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摘 要 : 合成了一类咔哇
一

偶氮二元化合物
,

其分子的吸收光谱中
,

咔哇环与偶氮部分的吸收叠加形成一

特征双峰
.

调节分子内烷链碳数可有效地控制化合物的熔点
.

用溶剂化变色法测得这类化合物的二阶极化

率与其基态永久偶极矩的复合量约为 200
x 10

一
刃 esu

·

D
.

关链词
: 咔哇 ; 偶氮苯 ; 非线性光学系数 ; 合成

中图分类号
:

062
1

.

3 文献标识码
: A 文章编号

: 05 29
一

65 79 (姗 l) 。` 仪巧` 以

近 10 年来
,

有机光折变材料因其广泛的潜

在应用前景和优良的性能已成为光学材料的研究

热点
,

并取得了很大进展川
.

但同时也面临着一

些困难
: ① 掺杂材料会有相分离 ; ② 全功能聚

合物合成难
.

已有研究者尝试用双功能
、

多功能

分子 21[ 或异构化混合染料 3[] 等方法来解决这些问

题
,

也有能成膜的低分子有机光折变材料的报

导 [’]
.

低分子材料能更有效地实现取向增强效

应
,

响应时间也很短
.

本工作利用偶氮设计成二

阶非线性基团
,

咔哇与少量的与为光电导成分
,

并通过改变分子中烷基碳数对分子的熔点和增塑

性进行优化
,

合成了一类多功能光折变咔哇
一
偶

氮二元小分子化合物
.

本文以 4’
一

烷氧基一烷氧

拨基偶氮苯为例
,

对这类化合物的合成以及不同

取代基对其熔点
、

分子的二阶极化率与其基态永

久偶极矩的复合量 (月cr 产。
) 的影响进行了讨论

.

1 实 验

1
.

1 测试与试剂

元素分析用德国 leE me antr
v iar

。 E L元素分析

仪测定
,

质谱用英国 V G Z AB
一

SH 质谱仪
,

快原

子轰击 ( FAB ) 方式测定
,

吸收光谱用 日本岛津

VU
一

乃OICP 紫外可见分光光度计测定
, ’ H

一

N MR谱

用美国 V iar an NI O VA
.

5侧) 核磁共振波谱仪测定
,

C D13C 为溶剂
,

MT S为内标
,

熔点用国产 xT 4 型

显微熔点仪测定 (温度计未校正 )
.

咔哇为 凡 uc k 试剂
,

其它为 国产分析纯试

剂
,

乙醇
~

T H F
一

甲苯和 DM F 经除水及重蒸处理
.

1
.

2 化合物的合成

合成路线见图 1
.

1
.

2
.

1 4气舟基本乙氧淡基偶 氮苯 ( 2) 的合成

合成参照 文献 〔5 〕 进行
.

0呷 : 165 一 166
.

5

℃ ; ’ H NMR : 1
.

3 0 一 1
.

朽 ( 3H
,

t
, 一 e 3H )

,

4
.

30

一 .4 50 ( Z H
,

q
,

C姚 )
,

5
.

印
一 6

.

30 ( 1H
,

b
, -

O H )
,

6
.

85 一 7
.

05 ( ZH
,

d
, = C H坛 )

,

7
.

80
一 8

.

X()

( 4 H
,

m
, = C飞 )

,

5
.

10 一 8
.

25 ( ZH
,

d
, = CH、 ) ;

M S ( m / : ) : 盯 l ( M + l
十

) ; 元素分析 ( 。 / %
,

括号里的数值为计算值 )
: C 66

.

38 ( 66
.

6 5 ) ; H

5
.

3 1 ( 5
.

2 2 ) ; N 10
.

20 ( 10
.

36 )
.

1
.

