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4, 4-二乙炔基偶氮苯的合成及其光学性能
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摘 要: 以苯胺为原料通过偶联反应合成了 4, 4-二乙炔基偶氮苯, 并通过1 H NM R 对各步合成产物结构进行了分

析. 1 H NM R 结果表明: 4, 4-二乙炔基偶氮苯合成产率达到 85% . 产物的紫外光谱显示:在波长 243 nm 处出现苯环 - *

吸收; 350 nm 处显示了偶氮苯发色团的反式特征吸收峰; 420 nm 左右出现偶氮苯顺式特征吸收峰. 不同照射时间下的紫外

光谱图表明, 4, 4-二乙炔基偶氮苯氯仿溶液在 365 nm 紫外光照射下会发生顺-反异构现象.
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芳香族偶氮化合物在光照射下会发生可逆的顺-反异构化和分子取向重排. 这主要是由于偶氮苯基团

是一种具有光学活性的官能团,它可以在光束 1 ( 360 nm)和 2 ( 470 nm )以及热的作用下进行 t rans-cis和

cis- t rans 异构化转变
[ 1]

.当激光为线性偏振光时, 由于偶氮发色团光致异构化而诱导了分子重新取向,新

的取向垂直于激光的偏振方向,诱导取向能够维持, 从而导致宏观的光致变色产生.利用这种性质可开发

出新型的全光光开关器件 [ 2] .因此分子结构中含有偶氮苯发色团的化合物在光信息存储、非线性光学、液

晶材料、光电器件、纳米和生物分子材料等方面具有广阔的应用前景
[ 3-5]

.

将偶氮苯基团引入到液晶聚合物中可以更好地发挥其功能性特点,而将偶氮苯基团引入树状聚合物

的研究中近些年来已有报道
[ 6-7]

. 含偶氮苯基团的树状高聚物既有高分子的优异性能, 又有望改善高分子

光致变色材料的不足.由于偶氮苯官能团在紫外光的照射下可以发生光致异构化,从而引起聚合物微观乃

至宏观形貌及其性能的变化,所以将偶氮苯官能团引入树状聚合物,利用偶氮基团可逆光致变色的特点,

可以实现不同时间刻度的光学双稳态. 因而偶氮类分子最适合于做可擦重写型光存储介质.以偶氮苯基团

为 核 ,合成核-壳结构的树状聚合物可望作为光致发光材料, 所以具有一定的研究价值
[ 8-10]

.

4, 4-'二乙炔偶氮苯因其特殊的结构,在合成不对称共轭树状聚合物中能起到 核 的作用. 笔者以苯胺

为原料通过偶联反应成功合成了 4, 4-'二乙炔偶氮苯, 采用核磁共振谱
1
H NM R对产物结构进行了表征,

并通过紫外光谱研究了其光学性能.

1 实验材料与合成
1. 1 试剂与仪器

试剂: Pd( PPh3 ) 4 (分析纯,上海西格玛奥德里奇贸易有限公司) ; 三乙胺(分析纯,上海实验试剂有限公

司) ; 苯胺(分析纯,天津市化学试剂研究所) ; 三甲基硅乙炔(分析纯, 上海西格玛奥德里奇贸易有限公司) ;

硅胶( 200- 300目,青岛海洋硅胶干燥剂厂) .其他试剂均为分析纯.

仪器: RE- 52型真空旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂) ; NM R仪器(德国 Bruker 公司生产的 DRX

- 400兆超导核磁共振谱仪,溶剂为 CDCl3 ) ; UV- 2450型紫外可见分光光度计(日本岛津公司) .
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1. 2 合成路线

偶氮苯的合成方法虽然已有报道[ 11-12] , 但存在实验条件不易达到、实验过程产生 H g、对环境造成污染

等问题.笔者在查阅大量资料的前提下,对合成条件进行优化和改进,提出了以下合成路线:

图 1 4, 4'-二乙炔基偶氮苯的合成

Fig. 1 Synthesis of 4, 4-Diethynylazobenzene

2 实验过程与结果
2. 1 对碘苯胺( B)的合成

于 250 mL 单口瓶中加入30 mL H 2O, 1. 68 g NaH CO3 ( 20 m mol)和0. 92 g 苯胺( 0. 009 m ol) ,在剧烈

搅拌下分批加入研磨好的 1. 5 g 碘( 0. 006 m ol) .加完后,室温下搅拌 2 h, 过滤, 无水乙醇重结晶得无色晶

体 1. 5 g, 产率 70%. 1 H NM R( CDCl3 , 400 M H z) 分析 值为: 6. 47( m , 2H , Ar-H ) ; 7. 29( m, 2H , Ar-H ) ;

3. 65( s, 2H ) .

