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摘　要：偶氮连接基团（— Ｎ Ｎ—）有着特殊的热化学和光化学行为，在适当波长光的照射下，能发生可逆

的顺反异构反应，从而发生吸收波长的变化。在分子设计、光定位、光致变色和热致变色等方面，偶氮连接基

团的非线性光化学性质都有着潜在的应用价值。文章以含有偶氮基作为侧翼的弯曲型分子作为研究对象，

比较了弯曲型和直线型分子的吸收光谱；并用计算机模拟计算了弯曲型分子的角度，发现分子弯曲角和紫外

可见吸收光谱存在着密切的关系。
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１　引　　言

偶氮苯及其衍生物是一类拥有良好光敏特性

的化合物，近年来，一系列含有偶氮基团的弯曲型

分子因为其光致变色和光异构化的特性而被报

道［１４］。由于— Ｎ Ｎ—连接基团在合适波长的

光照射下能发生顺反异构，使得此类弯曲型分子

的物性变得多样化［５６］，这些偶氮化合物因具有非

线性的光学性质而被用于信息存储和光学存储

器［３］等研究或应用领域［７８］。

由于偶氮分子光致顺反异构是可逆的，在光

驱动条件下反式可以异构化为顺式，在去除光驱

动后，能量较高的顺式又缓慢地异构化为更为稳

定的反式。这种特性使其适合作为光驱动的存储
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介质，光驱动的存储与其吸收光波长成反比，吸收

波长越短，存储容量越大。在课题组的前期工作

中，合成了一系列以３氨基２甲基苯甲酸和３氨

基２氟苯甲酸为中心弯曲核、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［９］。研究了这些偶氮分子的液晶性能以及光谱