.2 2 N
一

6
一

澳代 己基咔吐 ( l a) 的合成 将 3 9

咔哇
、

20 mL I
,

6
一

二滨己烷
、

3 mg 澳代十六烷

基三甲胺 (口队 B )
、

50 mL
口

n IF 及 7 n 1L 16 mo U L

NaO H 水溶液加人到 l oo mL 烧瓶中
,

回流搅拌 48

h
,

除去 TH F
,

加人 50 mL 水
,

用 30 词工ZH C 12 萃

取
,

油层干燥后蒸去 C珑姚
,

再减压蒸去剩余的

1
,

6
一

二澳己烷
,

剩余物用石油醚洗几次
,

得浅

黄色固体 5
.

4 9
,

产率
:

92 % ; s mP : 68 一
69 ℃ ;

, H N M R : 1
.

32 一 1
.

52 ( 4 H
,

m
,

C珑 )
,

1
.

77 一 1
.

86

( Z H
,

m
,

CH泛)
,

1
.

86 一 1
.

96 ( Z H
,

m
,

CZH )
,

3
,

30

一 3
.

42 ( ZH
,

t
, 一 C玩 Br )

,

4
.

2 8 一 4
.

40 ( Z H
,

t
,

N CHZ
)

,

7
.

20
一 7

.

26 ( ZH
,

t
, = C氏 )

,

7
.

37 一 7
.

43

( Z H
,

d
, = C eH

l

)
,

7
.

43
一 7

.

5 2 ( Z H
,

t
, = C氏 )

,

8
.

价 一 8
.

16 ( ZH
,

d
, = CH

e :

)
.

l
.

2
.

3 N
一

2
一

氛 乙基咔哇 (1 b) 的合成 将 3 9 咔

哇
、

30 mL 二抓乙烷
、

s gm 氯代节基三乙胺 ( ET
-

BA )
、

or n l L 16 m o l/ L NaO H 水溶液加人到 100

,
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X
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一
sT 0 H

.
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图 1 化合物的合成

F ig
.

l
尹

伟 e s y r l th es i s of e

om 侧汕
lds

毗 烧瓶中
,

回流反应 12 h
,

水蒸汽蒸馏除去 析 ( , / %
,

括号里的数据为计算值 )
: C 7 6

.

08

e H Z e一2
,

剩余固体用甲醇重结晶
,

得浅黄色针状 ( 7 6
.

2 7 ) ; H 6
.

50 ( 6
.

如 ) ; N 7
.

9 5 ( 5
.

00 )
.

晶体 3
.

0 9
,

产率
: 73 % ; om

p : 131
一 131

.

5 ℃ ; L .2 5 4
’ 一

咔吐 乙氧墓并
一

乙氧数墓偶 氮苯 (3 b)
, H N M R : 3

.

5 2 一 3
.

卯 ( ZH
,

t
, 一 e ZH e l )

,

4
.

印
一 的合成 合成方法同 ( 3a )

,

产率
: 5 7 % ; 0 , :

4
.

68 ( ZH
,

t
,

N C玩 )
,

7
.

2 2 一 7
.

29 ( ZH
,

m
, == 19 2

.

5 一 194 ℃ ; ’ H NM R : 1
.

35 一 1
.

46 ( 3 H
,

t
, -

CH
e :

)
,

7
.

钓
一 7

.

4 3 ( ZH
,

d
, = CH

e Z

)
,

7
.

4 3 一 7
.

52 C场 )
,

4
.

3 5 一 4
.

46 ( ZH
,

q
, 一 C仇 C姚 )

,

4
.

46
-

( ZH
,

t
, == C H

c z

)
,

8
.

07
一 8

.

13 ( ZH
,

d
, 二 C H

c z

)
.

4
.

5 2 ( Z H
,

t
, 一

OC H Z
)

,

4
.

7 3 一 4
.

8 5 ( ZH
,

t
,

l
,

2
.

4 4 气咔哇 己氧基一 乙氧拨基偶 氮苯 ( 3 a ) NC践 )
,

6
.

8 0 一 7
.

X() ( Z H
,

d
, = C H b :

)
,

7
.

20
-

将 0
.

0 87 9 金属钠溶于 Z
mL 乙醇的乙醇钠溶 7

.

