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外琳液晶 合成 低相变温度

叶琳 液晶作为一种 功能型 盘状液 晶
,

已经受 到 了科学家们的高度重 视川
。

自 ���� 年

�� �� �产
’
首次合成出简单的叶琳液 晶以来 � 各国学者对叶琳液晶的合成做了相应的研究工作

,

但其液晶相变温度偏高
‘�

·
礴’,

相 区宽度偏窄 【’�。 本文首次合成 出相变温度较低
,

相区宽
,

含有 �
,

��
,

�� 和 �� 碳的酞氧基的四种 叶琳液晶 �
、

��
、

巧
、

� �
一

四 �对
一

酞氧基 �苯基叶琳锌���配合物【分

别简称为 ����� �
,

� � �� �
� ,

��� � 
� ,

��  ! � �
。

研究了 � 种配合物的液晶行为
,

其液晶相相变温

度最低始于
一 � �

�

�℃
,

相区宽达 �� �℃
,

是一种具

有应用前景的叶琳液晶
。

结构如图
�

� �
一

�
一

� �
�

� � �
�

�

� � � �  !�� �

��� � � �� �  !!∀ �

� � �� �� �� �

� � ��  � ��� � �� �

� 实验部分

�
�

� 仪器与试剂

��
一

� � � � 元素分析仪 �美国 �
,

� �
一

�� � 型紫外可见分光光度计 �日本 �
,

�� ��
一

� �� 型红外光

谱仪 �美国 �
,

� � �� � � � � ���
一

� � � 核磁共振仪 �美国 �
,

� �
一

� � � � 型质谱仪 �英 国�
,

� � �
一

� �� 型电

导仪 �上海 �
,

���� ��
一

� �� � � � ��
一

��
,

� ��� ��
一

� �� � � � � ��� � � � �� �� �� �
� � ����� ��� �� � �英 国�

,

显微镜

熔点仪 �北京 �
,

�盯
一

� 偏光显微镜 �国营江南光学仪器厂 �
,

� ��
一

� 型显微摄影装置
。

所用试剂

均为分析纯
。

�
�

� 四 �对
一

辛酞氧基 �苯基外琳锌配合物的合成

在三 口瓶中加人 � � � �� ���� 和 � �� 混合液 � � � �
,

将 �
�

� � � � ��
�

� � � 一�
一 �� � �� � � ���

�

�参

考文献 �, �合成 �
,

通入除氧的氮气 � �� ��
,

加人 �
�

� � � � ��
�

� � � ��
一 ‘
� � ���

� ��
� ,

在 �
�

保护下加热

回流
,

用紫外可见光谱监测反应进程
。

待反应完全后撤去氮气
,

减压蒸去大部分 � ��
。

以硅胶

为固定相
、

氯仿为淋洗剂进行柱层析
,

收集第二带
,

蒸去大部分溶剂后进行二次柱层析
。

将溶液

蒸发近干
,

真空干燥 �� � 得 �
�

�� 飞 紫黑色固体 �
。

另外三种叶琳的锌配合物 的合成方法与之

相近
。

产率列于表 �
。

收稿 日期 � �� � �
一

� �
一

� �
。

收修改稿 日期 � � � � �
一

� �
一

� �
。

国家自然科学基金资助课题��
�

�

� �  ! ∀ # ��  
。

� 通讯联系人
。

第一作者
�
柳 巍

,

女
,

�� 岁
,

副教授
,

现在第四军医大学工作 �研究方向
�配合物化学及 功能材料
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�
�

� 液晶性质的测定

利用 � ��
一

��
,

� � �� ��
一

� �� � � 和 � � �� ��
一

� �� � � � �� �� � � 热分析系统�接有液氮装置
,

可作低温 �

测定 了 � 种锌配合物在
一 � � 一 � � �℃范围内的相转移

。

液晶的光学织构是通过带有摄像装置的偏光显微镜得到的
。

具体测试方法
�
把用氯仿溶好

的待测样品滴到载玻片上 �均匀涂片 �
,

挥发掉溶剂后进行测试
。

先升温加热到各向同性液体

�即清亮点 �后
,

再慢慢冷却拍摄和纪录 �
一

� 变化情况
。

� 结果与讨论

�
�

� 元素分析
、

质谱及摩尔电导

� 种化合物的元素分析结果列于表 �
,

分析结果表明
�
所合成的化合物的实验值与括号内

的计算值相吻合
。

各化合物的分子离子峰 �� � �� 为 �实测 � 计算 � � � � �
�
�� 

� �� � �八 � � �,

�� �
� ��  ! ∀ � � �  

,

�� �
� �� � �八� �  

,

�� �
� �� �� � �� � �

。

以 � � 为溶剂
,

测定了 � 种化合物 的 � �

��
一 �� ��

·

�
一 ’

