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有机光功能材料分子设计研究

1 .俘精酸西类光致变色材料量子化学研究

蒋华良

周伟良* 罗小民
(华东师范大学化学系 上海及版后2)

顾健德 陈建忠 陈凯先
(中国科学院上海药物研究所上海江阴131)

秘汝运

摘要 用 AM1 对峡喃基取代的六种俘精酸黯类分子开环体、闭环体基态与激发态的结构进行了优

化，所得俘精酸西于 1 的开环体基态平衡几何结构与已有的实验结果一致.计算结果能较好地解释俘

精酸爵的热稳定性和光致变色性能，对取代基对俘精酸黯结构的影响取得了-些新的认识.根据俘

精酸厨 1 开环体上各碳原子的净电荷密度，讨论了它的13C NMR波谱

关键词 光致变色材料，俘精酸醉，AMl

近年来由于对光信息存储材料的需求，人们对光致变色材料进行了越来越多的研究.这些

光致变色材料崭露头角的是俘精酸哥、螺毗喃和二芳杂环基乙烯等几类化合物[1.2} 俘精酸昕

类化合物具有良好的耐疲劳性和热稳定性，在介质中有光致变色性能，很有希望制成具有实用

价值的光信息存储材料.有待进一步解决的问题是如何对俘精酸酣进行分子设计，使其呈色体

在二极管激光器的波长范围(688 - 838nm) 内有一定的吸收，同时提高其光致变色反应的量子

产率. Yoshioka[3-5}用 MNDO ， STO - 3G 和 4 - 31G ab initio 对映喃取代的俘精酸酣进行了研究.

本文对表 1 中的几种俘精酸西类分子进行了量子化学计算.以下将分别用 EG ， EE ， CG 和

CE 表示开环体基态、开环体激发态、闭环体基态和闭环体激发态.例如，3EE 就表示第三个化

合物 3 的开环体激发态.

1 研究方法

利用 Sybyl 软件输入分子结构，并用分子力学进行优化，然后用 MOPAC 中的 AMl 方法，优

化了以上几种俘精酸昕分子开环体、闭环体基态及激发态(单重态)的平衡结构.并与已有的 X

射线衍射和13C NMR 波谱实验结果进行了对照.

所有计算在 SGI 工作站上进行.

2 计算结果及讨论

都男 .58. 副教授
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2.1 分子结构与稳定性
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(2: 开环体顺式) (E: 开环体反式) (C: 闭环体)
表 1 进行计算的俘精醺哥类分子及其光化学'子产率

闭环量子产率 反顺异构量子产率 开环量子产率
化合物 R1 R2 

φ址 φ盖 φ毡

1 Me r 0.18 0.13 O.ω8 

2 i -Pr r 0.58 O.∞ O.ω3 

3 Me c>= 0.20 0.30 0.057 

4 i - pr 。二 0.56 0.01 0.049 

5 Me 毛〉 0.12 0.10 0.21 

6 i - pr {;r 0.51 0.02 0.26 

…叫[6J R': Me 问; i - pr… 
毛〉 为金山
下面着重就分子中反应点处相关原子间距和键级的计算结果来加以讨论.

表 2 列出俘精酸哥 1 分子开环体的结构数据显示本文 AMl 的计算结果与 X 射线衍射实

验值及文献[5JS1'O - 3G ab initi.o 的计算结果比较一致.本文 AMl 对闭环体 lC 的计算结果，与

句 文献[5]S1'O - 3G ab i明白的计算结果也是一致的.这说明 AMl 对俘精酸酣结构的计算结果是

合理的.
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固 1 俘精醺哥类分子的原子编号

褒 2 lE和 lC 结构戴掘的计算值同 lE-X射线衍射结果的对照

lE 

AMl 计算结果
x - ray") sro-3Ga) sro-3Ga) 

基态 激发态

原子间距(run)