3 2 ( ZH
,

m
, = C H

e Z

)
,

7
.

4 2 一 7
.

5 9 ( 4 H
,

m
, =

液
,

滴人化合物 2 的 DM F 溶液 ( 0
.

2 15 『nrL ) e玫
z

)
,

7
.

8 0 一 7
.

9 5 ( 4 H
,

m
, 二 C H 、 )

,

5
.

仍
-

中
,

搅拌 o
.

s h
,

再滴人化合物 l a 的 DM F 溶液 5
.

13 ( ZH
,

d
, 二 e H

e Z

)
,

5
.

14 一 5
.

2 3 ( ZH
,

d
, =

( 0
.

18 岁毗 )
,

于 8 0 ℃反应 2 4 h
·

反应液倒人 5 0 e H 、 ) ; M s ( m / : ) :

俐 ( M 十 l `

) ; 元素分析

mL 水中
,

有红黄色沉淀出现
,

抽滤
,

干燥后 乙 ( 切 / %
,

括 号 里 的数据 为计算值 )
: c 74 .9 3

醇重结晶
,

得黄色絮状结晶 1
.

0 9
,

产率
:

51 % ; 〔75
.

巧 ) ; H 5
.

46 (5
.

44 ) ; N S
.

卯 (9
.

肠 )
.

夕m p : 1 19 一 120 ℃ ; `H N MR : l
·

38 一 l
·

46 ( 3H
,

t
,

1
.

2
.

6 4气咔哇 乙氧基礴
一

丁 氧拨基偶 氮苯 ( 4 a )

一 e 3H )
,

1
.

46
一 1

.

印 ( 4 H
,

m
,

C ZH )
,

l
·

7 3 一 l
·

84 的合成 置 0
.

5 9化合物 3 b
、

一o mL 正丁醇和 10

( ZH
,

m
,

e H Z )
,

1
.

8 5 一 2
.

00 ( ZH
,

m
,

C ZH )
,

3
.

96 毗 甲苯于 5 0 毗 锥瓶中
,

边搅边加人 15 吨 对
一 .4 以 (2 H

,
t

, 一

co --zH )
,

4
.

30
~ 4

.

37 (2 H
,

t
,

甲苯磺酸
,

油浴回流 6 h
,

分水器分出含乙醇的

cN 姚 )
,

4
.

37 ~
.4 46 (2 H

,

q
, 一 C仇 C姚 )

,

.6 90
一

共沸物
,

再回流 3 h
,

除去溶剂
,

剩余物甲苯
一

石

7
.

00 ( ZH
,

d
, = C H b Z

)
,

7
.

18 一 7
.

26 ( ZH
,

m
, == 油醚重结晶 3 次

,

得絮状结晶 0
.

刀 g
,

产率
:

C H
。 2

)
,

7
·

3 6 一 7
.

4 3 ( ZH
,

d
, = C cH

:

)
,

7
·

4 3 一 7
·

5 2 5 1% ; o m p : 150
.

5 一 15 2 ℃ : I H NM R : o
·

9 5 一 l
·

肠

( ZH
,

m
, = C H

c z

)
,

7
.

8 5 一 7
.

9 8 ( 4 H
,

m
, = CHb :

)
,

( 3 H
,

t
, 一 C玩 )

,

1
.

4D
一 1

.

5 5 ( ZH
,

m
,

C姚 )
,

8
.

价
一 8

.

24 ( Z H
,

d
, = C H

e :

)
,

8
.

14 一 8
.

2 3 ( ZH
,

1
.

沁
一 1

.

8 8 ( ZH
,

m
,

C玩 )
,

4
.

3 0 一 4
.

40 ( ZH
,

t
,

d
, = C H玩 ) ; M S ( m / z ) : 5 20 ( M + l

十

) ; 元素分
一 e OZ C姚 )

,

4
.

40
一 4

.

50 ( ZH
,

t
, 一

oc 姚 )
,

4
.

70
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一 4
.

8 5 ( Z H
,

t
,

NC姚 )
,

6
.