特性，结果表明：弯曲型偶氮分子的吸收反式时在

近紫外光区（～３５０ｎｍ），顺式时在可见光区

（～４５０ｎｍ），在紫外光照条件下，这些偶氮液晶

分子由反式转变为顺式的异构化速度很快，而顺

式到反式的热回复弛豫一般需要较长的时间；共

轭度较大的五芳环和四芳环偶氮分子比共轭度小

的三芳环偶氮分子在ππ
跃迁引起的较强吸收

峰蓝移，在ｎπ跃迁引起的较弱吸收峰则红移，

这与通常的共轭度增加紫外吸收波长红移的现象

有所不同。但分子的吸收光谱受影响的因素较

多，分子结构、形状等都会影响吸收光谱，到底哪

个起主要作用很难判断。本文考虑了弯曲型分子

的特殊形状，探索了分子的弯曲角与吸收光谱之

间的关系。

本文首先合成了一系列与李增俊报道的［９］弯

曲型偶氮分子结构相对应的以４氨基３甲基苯

甲酸、４氨基３氟苯甲酸、对氨基苯甲酸为中心

核，酯基、西夫碱基或偶氮基为连接基团，烷（氧）

基为端链的不对称直线型偶氮分子，测试了这些

直线型的偶氮化合物的紫外可见吸收光谱，并与

弯曲型分子的吸收光谱做比较。为了研究分子的

弯曲角对吸收光谱的影响，本文计算了分子弯曲

角，并找出了分子共轭度、分子弯曲角、连接基团

与吸收光谱之间的关系。

２　实　　验

２．１　试剂和仪器

试剂：４氨基３甲基苯甲酸、４氨基３氟苯甲

酸（上海韶远化学科技有限公司，纯度＞９８％），对

氨基苯甲酸（国药集团化学试剂有限公司，纯度＞

９８％），二氯亚砜、亚硝酸钠（上海振欣试剂厂，分

析纯９９％），苯酚（上海菲达工贸有限公司和桥分

公司，分析纯９９％），对氟苯甲酸、３，４二氢吡喃

（阿拉丁试剂，分析纯９９％），碳酸钾、碳酸钠、无

水硫酸钠、氢氧化钠、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），对羟基

苯甲醛、对羟基苯甲酸乙酯、２丁酮、１溴代正丁

烷、１溴代正辛烷、１溴代正十二烷、烯丙基溴、三

溴化硼、水合肼（８０％）、二缩三乙二醇（国药集团

化学试剂有限公司），对十二烷基苯胺（天津深拓

精益化学研发中心，纯度＞９７％），Ｎ，Ｎ′二环己

基碳二亚胺（ＤＣＣ）、Ｎ，Ｎ二甲基吡啶（ＤＭＡＰ）

（上海化学试剂公司，化学纯），硅胶（青岛海洋化

工有限公司），以上这些试剂均直接使用，没有再

经过特别的处理。二氯甲烷经过五氧化二磷回流

干燥，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。

测试仪器：１ＨＮＭＲ：ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥ核磁

共振仪（Ｂｒｕｋｅｒ公司制造），溶剂 ＣＤＣｌ３，内标

ＴＭＳ；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制造。

本文所合成的化合物均由１Ｈ ＮＭＲ表征其

分子结构。

２．２　直线型含偶氮基团的化合物的合成

本文合成的直线型含偶氮基团的分子结构如

图１所示，它们含有３个芳环或４个芳环。

这些直线型化合物与弯曲型分子的合成方法

相似［９］，均是常规的合成方法，化合物的分子结构

以１ＨＮＭＲ验证。现以化合物Ｂ０１为例，给出其

合成路线（图２）及１ＨＮＭＲ数据如下：

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．８８（ｔ，犑＝

６．７０Ｈｚ，３Ｈ），１．２６～１．３４（ｍ，１８Ｈ），１．６４～１．６９

（ｍ，２Ｈ），２．６３（ｔ，犑＝７．６３Ｈｚ，２Ｈ），２．７８（ｓ，

３Ｈ），４．６５（ｄ，犑＝５．２８Ｈｚ，２Ｈ），５．３５（ｄ，犑＝

１０．５２Ｈｚ，１Ｈ），５．４６（ｄ，犑＝１７．２４Ｈｚ，１Ｈ），６．０４～

６．１２（ｍ，１Ｈ），７．０５（ｄ，犑＝９．１６Ｈｚ，２Ｈ），７．３２

（ｄ，犑＝８．２８Ｈｚ，２Ｈ），７．３９（ｄ，犑＝８．８０Ｈｚ，

２Ｈ），７．６８（ｄ，犑＝８．４４Ｈｚ，１Ｈ），７．８５（ｄ，犑＝８．２４

Ｈｚ，２Ｈ），７．９６～８．０１（ｍ，４Ｈ），８．１０（ｄｄ，犑１＝１０

Ｈｚ，犑２＝８．３６Ｈｚ，１Ｈ），８．１９（ｄ，犑＝７．５１Ｈｚ，

１Ｈ）。

用与图２相类似的方法合成其他直线型目标

化合物，经１Ｈ ＮＭＲ表征，各个化合物的结构与

测试结果一致。

２．３　紫外可见吸收光谱实验

紫外可见吸收光谱的测试使用天津港东科技

发展股份有限公司生产的 ＵＶ５５０１紫外分光光

度计。将偶氮化合物分别溶解在分析纯的乙酸乙

酯溶剂中，配成浓度为２．５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的稀溶液，

选用石英比色皿，分析纯的乙酸乙酯溶剂作为参
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图１　本文合成的直线型分子结构
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图２　含四芳环的不对称直线型偶氮分子Ｂ０１的合成路线

Ｆｉｇ．２　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｆｏｕｒｒｉｎｇａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｌｉｎｅａｒｍｏｌｅｃｕｌｅＢ０１

比液，采用２００～６００ｎｍ波长扫描，扫描速率为

１ｎｍ／ｓ（间距狆为１ｎｍ，滤波犛为１０）。

３　结果与讨论

３．１　紫外可见吸收光谱溶剂的影响

为了表达的方便，我们将所有的研究对象

分子划分为五芳环、四芳环和三芳环偶氮分子３

组分别做对比。在课题组其他成员已报道的论

文中，所有弯曲型化合物的紫外可见吸收光谱

都是以氯仿作为溶剂的［９］（分子结构如图３所

示），考虑到氯仿比较容易挥发，我们用分析纯

的乙酸乙酯作为溶剂，将这１７个弯曲型和直线

型偶氮分子分别配成浓度为２．５×１０５ｍｏｌ／Ｌ的

乙酸乙酯稀溶液，对其进行紫外可见吸收光谱

测试，表１和表２给出了所有弯曲型和直线型偶

氮化合物的吸收峰波长，图４和图５给出了化合

物的吸收曲线。

所有弯曲型的偶氮化合物分别以氯仿和乙酸

乙酯作为溶剂，在３５０ｎｍ左右处的紫外光区吸

收峰值略有不同，表１中的数据显示用乙酸乙酯

作为溶剂比用氯仿作为溶剂时紫外光区的吸收峰

值有变小的趋势，共轭度越大的弯曲型偶氮分子，
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图３　１０个不对称弯曲型含偶氮基团的液晶分子
［９］