C(1 )-C(2) 0.1470 0.1490 0.1466 0.1416 0.1325 

C(I)-C(6) 0.1476 0.1521 0.1492 0.1496 0.1520 

C(2)-C(3) 0.1487 0.1520 0.1489 0.1454 0.1513 

C(1 )-C(8) 0.1361 0.1332 0.1352 0.1384 0.1箱5

C(2)-C(15) 0.1342 0.1329 0.1351 0.1424 0.1536 

C(8)一C(9) 0.1470 0.1499 0.1斜4 0.1410 0.1328 

C(9)-C(13) 0.1445 0.1451 0.1453 0.1斜4 0.1471 

C(9)-C(10) 0.1355 0.1349 0.1390 0.1斜9 0.1544 

C(12)-C(13) 0.1326 0.1341 0.1379 0.1384 0.1328 

C(IO)-C(15) 0.3443 0.3728 0.3624 0.2165 0.1571 

键角(度)

C(2)-C(I )-C(8) 132.1 132.3 133.71 125.21 123.5 
C( 1 )-C(2)-C( 15) 131.2 131. 7 132.46 126.28 124.0 
C( 1)-C(8)-C(9) 124.1 123.3 125.93 116.19 114.8 

C(8)-C(9)-C(10) 128.1 125.0 128.69 125.18 122.3 
C( 13 )-C(9 )-C( 10) 105.6 105.9 106.57 106 .43 103.7 

C(9)-C(13)-C(12) 107.7 106.7 106.90 107 .14 108.1 

两面角(度)

C(6)一C(1)-C(2)-C(3) -16.5 -19.0 -12.3 -5.4 1.5 
C(8)-C( 1)-C(2)-C(15) -39.6 -41.8 -26.7 -11. 1 2.3 
C(2)-C( 1)-C(8)-C(9) -8.5 -6.3 -7 .4 -8.5 -13.9 

C( 1)-C(8)-C(9)一C(IO) -41.9 -62.9 -56.7 -29.0 -9.8 
C( 1O)-C(9)-C(13)-C(12) 2.0 1.2 0.6 2.6 10.4 

a)取自参考文献[5J.

lC 

AMl 计算结果

基态 激发态

0.1371 0.1406 

0.1491 0.14ω 

0.1487 0.1478 

0.1斜8 0.1435 

0.1492 0.1450 

0.1356 0.1375 

0.1452 0.1456 

0.1535 0.1502 

0.1368 0.1370 

0.1549 0.1628 

122.74 120.84 

124.74 125.13 

115.05 114.96 

122.18 123.15 

105.51 106.25 

108.ω 1σ7.62 

0 .4 -3.7 

3.0 -7.3 

-12.2 -9.7 

-10.6 -12.6 

9.7 4.8 

另外，表 2 中对 lE ， lC 的基态和激发态的 AMl 计算结果进行了比较，就几何结构而言，表

现出一个很有趣的趋势，无论是键长、键角还是两面角， 1E 激发态和 lC 激发态的结构数据更

为接近，因而可以预见，俘精酸哥在激发态时要比基态时容易发生转化，这从一个侧面说明了

俘精酸酶的热稳定性和光致变色性能.

如表 3 所示，通过比较不同取代基的俘精酸面分子基态及激发态的结构，可发现一些新的
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结果.例如，当增大R1的体积，以往文献认为将使反应点处C( 1O)-C(15)之间的距离缩短[5]

Yωhioka 用 51'0 - 3G ab init切计算了阻，2E 的基态平衡结构，得到 C( 1O)-C( 15)之间的距离

分别为 0.3728nm 和 O. 3589nm , C( 10 )-C( 15)之间电子布居分别为 O.α)()25和 O.α朋0，就认为

正是由于这种差异使得 2E 的闭环量子产率 φ配(0.58) 比 lE 的 (0.18)大.但本文 AMl 对一系

列不同取代基取代的俘精酸所分子基态的平衡结构计算却表明:在 R2 相同的情况下，增大 R1

的体积反而使 C ( 10 )-C ( 15 )之间距离增大， Wibe电键级减小.同时，本文 AMl 对俘

精酸哥类分子激发态的平衡结构计算结果证实激发态时在R2相同的情况下 ， R1 的体积对

C( 1O)-C(15)之间间距、键级影响很小.因此，仅用 C( 1O)-C( 15)之间间距、键级还难以解释

增大 Rl 的体积使闭环量子产率 φEC增大的实验结果.