8 5 一 7
.

02 ( = C H比 )
,

7
.

20
一 7

.

30 ( Z H
,

m
,

= C氏
z

)
,

7
.

42
一 7

.

5 9 ( 4 H
,

m
, 二 C H

o z

)
,

7
.

8 0 一 8
.

X() ( 4 H
,

m
, 二 C H恤 )

,

8
.

05

一 8
.

14 ( ZH
,

d
, 二 C H

o z

)
,

8
.

14 一 8
.

24 ( ZH
,

d
, =

CH bZ ) ; M S ( m / :
)

: 4 92 ( M + l +

) ; 元素分析

(二 / %
,

括 号里 的数据 为计 算值 )
: C 75

.

58

( 7 5
.

7 4 ) ; H 6
.

02 ( 5
.

9 5 ) ; N 8
.

37 ( 8
.

5 5 )
.

1
.

2
.

7 4气咔吐 乙氧墓一己氧数基偶氮苯 ( 4b)

的合成 合成 方法 同 (4 a)
,

产率
:

60
.

7% ;

a , : 13 8 一 140 ℃ ; ’ H NM R : 0
.

8 7一 0
.

9 8 ( 3 H
,

t
,

一 C场 )
,

1
.

10 一 1
.

5() ( 6 H
,

m
,

C姚 )
,

1
.

7 1 一 1
.

85

( ZH
,

m
,

C玩 )
,

4
.

2 8 一 4
.

3 9 ( Z H
,

t
, 一 C仇 C玩 )

,

4
.

4 3 一 4
.

5 0 ( ZH
,

t
, 一

OC 珑 )
,

4
.

7 3 一 4
.

83 ( ZH
,

t
,

N C姚 )
,

6
.

80 一 7
.

X() ( ZH
,

d
, = C eH

:

)
,

7
.

20
-

7
.

3 2 ( ZH
,

m
, = C坟

:

)
,

7
.

42
一 7

.

印 ( 4 H
,

m
, =

C H
e z

)
,

7
.

8 0 一 7
.

9 5 ( 4 H
,

m
, 二 C H 、 )

,

8
.

05 -

8
.

13 ( ZH
,

d
, 二 CH

e :

)
,

8
.

14 一 8
.

2 3 ( ZH
,

d
, =

C H、 ) ; M S ( m / : ) : 5加 ( M + l 十 ) ; 元素分析

( w / %
,

括号 里 的数据 为计算 值 )
: C 76

.

10

( 76
.

2 7 ) ; H 6
.

5 2 ( 6
.

4() ) ; N 7
.

9 1 ( 8
.

的 )
.

1
.

2
.

8 4气咔吹 乙氧墓 4
一

辛氧搜基偶 氮苯 ( c4 )

的合成 合成方法同 ( 4 b )
,

产率
: 57 % ; s mP :

13 2 一 13 3
.

5 ℃ ; I H NM R : 0
.

84
一 0

.

9 5 ( 3 H
,

t
, -

C巧 )
,

1
.

15 一 1
.

5() ( 10 H
,

m
,

C玩 )
,

1
.

74
一 1

.

85

( ZH
,

m
,

C玩 )
,

4
.

劝
一 4

.

3 5 ( ZH
,

t
, 一 C仇 C玩 )

,

4
.

4 2 一 4
.

50 ( ZH
,

t
, 一

OC 珑 )
,

4
.

74
一 4

.

83 ( ZH
,

t
,

N C姚 )
,

6
.

8 8 一 7
.

的 ( ZH
,

d
, = C H阮 )

,

7
.

2 3 -

7
.

3 2 ( ZH
,

m
, 二 CH

e z

)
,

7
.

45 一 7
.

59 ( 4 H
,

m
, =

e H
e :

)
,

7
.

84 一 7
.

9 5 ( 4 H
,

m
, 二

CH
玩 )

,

8
.

05
-

8
.

13 ( ZH
,

d
, = C玖

z

)
,

8
.

14 一 8
.

