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新型偶氮苯的质谱特征与非线性光学性质
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摘　要　合成了偶氮苯染料 -4-硝基 4′-二 ( N , N′-羟乙基 )氨基偶氮苯及其 3个衍生物 . 染料

分子的质谱行为与分子内电荷转移态有关 , 存在优势的 M+ 1碎片峰 . 染料分子的二阶非线性

光学系数与其偶极矩的复合量用溶剂化变色法测得为≥ 290× 10- 30D· esu- 1.
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偶氮苯染料不仅是一类被广泛应用的印染染料 , 而且可以设计合成具有推—拉电子结

构的非线性光学活性分子 . Singer等曾把分散红 ( DR) 1掺杂到聚甲基丙烯酸甲酯中获得了

较高二阶非线性光学系数的极化聚合物体系
[ 1]
, 此后对这类染料所构成的极化聚合物体系

进行了不少研究 [2 ] . 本工作设计合成了带有反应性基团的偶氮苯类染料 ( R-HANB) - 4-硝

基 4′-二 ( N, N′-羟乙基 ) 氨基偶氮苯及其 3个衍生物 , 研究了 R-HANB在不同溶剂中的

光谱行为和它们的非线性光学性质以及它们的质谱特征 .

1　实　验

1. 1　试　剂

　　苯胺及其衍生物均为化学纯试剂 , 经减压蒸馏或重结晶纯化 .

1. 2　 R-HAN B的合成

合成路线:

中间体 R-HAN的合成: 取代苯胺 0. 25 mol , 氯乙醇 1. 25 mol, 水 250 mL和 CaCO3
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0. 35 mol在强烈搅拌下加热回流 10 h. 趁热过滤除去白垩 ,滤液用 NaCl饱和 ,冷却后用乙

醚萃取 , 萃取液经蒸馏除乙醚 , 再减压蒸馏除氯乙醇和反应生成的乙二醇等副产物 , 得浅

黄色粘稠液体 . R-HAN中 R不同 , 粘稠液体的进一步处理也不同 .

R= H,粘稠液体用沸水萃取可溶部分 ,萃取液浓缩 ,在 - 5℃下冷冻过夜 ,析出片状白

色晶体 , 过滤 , 晶体经 1∶ 1乙醇-水混合溶剂重结晶得二羟乙基苯胺 , 产率约为 45% .

其它 R-HAN, 粘稠液体直接减压蒸馏 , 在 1. 33 kPa压力下得其产物馏分:

o-CH3 -HAN o-OCH3 -HAN m-Cl-HAN

馏分 (℃ ) 185～ 190 189～ 191 225～ 230

这些产物的产率稍低 . R-HAN在常温下的性状和结构表征数据见表 1.

R-HAN B的合成: 将 0. 05 mol对硝基苯胺溶于 30 mL 18%的盐酸中 , 在 0～ 3℃将溶

有 0. 05 mo l NaNO2的 5 mL水溶液滴入对硝基苯胺的盐酸溶液中进行重氮化 ,得盐酸重氮

盐溶液 .

在 0～ 3℃将上述重氮盐溶液滴入溶有 0. 05 mol的二羟乙基取代苯胺的 25 m L的浓盐

酸溶液中进行偶联 . 混合体系反应 1 h后 ,用 Na2CO3溶液中和 ,体系析出红色沉淀 ,将沉淀

过滤分离 ,并用水洗至中性 ,干燥后用乙醇重结晶 3次得红色到紫红色粉末或纤毛状晶体 .

1. 3　测试方法

元素分析用 Perkin-Elmer 240元素分析仪 , 1
HNMR用 JEO L FX 90 Q测定 . 紫外 -可

见吸收光谱用 Shimadzu UV-240分光光度计测定 . 分子量测定用 VG ZAB-HS色质联用

仪 (英国 ) , 快速原子轰击 ( FAB) 方式 .

2　结果和讨论

2. 1　 R-HAN B的合成与质谱特征

　　二 ( N, N′羟乙基 )苯胺的合成 ,催化剂的选择对产率有直接的影响一般用碳酸盐 ,产率

为 30%～ 50% . 重氮化和偶合反应 ,温度控制在 0～ 3℃ ,产率较高 . 苯胺环上取代基位阻

越大 ,偶合反应产率越低 . 元素分析、质谱和 1HNNR(表 1, 2)表明目标产物已经获得 .