溶液 的电导
,

由表 � 可见锌配合物的摩尔电导数值均小于 ��
,

为非 电解质型化

合物 � ‘�
。

表 � 配合物的元素分析
、

紫外光谱及摩尔电导数据
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2 紫外可见光谱

从表 1 紫外可见光谱数据可见
,

配体151 的 Q 带由 4 个吸收峰组成
,

当锌离子进人叶琳环内

形成相应 的配合物后
,

其分子对称性 由 6
,

增加为 从
h,
所以

,

Q 带吸收峰的个数减少
,

s
or et 带

发生移动
。

2

.

3 红外光声光谱

4 种锌配合物的红外光声光谱数据列于表 2
。

在配体15
’的盯IR

一

P A S 中
,

毗咯环的 N
一

H 伸缩

振动和面内弯曲振动分别在 3318 和 968
cm 一 ’

左右处
,

这这二条谱带在相应 的锌配合物中消

失
,

表明叶琳配体环 内的两个质子已被金属锌离子取代生成 了相应的叶琳配合物
。

表 2 配合物的红外光声光谱数据

T able 2 o bserv ed Infr ared Frequaneies of C om Plexes

1 2928 2858 1755 1604

2 2932 2855 1761 1604

3 2928 2855 1763 1604

4 2928 2855 1763 1604

pC一 C

F C “
一

C 尽

1 4 9 3

1 5 0 8

1 5 0 8

1 5 0 8

F e ‘ F e
.o

占
ceN 介, F e 书 仃 ,

灸
H

FM洲 + n n g

d
e
fo
rn la ti

o n

1 4 6 2

1 4 6 2

1 4 6 2

1 4 6 3

1 2 0 4

1 2 0 3

1 2 0 3

1 1 9 9

1 0 6 8

1 0 6 9

1 0 7 6

1 0 6 8

1 0 0 5

1 0 0 3

1 0 0 9

1 0 0 8

2

.

4 核磁共振氢谱

锌 配合 物的核磁共振氢谱数据列于表 3
。

与配体相 比较可知
: 一

2
.
s pp

m 左右为毗咯环

N
一

H 键上 的氢 (ZH ) 所致
,

生成金属锌叶琳配合物后
,

由于金属锌离子取代了叶琳孔穴上的氢
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原子
, 一

2
.
s p p m 左右的峰消失

。

2

.

5 液晶性质的测定

利用 D SC
一

Z C

,

P
e

rk in

一

El m
e : 和 Perk in

一

El
m

e :
7 热分析系统测定锌配合物的相转移

。

液晶相

的相变温度列于表 4 中
,

相变温度最低始于
一
3 6

.
4 ℃

,

相区宽达 175℃
。

利用备有显微摄影装置的偏光显微镜观察到 4 种锌叶琳从各向同性液体冷却到液晶相的

光学织构
,

见图 l
。

由上 述化合物的相变 温度可 以 看出
,

四 (对 十二酞氧基 )苯基叶琳锌 相变温度低
,

为
一
36

.
4 ℃

,

相变温度与酞氧基烷基链的长度之间的关系规律性不强
。

由各向同性液体冷却到晶

体期间
,

T D P P Z
n 和 TL P PZ

n
有两个双折射的中间相

。

相转变熔从晶体过渡到液晶相大于从液

晶相过渡到各向同性液体
。

叶琳类化合物是一类新型的盘状液晶
,

分子可以紧密堆积在一起形

成柱状堆积排列
,

体系 内相邻的 7T 体系间重叠较少
,

电荷载流体具有较低的流动性
。
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