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｎａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｂｅｎｔｃｏｒｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｚｏｌｉｎｋａｇｅ
［９］

表１　弯曲型分子在乙酸乙酯溶剂中的紫外可见吸收峰

波长

Ｔａｂｌｅ１　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆｔｈｅｂｅｎｔｃｏｒｅｍｏｌｅ

ｃｕｌｅｓｉｎＥＡ

化合物

吸收峰

波长／ｎｍ

与氯仿溶剂的

吸收峰差值／ｎｍ

ＵＶ Ｖｉｓ ＵＶ Ｖｉｓ

分子弯

曲角／（°）

五芳环

Ａ１ ３３４ ４５１ －３ ＋９ １４０

Ａ２ ３３２ ４４０ －２ ＋４ １４７

Ａ３ ３３１ ４４４ －３ ＋５ １５３

四芳环

Ｂ１ ３４０ ４４２ －１ ０ １５７，１４５

Ｂ２ ３３０ ４５８ －１ ＋７ １５５

Ｂ３ ３４０ ４４０ －１ ＋１ １５５，１３８

Ｂ４ １５０

三芳环

Ｃ１ ３５３ ４４３ ０ ＋５ １４０

Ｃ２ ３５９ ４３１ ０ ＋１ １３５

Ｃ３ ３５１ ４３８ ０ ０ １４１

表２　直线型分子在乙酸乙酯溶剂中的紫外可见吸收峰

波长

Ｔａｂｌｅ２　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆｔｈｅｌｉｎｅａｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｉｎＥＡ

化合物

较大吸收

波长／ｎｍ

与弯曲型分子

吸收峰差值／ｎｍ

ＵＶ Ｖｉｓ ＵＶ Ｖｉｓ

四芳环

Ｂ０１ ３４６ ４３９ ６ －３

Ｂ０２ ３３６ ４５５ ６ －３

Ｂ０３ ３４６ ４３６ ６ －４

Ｂ０４ ３３９ ４３７ ７ａ －２ａ

三芳环

Ｃ０１ ３６４ ４４４ １１ －１

Ｃ０２ ３７０ ４３１ １１ ０

Ｃ０３ ３６２ ４３７ １１ －１

ａ：因没有乙酸乙酯溶剂的数据，采用氯仿溶剂的数据。

差值越大，而共轭度较小的弯曲型三环偶氮化合

物中，最大吸收峰值差值为零。而在可见光区，乙
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图４　弯曲型分子的ＵＶＶｉｓ吸收曲线
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图５　直线型分子的ＵＶＶｉｓ吸收曲线

Ｆｉｇ．５　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｌｉｎｅａｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