表 1　 R-HAN的结构和性状

Tab. 1　 Data o f the str uctur es and cha racter s o f R-HAN

R wC /%
1) wH /% 1) wN /% 1) W( CDCl3 ) /ppm 性状

H 65. 90 8. 48 7. 48 7. 0～ 7. 4( m, 2H) 6. 5～ 6. 8( m, 3H) 片状白色晶体

( 66. 29 8. 28 7. 73) 4. 0～ 4. 6( s, 2H) 3. 6～ 4. 0( t, 4H)

3. 2～ 3. 6( t, 4 H)

o-CH3 66. 61 8. 68 6. 97 6. 7～ 7. 2( s, 4H) 3. 7～ 4. 0( s, 2H) 粘稠液体

( 67. 69 8. 72 7. 18) 3. 3～ 3. 7( t, 4 H) 2. 7～ 3. 3( t, 3H)

2. 3( s, 3H) nD= 1. 545 2

o-CH3 62. 25 8. 31 6. 40 6. 4～ 7. 1( m, 4H) 3. 7～ 4. 0( s, 2H) 粘稠液体

( 62. 56 8. 06 6. 64) 3. 6～ 3. 7( s, 3H) 3. 2～ 3. 6( t, 4H)

2. 8～ 3. 2( t, 4 H) nD= 1. 550 0

m-Cl 55. 66 6. 61 6. 44 6. 1～ 7. 0( m, 4H) 4. 0( s, 2H) 白蜡状

( 55. 68 6. 50 6. 50) 3. 4～ 3. 7( t, 4 H) 2. 7～ 3. 3( t, 4H)

　　 1)括号内数字为计算值
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表 2　 R-HAN B的结构表征

Tab. 2　 Characteriza tion o f R-HANB

R wC /% 1) w H /% 1) w N /% 1) W( d6-DMSO) /ppm
质谱 ( FAB)

M- 1 M (Mw ) M+ 1 M+ 2

H 57. 57 5. 47 16. 33 8. 2～ 8. 4( d, 2H) 7. 6～ 8. 0( d, 4 H) 0. 62 1( 330) 1. 66 0. 41

( 58. 18 5. 45 16. 97) 6. 7～ 6. 9( d, 2H) 3. 1～ 3. 9( s0H)

o-CH3 59. 05 5. 72 16. 31 8. 0～ 8. 4( d, 2H) 7. 3～ 8. 0( t , 4H) 0. 43 1( 344) 2. 49 0. 62

( 59. 30 5. 81 16. 28) 7. 0～ 7. 3( t, 1H) 2. 7～ 4. 3( m , 10 H)

2. 0～ 2. 3( d, 3H)

o-OCH3 55. 72 5. 39 15. 25 8. 0～ 8. 4( d, 2H) 7. 0～ 8. 0( m , 4H) 0. 29 1( 360) 1. 97 0. 48

( 56. 67 5. 56 15. 56) 6. 7～ 7. 0( d, 1H) 3. 7～ 4. 0( s, 3H)

3. 3～ 3. 7( s, 8 H)

m-Cl 52. 50 4. 65 15. 37 8. 0～ 8. 5( d, 2H) 7. 3～ 8. 0( t , 3H) 0. 25 1( 364) 1. 85 0. 80

( 52. 67 4. 66 15. 36) 6. 5～ 7. 0( d, 2H) 4. 7～ 5. 0( s, 2H)

3. 0～ 4. 0( m, 8H)

DR-1 0. 16 1( 314) 1. 28 0. 38

DR-13 0. 27 1( 348) 1. 27 0. 57

　　 1)括号内数字为计算值

从其质谱峰的相对强度 (表 2) 看 , 均发现优势的 M+ 1峰 . 对比带单羟基的 DR1和

DR13, R-HANB的 M+ 1的优势更明显 . 同时 R-HANB的 M+ 2峰的优势尤较 DR1和

DR13明显 . 考虑元素丰度对峰值影响 ,含氯染料的 M+ 2峰强度比其它高 . 造成 M+ 1峰

较强优势的原因可能是与其分子内电荷转移结构相关的热氢转移 . R-HAN B在气态和溶剂

中可以认为存在共振态的动态平衡:

图 1　 R-HANB的共振态

Fig. 1　 Resonance states fo r R-HANB

由于电荷在分子中有一定的集居分布 , b、 c在高能环境中易获取质子形成 M+ 1离子 .
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易发生热氢转移的质子应是活性质子如羟基质子 , 显然 , 分子中羟基越多 , 热氢转移越明

显 .

