmol)K2CO3 , 50 mL干燥乙腈在 N2气保护下于 80 ℃搅拌回流反应至点板对叔丁基杯 [ 4]芳烃

原料点消失 。减压蒸出大部分溶剂 ,稍冷后加入 30 mL二氯甲烷和 30 mL体积分数为 10%的 HC l,搅

拌 ,分出有机层 ,水洗 ,用无水硫酸镁干燥 。过滤 ,滤液浓缩 ,硅胶 (粒度为 0.074 ～ 0.147 mm)柱层析分

离 ,用 V(二氯甲烷)∶V(石油醚)=1∶1的混合液淋洗 ,得 1 , 3-双(对甲基偶氮苯氧己氧基 )杯 [ 4]芳烃 3

0.67 g,产率为 68.3%。

2　结果与讨论

2. 1　1, 3-双 (对甲基偶氮苯氧己氧基 )杯 [ 4]芳烃 3的结构表征与反应研究

合成产物的
1
H NMR、ES I-MS表征结果列于表 1。

表 1　化合物 1、2和 3的核磁 、质谱测定结果

Tab le 1　1H NMR, ESI-M S resu lts of com pounds 1, 2, 3

C om pd. Y ield /% m p /℃ 1HNMR, δand ESI-M S

1 78. 1 151～ 152 2. 43(s, 3H , CH3), 6. 95(d, 2H , J =8. 7 H z, A rH), 6. 96(1H , overlapped, OH), 7. 30(d, 2H ,

J =8. 1 H z, A rH), 7. 80(d, 2H , J =8. 4 H z, ArH), 7. 87(d, 2H , J=8. 7H z, A rH)

2 78. 9 100～ 101 1. 86(m , 8H , (CH 2)4CH2B r), 2. 41(s, 3H , CH3), 3. 43( t, 2H , J=6. 6H z, CH2B r), 4. 04( t,

2H , J =5. 8 H z, OCH2), 6. 98(d, 2H , J =7. 5H z, A rH), 7. 28(d, 2H , J =7. 5 H z, ArH),

7. 81(d, 2H , J =7. 5 H z, A rH), 7. 93(d, 2H , J =7. 5 H z, ArH)

3 68. 3 206～ 208 0. 98(s, 18H , C(CH3)3), 1. 28(s, 18H , C(CH 3)3), 1. 85(m , 16H , (CH2)4), 2. 42(s, 6H ,

CH3), 3. 32(d, 4H , J =12. 6 H z, ArCH2A r), 3.99( t, 4H , J =7. 5 H z, CH2O), 4. 05( t, 4H , J =

6. 6 H z, CH2O), 4. 29(d, 4H , J=12. 6 H z, A rCH2Ar), 6. 83(s, 4H , A rH), 6. 95(d, 4H , J =

7. 5 H z, A rH), 7. 05(s, 4H , ArH), 7. 27(d, 4H , J=7. 5H z, A rH), 7. 74(s, 2H , OH), 7. 80(d,

4H , J =7. 5 H z, A rH), 7. 86(d, 4H , J=7. 5H z, A rH);ES I-M S:m /z=1 237. 6[M +1] +

　　1, 3-双 (对甲基偶氮苯氧己氧基 )杯 [ 4]芳烃 3的 ESI-MS质谱图出现 m /z=1 237.6[M +1]
+
峰 ,说

明其可能具有预期的双取代杯 [ 4]芳烃结构。
1
H NMR谱中叔丁基和芳氢均表现为 1∶1的单峰 ,表明其

具有高度对称性 。杯 [ 4]芳烃单元的亚甲基表现为 1对双峰 ,说明杯 [ 4]芳烃单元为锥式构象。化合物

3的羟基峰表现为单峰 ,这些都证明了产物具有 1, 3-双取代杯 [ 4]芳烃结构。

对叔丁基杯 [ 4]芳烃与 4-甲基-4′-(ω-溴己氧基 )偶氮苯 2反应 ,即使采用全取代所需 4倍量的化合
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物 2 ,碱的用量也增加 ,主要产物仍然为 1 , 3-双取代杯 [ 4]产物 ,未分离得到纯的四取代产物 。