2. 2 4, 4-二碘偶氮苯(C)的合成

将3 g 对碘苯胺溶解于 80 m L 无水二氯甲烷,加入到干燥三口烧瓶中,通 N 2 排氧除湿,然后将充分研

磨好的 KMnO 4 ( 5. 1 g , 3. 13 m mol) 和 CuSO 4 5H 2 O ( 5. 1 g , 20. 26 mmo l)加入烧瓶中,室温下搅拌 3 d.

TLC发现反应完成,将反应所得物通过硅藻土过滤.滤渣用二氯甲烷洗涤,与滤液合并, 水洗,无水硫酸镁

干燥过夜. 旋蒸除溶剂,得棕黑色固体.粗产品湿法过柱(石油醚 乙酸乙酯= 6 1)得橘黄色固体 1. 81 g ,

产率 61%. 1 H NM R ( 400 M H z, CDCl3 )分析 值为: 7. 8( d, 4H , Ar) ; 7. 64( d, 4H , Ar) .

2. 3 4, 4-二(三甲基甲硅烷基乙炔基)偶氮苯(D)的合成

图 2 4, 4-二(三甲基甲硅烷基乙炔基)偶氮苯的1H NMR

Fig. 2 1H NMR Spectra of 4, 4-Di(Trimethyl Silyi

Acetylene) Azobenzene

在N 2 保护下,于100 mL 干燥三口烧瓶中依次加

入分子筛干燥好的三乙胺(150 mL) , 4, 4-二碘偶氮苯

( 4. 7 g, 10. 83 mmol ) , Pd ( PPh3 ) 4 ( 0. 57 g,

0. 82 mmol) , CuI (0. 18 g, 0. 94 mmol) ,三甲基硅乙炔

(2. 8 g, 27 mmol) .混合物于 45 下搅拌, 7 h后 TLC

发现反应完成. 过滤除去催化剂,旋蒸除去三乙胺得

黑色固体.将此固体用稀盐酸酸化以除去多余的三乙

胺,乙醚萃取,有机层水洗, 饱和食盐水洗至中性, 无

水硫酸镁干燥过夜,旋蒸除溶剂,得棕黑色固体.粗产

品湿法过柱(石油醚 二氯甲烷= 2 1)得红棕色固

体2. 64 g,产率 64%. 1H NMR ( 400 MH z, CDCl3 )分

析 值为: a 0. 28 ( s, 18H, SiMe3 ) ; b 7. 60 ( d, 4H , Ar-

H) ; c 7. 86 ( d, 4H, Ar-H ) .如图2所示.
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2. 4 4, 4-二乙炔基偶氮苯(E)的合成

图 3 4, 4-二乙炔基偶氮苯的1H NMR

Fig. 3 1H NMR Spectra of 4, 4-Diethynylazobenzene

于 250 m L 单口烧瓶中依次加入 4, 4-二(三甲

基甲硅烷基乙炔基)偶氮苯( 2 g , 5. 35 m mol) , 无水

乙醇( 150 m L) , 氢氧化钠( 2 g, 50 mmo l) , 室温搅

拌,点板跟踪反应, 1 h 后反应完成. 反应液加入饱和

食盐水,正己烷萃取, 有机层无水硫酸镁干燥过夜,

过滤,旋蒸除溶剂, 得深棕色固体, 粗产品湿法过柱

(石油醚 二氯甲烷= 2 1)得红色固体 1. 05 g , 产

率 85% . 1H N MR ( 400 M H z, CDCl3 )分析 值为: a

3. 24 ( s, 2H , CH ) ; b 7. 56 ( d, 4H Ar-H ) ; c 7. 89

( d, 4H , Ar-H ) .如图 3所示.化学位移 3. 24 10- 6

为乙炔基上的氢质子峰, ( 7. 56~ 7. 89) 10- 6的为

苯环上的氢质子峰. 乙炔基和苯环之间的共轭影响

了化学位移,结果表明产物为目标产物.