2. 2　 R-HAN B的吸收光谱

( 1)溶剂对 R-HAN B光吸收的影响 . 不同取代基的 R-HAN B在不同溶剂中的吸收光

谱都有 2个吸收带 (表 3) , 通常把它们归属于 R-HAN B分子的 π→π
*跃迁和 n→π

* 跃迁

. Rau把偶氮化合物按它们的 π→π
* 跃迁和 n→π

* 跃迁的相对能量顺序分为 3类: 偶氮苯

类、氨基偶氮苯类和假芪 ( Pseudo-sti lbene)类
[3 ]
. 从 R-HAN B的吸收光谱看出 , R-HANB

属于假芪类 . 也就是说 , R-HANB的 π→π
*
的跃迁与 n→π

*
跃迁重叠 , 在反式异构体的吸

收谱中产生了一个具有强烈的溶剂依赖性宽大的无结构吸收带λmaxλ2为 π→π
*
跃迁的本征

吸收带 .

R-HANB在不同溶剂中 ,λmax和λ2均随溶剂的极性增大而红移 ,因此可以认为λmax和λ2

均为分子内电荷转移态 ( CT) . 二氧六环 ( DOX) 的偶极矩 (D ) 比 CHCl3低得多 , 但 R-

HANB在 DOX中 , λmax和λ2也同样有较大的红移 , 是由于 DOX的氧原子的 p轨道上带有

孤电子对 ,对 R-HAN B电子结构有静电作用之故 . 溶剂极性对 CT吸收带的较大影响正是

溶剂化变色法测定 UCT的基础 .

( 2) 不同取代基对 R-HANB光吸收的影响 . 取代基的种类和位置对 R-HANB光的吸

收有很大的影响 (表 3) . 邻位上引入甲基由于体积效应会影响 R-HAN B分子的共轭 , λmax

蓝移 , 而引入甲氧基 , 由于氧上的孤对电子可以参予分子内的共轭 , λmax红移 . 间位上引入

拉电子的氯原子 , 影响 R-HAN B的共轭作用 , λmax蓝移 , Xmax的大小与取代基参与分子的共

轭和位阻相关 . o-CH3和 o-OCH3在邻位 , 位阻都比较大 ,因而Xmax下降 ,而 o-OCH3的氧原

子的孤对电子有可能参与分子内的共轭 , 因而Xmax值 o-OCH3比 o-CH3稍高 . 取代基对λ2

和X2的影响也可从取代基的位阻效应和给电效应来解释 .

表 3　 R-HAN B在不同溶剂中的 UV-Vis吸收
1)

Tab. 3　 UV-Vis abso rbance o f R-HANB in diffe rent solv ents

R
DM F

λmax Xmax λ2 X2

CHCl3

λmax Xmax λ2 X2

DOX

λmax Xmax λ2 X2

H 503 2. 74 290 1. 06 469 2. 69 252 3. 40 469 2. 50 285 1. 06

o-CH3 459 1. 95 298 1. 30 409 1. 28 258 3. 59 429 1. 00 298 1. 18

o-OCH3 507 2. 31 293 1. 48 462 2. 24 250 3. 22 476 2. 43 288 1. 32

m-Cl 495 3. 69 298 1. 14 455 3. 47 262 2. 83 462 3. 53 293 1. 26

　　　　 1)单位: λ/mn; X/× 10- 4 mol- 1· L· cm- 1

2. 3　 R-HAN B的UCT_ g

染料分子二阶非线性光学系数 (UCT ) 与其基态永久偶极矩 (_ g ) 的复合量由 Paley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得到 [4, 5 ]:

UCT_ g= 4. 612× 10- 29 F(λ)XΔν1 /2Δν· a
3 /Δ(

2(D- 1)
2D+ 1

)

式中 , F (λ)= λ
3
λ
4
ν /〔 (λ

2
ν- 4λ

2 ) (λ
2
ν- λ

2 )〕 , X,Δν1 /2 ,Δν,a, D ,λ和λν分别是样品的摩尔吸收系
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数、半波宽度、在不同溶剂中最大吸收峰的位移、分子长度、溶剂介电常数、激发态吸收波长

和基频光波长 .λν= 1064 nm. 设分子为棒状按圆柱体计算求得分子体积 ,圆柱体半径由苯

环和取代基键长来确定 . 圆柱体长度取键长之和 . 键长数据均取自文献 [ 6] ,公式计算取

ECGS单位制 .