酸乙酯作溶剂比氯仿用作溶剂时的吸收峰值均有

变大的趋势，吸收峰差值见表１。

从上述紫外可见吸收曲线的谱图中可以看

出，所有的偶氮化合物 ＵＶＶｉｓ吸收曲线形状类

似，波长位于３３０～３６０ｎｍ处强吸收峰是由于偶

氮连接基团的ππ
电子跃迁引起的紫外吸收，波

长位于４３０～４５０ｎｍ处的弱吸收峰是由于ｎπ


电子跃迁引起的可见光吸收。其中，由于分子中

的西夫碱基团的吸收，弯曲型分子Ａ２、Ａ３在２７０～

２９０ｎｍ处有一个明显的吸收峰，直线型分子Ｂ０４

在３１０ｎｍ处有一个小的吸收峰。表１和表２给

出了所有偶氮分子的吸收峰波长。一般来讲，反

式结构比顺式结构要稳定，在常规的合成方法下，

得到的产物中反式含量较大，３５０ｎｍ左右的吸收

峰较强。

弯曲分子Ａ１和Ａ３结构类似，忽略末端烷氧

基的影响，只是将化合物 Ａ１中的偶氮连接基团

换成了— ＣＨ Ｎ—连接基团，紫外光区的吸收

峰蓝移３ｎｍ；Ａ２，Ａ３化合物均含有一个西夫碱

基团，且偶氮基团直接连接的苯环上含有羟基，并

以此羟基形成酯基。它们的最大吸收波长为３３１～

３３２ｎｍ，吸收峰值改变不明显。弯曲分子Ｂ１和

Ｂ３均为双偶氮连接基团且结构类似，仅是末端连

接基团修饰的改变，它们的最大吸收峰值均为

３４０ｎｍ，说明末端烷氧基链的改变，并未对其紫

外吸收产生太大的影响。

一般来说，共轭体系的形成使吸收峰移向长

波方向，具有大的共轭体系的化合物在紫外或可

见光区域产生吸收强度很大的 Ｋ带。观察表１

中数据，对比弯曲型分子的共轭度和吸收峰的关

系发现，共轭度越大的化合物其吸收峰值蓝移，共

轭度较大的五环和四环偶氮化合物吸收峰波长反

而比共轭度较小的三环偶氮化合物普遍要小；Ａ

组和Ｂ组类弯曲型偶氮分子的吸收峰和Ｃ组类

的弯曲型偶氮分子相比，平均大约蓝移了２０ｎｍ。

如果单从共轭度方面是无法解释这一现象的，由

于分子具有弯曲的形状，很可能是这些弯曲型分

子的形状（即分子的弯曲程度）影响了紫外可见吸

收光谱，而不仅仅是分子结构的影响。我们采用

半经验的量子化学运算法则 ＡＭ１
［１０］，计算模拟

了弯曲型偶氮分子的最优化几何构型，以取代苯

甲酸衍生物作为弯曲中心核，分子两端两条侧链

作为刚性轴，计算了分子的夹角，如图６所示。各

个弯曲型偶氮化合物的分子结构不同，弯曲程度

不同，分子夹角也不同，计算结果见表２。其中弯

曲型分子Ｂ１和Ｂ３因为有两个偶氮连接基团，有

两种稳定的几何构型排列，构型不同，弯曲夹角也

不同，其中夹角分别为１５７°和１５５°的构型原子的

共平面性更好，分子更趋近于直线结构。同样含

有两个偶氮连接基团的弯曲型分子Ａ１在模拟其

分子的最优化几何构型时，只出现一种稳定的构

型排列。

观察表１中吸收峰波长与弯曲角的关系，虽

然没有严格的规律，但总的趋势是：弯曲角增大，

紫外区的吸收峰波长变短，而可见区的吸收峰波

长变长，弯曲型分子的弯曲角度和吸收峰值之间

的趋势如图７所示。弯曲型偶氮分子中，Ｂ２有最

大的弯曲角１５５°，其紫外区吸收波长３３０ｎｍ 最

短，可见区吸收波长４５８ｎｍ 最长，Ｃ２有最小的

弯曲角１３５°，其紫外区吸收波长３５９ｎｍ最长，可

见区吸收波长４３１ｎｍ 最短，而Ａ、Ｂ、Ｃ３组的分

子结构有很大差别，其分子长度及连接基团均不

同，说明分子的弯曲角在吸收峰波长中起着决定

性的作用。



第１期 董　寅，等：含偶氮基团的弯曲型分子的光谱特性研究 １９　　　

!!!"#"

$%

!!!"&"

$'

!!!()"

!!!(("

$)

!!!(("

!!!)*"

$)

+)

+"

!!!(&"

!!!()"

!!!(#"

!!!"("

+!

!!!(("

+'

+"

,!

!!!"&"

!!!)("

,'

!!!"!"

,)

图６　分子模拟和弯曲角
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图７　分子弯曲角和弯曲型分子吸收峰值之间的对应关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｂｅｎｔａｎｇｌｅｓａｎｄｔｈｅｂｅｎｔ

ｃｏｒｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓ

　　与弯曲型分子相对应的直线型化合物的吸收

光谱图及吸收峰波长见图５及表２，与弯曲型分

子相比，直线型分子在紫外区的吸收均向长波方

向移动，而在可见区的吸收变化不大，表２列出了

弯曲型分子和直线型分子之间的吸收峰差值，其

中，四芳环直线型偶氮分子和与之结构相对应的

弯曲型的分子的最大吸收波长做对比，均发生６

ｎｍ左右的红移，对于三芳环偶氮化合物，直线型

分子最大吸收峰波长较之弯曲型分子均红移１１ｎｍ。

这可能是由于在直线型偶氮分子结构中，苯环的

大π键和偶氮连接基团的π键相连形成的直线型

共轭体系，使得电子云流动性增大，分子中的ππ
"
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跃迁的能级差减小，因此吸收波长红移。而弯曲型

偶氮分子中，由于偶氮和羰基处于间位，并不像两者

处于对位时分子的共轭程度大，故发生蓝移。

４　结　　论

通过比较弯曲型和直线型不对称含偶氮基团

的化合物的紫外可见吸收曲线，表明分子的弯曲

形状和电子的不同分布较大地影响了吸收光谱，

对于弯曲型偶氮化合物，分子的弯曲角对吸收峰

波长有决定性的影响。
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