23 ( Z H
,

d
, =

e HbZ ) ; M S ( m / :
)

: 54 5 ( M + l 十 ) ; 元素分析

( 。 / %
,

括号 里 的数 据 为计算值 )
: C 76

.

51

( 7 6
.

7 6 ) ; H 6
.

9 3 ( 6
.

9 1 ) ; N 7
.

45 ( 7
.

67 )
.

拨基上增加碳链的长度
,

都能有效地降低化合物

的 a m p
值

,

其中 4
’

位烷氧链上碳数的增加效果更

显著
.

表 1 二元化合物的 s mP 与取代基的关系

1
,

曲
.

1 叭祀 d i价二址
日山角t i tU it 飞 g 旧 u声 即d

hat 6 , v己u e of het b

啊
朋抓卯朋山

化合物 a3 3b a4 4b c4

4’ 位烷

氧基碳数
4位烷氧

碳基碳数

0斌
119 ~ 192

.

5 ~ l 5()
.

5
~

138

一丫 l 2() l男 1 52 l 4() 1 33
.

5

2 结果与讨论

2
.

1 取代墓对熔点的影响

相转移催化剂的选择对咔哇的 N
一

烷基化反

应的产率有较大影响
,

本研究分别采用 C T AB 和

TE B A 对不同烷基化试剂都取得了较高产率
.

元

素分析 质谱
, H NM R 检测结果确定了预期 目标

产物
.

表 1列 出 5 种咔哇
一

偶氮二元化合物的熔

点与其 4 位及 4
,

位取代基的烷基碳数的关系
.

结

果表明
,

无论是在 4’ 位烷氧链上还是在 4 位烷氧

2
.

2 二元化合物的吸收光谱及 月cr 产 g

2
.

2
.

1 吸收光语 在二元化合物的紫外吸收

光谱中
,

咔哇环部分与偶氮部分的
7r
~

7t ’

跃迁
、

广
二 怜

跃迁相互叠加
,

在 300
一

45 0 lun 处形成一

个特征双峰 (见表 2)
.

在不同溶剂中
,

几~ 基本不变化 (△久~ 蛋 1

mn )
,

人:
则随溶剂的极性增大而产生明显的红移

(△久2 〕 s nln )
.

根据 R aU 对偶氮化合物的广
7r ` 、

时
7r ’

跃迁的分析和分类困
,

并与化合物 2 比

较
,

可以认为 久~ 处有咔哇环 的吸收叠加
,

从

则是偶氮反式异构体衬
二

’

跃迁的宽大的本征吸

收
,

它具有溶剂依赖性
,

此现象也正是溶剂化变

色法测定 肠的基础
.

偶氮苯上的经基烷基化

后
,

4
,

位烷氧基碳数为 2 的化合物
,

由于咔哇基

的诱导效应及位阻效应
,

氧原子的共扼性变差
,

其吸收会产生蓝移
,

随着烷氧基的碳链的增长
,

这两种效应减弱
,

而烷链的给电子效应又使其吸

收产生红移
.

醋基端的改变则对吸收峰的影响甚

微
.

表 2 化合物在不 同溶剂中的 vu
一 vi s

吸收
, )

T目〕
.

2 1饭 UV 一 iV 。 公期甲石on of het ib n aj yr

in 山脆 er in osl
v e n扫

化合物

e o明四un 山

DMF[

几~
￡
~ 又2 ￡ 2

36 8
.

5 3
.

飞

CH姚
` 2 几~

￡
他 几2 0 2

854653846733

, , n U口 一 口口万
, . `

2 368 356
.

5 3

.

5 2
.

33 3肠
.

5 2
.

19 34 7
.

5 2
.

7 2 36 1
.

0 2
.

.

5 2
.

28 36 !
.

5 2
.

22 34 3
.

5 2
.

7 6 354
.

5 2
.

.

0 2
.

51 36 1
.

0 2
.

43 34 3
.

0 3
.

10 35 3
.

5 2
.

.

5 2
.

抖 362
.

0 2
.

32 34 3
.