表 4　 R-HNB的UCT_ g复合量及其相关计算参数
1)

Tab. 4　 Composite v alues o f the nonlinea r optica l second-o rder polarizabilities

and g round state permanent dipole momenls of R-HANB

R

DMF

λ2 /

mm

X2× 10- 4 /

mo l- 1 \ 5L· cm- 1

Δν1/2 /

cm- 1
F (λ)× 1014

CHCl3

λ2 /

m m

Δν/

cm- 1

a3 /

nm3

UCT_ g× 1030 /

esu- 1· D

H 290 1. 06 6143 3. 75 252 5200 0. 121　 293

o-CH3 298 1. 30 5484 4. 19 258 5203 0. 298　 881

o-OCH3 293 1. 48 6131 3. 91 250 5870 0. 384　 1522

m-Cl 298 1. 14 5296 4. 19 262 4611 0. 329　 730

DR-1 330 4. 80 8902 6. 46 315 1144 0. 121　 728( 525[1] )

　　　 1)溶剂介电常数 D: DM F 36. 7 Debye , C HCl3 4. 81 Debye

UCT_ g是表征染料非线性光学性能的重要参数 . 对于 R-HAN B我们选择了代表其分子

内电荷转移特征的 π→π
*
跃迁的本征吸收带为计算依据 . R-HANB的UCT_ g值见表 4. 含各

种取代基的 R-HANB,UCT_ g均具有较高值 ,表明这类染是一类具有较高非线性光学系数的

染料 , 其中 o-CH3-HANB和 m-Cl-HANB的UCT_ g与典型的非线性光学染料分散红 ( DR-

1)相近 ,o-O CH3-HAN B的UCT_ g最高 . 同时 ,从不同取代基的 R-HAN B的UCT_ g 3值知道 ,

在 R-HAN B分子中引入推 -拉型取代基不仅有利于形成非中心对称结构 , 而且可望得到具

有较大宏观二阶非线性光学系数的染料 .

参 考 文 献

1　 Singer K D , Sohn J G, Lalsma S G. Second harmonic genera tionin poled polymer films. Appl

Phy s Let t, 1986, 49: 248

2　 Hampsh H L , Yang J, Turkelson J M . O rienta tionand second ha rmonic gener ation in doped

poly styr ene and po ly ( methyl methacr yla te) films. Macromolecules, 1988, 21: 256

3　 Rau H. Photo chemistry and pho lophy sics; Rabek J F. Ed, Vo l. Ⅱ , CRC Press: Boca Ra ton, FL,

Vo l. Ⅱ , Chapter4, 1990

4　 Paley M S, Ha rris J M , Looser H, e t al. A solv a tiochr omic method fo r de termining second-o rder

po la ri zabilities o f o rganic mo lecules. J Org Chem, 1989, 54: 3774

5　 Suppan P. Electr onic T ransitio ns: Eperimental obse rv a tions and applica tions to str uctura l problems

of ex cited mo lecules. J Chem Soc ( A) , 1968: 3125

6　 CRC. Handbook of Chem and Ph ys Data , 58th

11第 4期　　　　　　　　颜星中等: 新型偶氮苯的质谱特征与非线性光学性质



Synthesis, Characteristics of Mass Spectra and Nonlinear

Optical Properties of Novel Azo Dyes

Yan X ingzhong
 　 He Yi　Yang Peiqing　Yao Zhongping　Cai Zhigang

Abstract　 4-nit ro-4′- ( N , N′dihydroxyethyl ) amino-azobenzene and its three derivativ es

( R-HAN B) have been synthesized. In their “ push-pull” elect ron sy stem, the elect ron t ran-

si tion betw een g round state and the int ramo lecula r cha rg e transfer state w as observ ed by

UV-Vis spect ra in pola r solv ents. Dealing wi th solv atoch romic method, the composi te v al-

ues o f the second-order optical pola rizabi li ties (UCT ) and the ground sta te permanent dipole

moments (_ g ) w ere obtained. The M+ 1 peaks of FAB Mass spect ra fo r R-HAN B seem to

berela ted w ith the processes o f thermal hydrogen transfer in their int ra-molecular charge

t ransfer st ructures.

Keywords　 nit roa zobezene, int ramolecular charg e t ransfer sta te, nonlinear optics, Ther-

mal hydrogentransfer
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