2. 5 光学性能分析

图 4 4, 4-二乙炔基偶氮苯在氯仿溶液中的紫外可见光谱图

Fig. 4 UV/ vis Absorption Spectra of 4, 4-Diethynylazo-

benzene in Chloroform Solutions

2. 5. 1 紫外吸收光谱 称取一定量的 4, 4-二乙炔基

偶氮苯,用氯仿做溶剂配制成浓度为0. 01 mo l L
- 1

的溶液. 在 1 cm 石英比色皿中加入已配制好的溶

液,用相同浓度的氯仿溶液作为参比,调节紫外可见

分光光度计在波长 100~ 700 nm 间进行紫外扫描,

测其吸光度值, 并绘制出紫外吸收光谱图(见图 4) .

由图 4可见:波长 243 nm 处出现苯环 - * 吸收;

350 nm 处显示了偶氮苯发色团的反式特征吸收峰;

420 nm 左右出现偶氮苯顺式特征吸收峰.偶氮苯分

子以 2种形式存在, 即反式和顺式.其中反式结构在

黑暗中比较稳定,它经光照变为顺式结构.顺式结构

也可在光或热的作用下回到反式.

图 5 不同时间紫外光( 365 nm)照射下 4, 4-二乙炔

基偶氮苯的紫外可见光谱图

Fig. 5 UV/ vis Absorption Spectra of 4, 4-Diethynylazobenzene

in Dif ferent time of UV( 365 nm) Irradiation

图 5为 4, 4-二乙炔基偶氮苯的氯仿溶液紫外

光( 365 nm)照射不同时间的紫外可见光谱图. 溶液

在 365 nm的紫外光照射下,反式构型转变成顺式构

型,偶氮苯的平面共轭结构被破坏,对应反式 -
*

电子跃迁的最大吸收峰位( 350 nm )的强度逐渐减

少,对应顺式 n- * 电子跃迁的 420 nm 最大吸收峰

略有增加.这说明 4, 4-二乙炔基偶氮苯氯仿溶液在

波长 365 nm 紫外光照下发生了顺-反异构转换

过程.

3 结论
( 1) 以苯胺为原料, 通过偶联反应成功合成了

4, 4-'二乙炔偶氮苯, 产率达到 85% . 核磁共振谱
1 H NM R对产物结构进行表征,结果表明为目标产物.

( 2) 通过对 4, 4-二乙炔基偶氮苯的紫外检测表明:波长 为 243 nm时出现苯环 - * 吸收; 350 nm

处显示了偶氮苯发色团的反式特征吸收峰; 420 nm 左右出现偶氮苯顺式特征吸收峰. 紫外光谱结果显示

在不同紫外光( 365 nm)照射时间下, 4, 4-二乙炔基偶氮苯氯仿溶液发生顺-反异构转换过程.
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Synthesis and Optical Properties of 4, 4-Diethynylazobenzene

PENG Xiao-chun, WU Jan-hua, YAN Wen-bin, ZH ANG Lin, YIN H ong, CH EN Shang

( Depart ment o f Chemistr y and Chemical Engineer ing, Jisho u U niv ersity , Jishou 416000, H unan China)

Abstract: 4, 4-' diethy ny lazobenzene w as sy sthesized f rom coupling react ion of aniline, and every pro duct

w as char acterized by 1 H NM R. T he 1 H NM R analysis show ed that the aim product w as sy nthesized suc-

cessfully, and the total yield reached 85% . UV spect rum show ed benzene ring - * absorptio n at

243 nm w aveleng th, and at 350 nm and 420 nm show ed the characterist ic absor pt ion peak of t rans-and

cis-azobenzene respectively. UV spect ra show ed that 4, 4-' diethy ny lazobenzene chloroform solution at dif-

ferent t imes of U V( 365 nm) irradiat ion occurred cis- thans isom erism.

Key words: 4, 4-' diethy ny lazobenzene; synthesis; optical propert ies
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