5 2
.

94 355
.

0 2
.

.

0 2
.

36 36 1
.

5 2
.

29 34 3
.

5 2
.

54 355
.

0 2
.
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.2 .2 2二元化合物的 月 c r产 :
分子 二阶极 化率

印 c r) 与其基态 偶极 矩 (产 , ) 的复合量 依据

alP ay 等从双能级模型提出的溶剂化变色法
,

并

在溶剂折射率相近时作近似处理而得到 [’
,

8 〕 :

月cr 产
, = 4

.

6 12 / 10
一 , F (几 ) : △ , .二△。 3 /△厂 ( 刀 )

式中
,

F 。 ) 二 又3几之/ 〔(久弓
一 4又2 ) (久弓

一 久2 )」
,

F ( D ) = 2 ( D 一 l ) / ( ZD + l )
, 。 ,

△ , l二
,

乙 , , a ,

D
,

又
,

久
,

分别是样品 的摩尔吸收系数
、

半波宽度
、

在不同溶剂中最大吸收峰的位移
、

分子半径
、

溶

剂介电常数
、

激发态吸收波长和基频光波长
.

分

子半径
。
按 b 川五面 和 eP ir in 叠加法 9j[ 计算

.

本

文选 择分 子 的本征 吸收带为计算依据
,

久
,

取

l 仪湃 nnI
,

计算单位取
c gs 制

,

结果列于表 3
.

不强
,

亦是 卢cT 召。
值不大的另一重要因素

.

综上

所述
,

本研究合成的一类有非线性光学性能的咔

哩 一
偶氮二元化合物

,

通过改变分子中碳链长短

对其 6mP值进行有效调制
,

并用改变苯环上取代

基的方法得到具有非中心对称结构和高 月二产
。
值

的化合物
,

有望成为具有低玻璃化转化温度
、

取

向增强效应强
、

性能优良的小分子 PR 材料
.
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表 3 化合物的 月。 产
g
及相关计算参数

, )

T al
,

.

3 hT
e e o m附 iet v al u e fO ht e

on in i ne ar o p t i e
al

sce
o n d 一 o

lIT
e r
即liar abz ilit i

e s
an d ht

e

脚 un d 血t e

[3 ]

伴

annerT
n t d i即 le

~
n st o f ht e b i

~
, , 二 “ DM F CH CI

飞

化甘秘 天 舀 石百丁而 ) 万 凸 ”

。 o m op
u n 击

[4 J
月

,二尸 ,

I
J!JÙ7

..fL

I

335139156阴197194468572542559575绷368
.

5 3
.

80 4 5肚 10
.

9 3 3 5 6
.

5 9 13 0

3肠
.

5 2
.

l9 4( )32 10
.

6 3 3 6 1
.

0 4 16 0

3 6 1
.

5 2
.

2 2 4 2创〕 9
.

9 2 354
.

5 546 0

36 1
.

0 2
.

4 3 425 7 9
.

85 353
.

5 5 88 0

362
.

0 2
.

3 2 4 32 3 9
.

99 355
.

0 54 5 0

3 6 1
.

5 2
.

29 4 3 1 1 9
.

92 3 5 5
.

0 50’7 0

3a3b4a4b4c

l ) 溶剂介电常数
: D娜 为 36

.

7 D ; e He l3 为 4
.

s l D ;

单位
: 几/ nnI

; 。 2 / ( l护 , l
一 ’ ·

卜 c m
一 ’

) ;△卜
介 m

一 ’ ;

F (几 )
/ 10, 4 ; a / mn

;夕cr 产
, / ( 一0

一
刃
esu

·

D )

月二# 。 是表征非线性光学性能的重要参数
.

结果表明这类二元化合物有一定的非线性光学性

能 偶氮苯两端不同取代的烷基对 月。 产
。
的影响

很小
.

相对 于化合物 2
,

经基烷 基化后
,

月cr 产 :

值明显减小
,

其原因是烷基化产生的浅色效应和

分子内电荷转移变差
.
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