表 3 AM1对基态及激发态分子结构的计算结果对照

化合物
键级 原子问距 偶极矩

P[C(10)-C(15)] d[C(10)-C(15) ](run) μ(队材e)
分子

基态 激发态 基态 激发态 基态 激发态

lE O.∞133 0.4ω7 0.3624 0.2165 7.185 11.829 
2E O.∞16 0 .4悦8 0.3729 0.2163 7.021 11.836 

3E O.α丑2 0.4244 O. 货币5 0.2169 7.252 11.657 
4E O.∞15 0.4248 0.3665 0.2165 7.127 11. 726 

5E O.αm 0.398。 0.3639 0.2194 7.337 11.010 

6E O.∞15 0.4019 0.3729 0.21岁7 7.114 11.988 

lC 0.9316 0.8351 0.1549 0.1628 6.605 6.623 

2C 0.9318 0.8339 0.1548 0.1628 6.634 6.689 

3C 0.9356 0.8245 0.1546 0.1636 6.653 6.541 

4C 0.9358 0.8327 0.1545 0.1624 6.626 6.617 

5C 0.9290 0.3锦6 0.1563 0.2193 6.637 11.071 

6C 0.9292 0.4045 0.1562 0.2189 6.608 1 1.仍6

由表3可见，当时由异丙烯基、降冰片基到金刚皖烯基时，闭环体的激发态键级 p[

C( 1O)-C(15)]减小，特别是由降冰片基到金刚烧烯基时，键级由 0.8 减小到 0.4，这和实验得

到的开环量子产率 φα(见表 1)先稍微增大，后由 0.05 迅速增大到 0.2 的变化趋势是一致的.

由表 3 还可以看出，开环体分子的激发态与基态结构相比， C( 1O)-C(15)之间的距离减

小，键级增大了.有趣的是，对于闭环体分子来说，和开环体的激发态正好相反，同样是与基态

结构相比， C(10)-C(15)之间的距离是增大，而键级是减小了.这些结果与俘精酸酶的热稳定

性和光致变色性是吻合的.

表 3 的数据表明受光激发后，开环体和闭环体的偶极矩都会发生变化，开环体的偶极矩不

论 R1 和 R2 如何不同，一概都由 7Debye 增加到 12Debye 左右，可见其受 R1 和时体积的影响不

大;而闭环体的偶极矩变化受取代基的影响比较大丑2 为异丙烯基和降冰片基时，偶极矩几乎

没有变化，而当时为金刚烧烯基时，偶极矩则由 7Debye 增大到 llDebye.

表 4 列出了开环体基态和激发态 C(I)-C(8) ， C(8)-C(9)及 C(2)-C(15)间键长、键级

及一些两面角，由表 4 可见，为什么光的激发能使俘精酸西分子开环体 C( 1O)-C(15)之间的

距离减小?这可由时与映喃基之间的张力来分析，为了减小时与峡喃基之间的张力，可以旋

转相应原子之间的键，但C( 1 )-C(2) 和 C(9)-C(10)在环上，因而，实际上只能通过旋转

C(2)-C(15) ， C(1)-C(8)和 C(8)-C(9)来减小张力.在基态时， C(2)-C(15) ， C(I)-C(8)的

键长较短，键级较大，含有较多的 π 键成分，旋转将破坏 π 键，使分子能量升高，所以不易旋
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转，而C(8)-C(9) 的键长较长，键级较小，所含的π键成分少，因此，主要通过旋转C(8)­