2. 2　荧光性能

以 V(MeOH)∶V(THF)=15∶1的混合液为溶剂 ,配制不同浓度的化合物 1、2和 3的溶液。选取最佳

激发波长 λex =307 nm ,分别测定化合物 1、2和 3在不同浓度下的荧光发射光谱 。将 3种化合物发射光

谱的最大荧光强度对偶氮苯生色团浓度作图 ,结果见图 1。图中可以看出 ,在生色团浓度为 0.008 ～

0.800mmol /L的范围内 ,在含有相同生色团浓度的情况下 ,化合物 1和 2的荧光强度相差不大 ,但是化

合物 3的荧光强度却比化合物 1、2的荧光强度高 2 ～ 4倍 ,这说明将偶氮苯基团键联到杯芳烃骨架上

后 ,生色团的荧光强度增强 。可能原因之一为化合物 3的分子体积较大 ,分子在溶液中的活动受限 ,分

子碰撞猝灭的几率降低 ,荧光强度增强。此外固定在杯芳烃 1, 3位的 2个偶氮苯基通过柔性链段的运

动而靠近 ,由于 π-π作用 ,分子中偶氮苯单元排列的有序性增加 ,分子刚性增强 ,荧光量子产率提高 。

偶氮苯基团的浓度大于 0.8mmol /L时 , 3种化合物的荧光强度均趋向于 0,差异不明显。可能是由

于浓度较高时 ,分子碰撞的几率增大 ,有很强的荧光猝灭作用所致 。

图 1　化合物 1、2和 3最大荧光强度与生色团浓度的关系

F ig. 1　F luorescence in tensitie s of compounds

1, 2, 3 a t diffe rent concentrations

图 2　化合物 1、2和 3的 DSC曲线

F ig. 2　The DSC cu rves o f com pounds 1, 2, 3

2. 3　液晶行为

化合物 1、2和 3的 DSC谱图见图 2;通过热台偏光显微镜观察的液晶化合物的织态特征见图 3。

图 3　在偏光显微镜下观察的化合物液晶相的织态

F ig. 3　The POM im ages o f the liquid cry sta lline pha se

a. com pound 2 at 84. 7℃ in cooling process;b. com pound 3 at 215. 0℃ in heat ing p rocess

DSC分析表明 ,化合物 1在升 、降温过程中都只出现 1个峰 ,表明升温和降温过程中不出现液晶相态。

化合物 1升温过程中在 151.3 ℃出现 1个熔融吸热峰 ,直接从晶态变成各向同性;降温过程中在

126.2 ℃出现结晶峰。化合物 2升温过程中在 101.6 ℃出现 1个熔融峰 ,降温过程中在 87.4和 84.2℃

分别呈现 1个较大的放热峰和 1个较小的肩峰 。偏光显微镜观察到化合物 2在降温过程中首先出现许

多形状规则的球晶 ,随着球晶的长大 ,聚集成破碎的焦锥织态 (图 3a),这是近晶态的典型形态 。化合

1025　第 9期 龚林波等:偶氮苯光色基元修饰的杯芳烃的荧光性能和液晶行为



物 3与化合物 2相比 ,有较高的相转变温度和热稳定性。DSC谱图显示加热过程中 ,化合物 3在 209.4

和 219.5 ℃呈现 1个较大的吸热峰和 1个较小的吸热峰。偏光显微镜观察到化合物 3在这个温度区间

形成镶嵌织态(图 3b)。只有反式构型的偶氮苯基团是介晶单元 ,所以化合物 3在液晶相时偶氮苯单元

应该是反式构型 。将偶氮苯基团键联到杯芳烃骨架上后 ,有利于 2个侧基的相互作用 ,增加偶氮苯单元

排列的有序性。杯芳烃骨架对于偶氮类液晶单元构象的固定以及高温液晶相的形成都是有利的。
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Fluorescence Property and L iquid Crystalline Behavior of

Calix[ 4] arene Conta in ing Azobenzene Photochrom icGroup

GONG Lin-Bo, GONG Shu-Ling
*
, DONG Ha i-Q ing, ZHANG Chun-Lei, CHEN Yuan-Y in

(School of Chem istry and Molecu lar Science,Wuhan University,Wuhan 430072)

Abstract　The reac tion of 4′-hydroxy-4-me thy l azobenzene(1) and 1, 6-d ibromohexane afforded 6-bromo-1-

((4-((4-me thylpheny l)azo)pheny l)oxy)hexane(2), which w as furthe r reacted w ith p-tert-bu ty lcalix [ 4]

arene to give ca lix[ 4] arene derivative(3), whose low er rim w asmodified by azobenzene photochrom ic g roup.

The structure of compound 3 was characterized by
1
H NMR and ES I-MS. The fluo rescence intensity o f

compound 3 is 2 ～ 4 times h ighe r than that of compounds 1 and 2 as the azobenzene group concentration w as in

the range of 8.0×10
- 5

to 8.0 ×10
-4

mol /L, indicating that the f luo rescence quan tum y ield of azobenzene

group can be improved by attaching it to the ca lix [ 4] arene skele ton. The liquid cry sta lline behav ior o f

compound 3was studied by POM and DSC. Compound 3 exhibited enhanced tex tu re o f smectic liquid crysta l

from 209.4℃ to 219.5 ℃ on heating, while compound 2 exhibited liquid crystalline phase from 87.4 to

84.2℃ on coo ling. Itw as found that the calix[ 4] arene skele ton can fix the confo rmation of the azobenzene

pho toch rom ic g roup and help the form ation of liquid crysta lline morpho logy.

Keywords　azobenzene, ca lixarene, the rmotropic liquid crysta l, fluorescence
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