C(9)来减小张力， C(10)不在转轴上，旋转C(8)一C(9)减小R2与峡喃上甲基之间的张力

时 ， C( lO)与 C(15)的距离也增大了;在激发态时，C(8)-C(别的键长变短，键级增大，所含 π 键

成分增加，其旋转的角度也比基态时的小，而 C(2)-C( 15) , C( 1 )-C(8) 的键长变长，键级
减小，所含的π键成分减少，变得容易旋转，其旋转的角度比基态时的大，而由表4来看，

C(I)-C(8) ， C(8)-C(9)和 C(2)-C(15)三者中 C(2)-C(15)的键级最小，因此主要通过旋转

C(2)-C(15)来减小张力，C(15)在转轴上，旋转时它与 C( lO)的距离并不增加.所以，俘精酸酝

分子开环体的激发态 C(10)-C(15)之间的距离比基态时小.从表 4 还可以看到，不论是基态

还是激发态，这三者中键级越小，键长越长的，其对应的两面角就越大.

亵 4 开环体的键长、键级与对应的两面角

C(l )-C(8) C(8)-C(9) C(2)-C(15) 两面角(度)

键长 键长 键长化合物
键级 键级 键级 2-1-8-9 1- 8 - 9 -10 1- 2 - 15 - 16 

(run) (run) (皿)

lEG 0.1352 1.74 0.1料4 1. 01 0.1351 1.75 -7.4 -56.7 - 0.1 

2EG 0.1352 1. 77 0.1451 1.∞ 0.1350 1. 75 -5.2 -70.9 -1. 3 

3EG 0.1351 1.75 0.1445 1.01 0.1333 1.79 -7.6 -61.4 -2.1 

4EG 0.1352 1.78 0.1450 1.∞ 0.1333 1.79 -4.3 -68.3 -3.5 

SEG 0.1352 1. 75 。 .1444 1. 01 0.1347 1. 78 -6.7 -53.8 -2.2 

6EG 0.1351 1. 78 0.1510 1.∞ 0.1346 1.78 -4.4 -64.9 -3.7 

lEE 0.1384 1. 44 0.1410 1. 17 0.1424 1.06 - 8.5 -29.0 -61.0 

2EE 0.1386 1.45 0.1412 1. 17 0.1422 1.06 -8.5 -29.1 -ω.8 

3EE 0.1384 1.45 0.1409 1. 17 0.1412 1.09 -11.1 -22.2 -66.9 

4EE 0.1385 1.46 0.1410 1. 17 0.1412 1.ω -11. 3 -22.3 -66.9 

5EE 0.1385 1. 42 0.1407 1.20 0.1430 1.09 -12.9 -17.7 -57.8 

6EE 0.1387 1.42 0.1409 1.20 0.1430 1.07 -13.3 -19.5 -59.6 

2.2 电子结构与13C NMRì普

表 5 列出了本文 AMl 计算得到的开环体和闭环体基态及激发态的前线轨道能与生成热.

从表 5 看，所研究的几种俘精酸哥分子中大部分是开环体在基态和激发态都比闭环体能量低.

其中基态计算结果与 Yωhioka[5l 的 MNDO计算结果一致，但正好与 S1'O - 3G , 4 - 31Gab 

initio 结果相反.

襄 5 俘精酸哥分子的基态和激发态的能量比较

化合物
EHO嗣(ev) EWMQ(ev) 生成热 LlH(IcJ/皿J)

基态 激发态 基态 激发态 基态 激发态

lE -9.1师7 - 5.2535 -0.9320 -4.8522 - 398.558 -149.737 

2E -9.2430 -5.2438 - 0.8515 -4.8355 -426.011 -186.811 

3E - 9.1970 -5.2凶4 -0.8485 - 4.8834 -343.063 -67.ω9 

4E -9.2αlO - 5.1991 -0.7934 -4.8ω8 - 370.3ω -99.953 

5E - 9.1352 -5.2022 - 0.8615 -4.8476 - 463.258 -193.766 

6E - 9.1576 - 5.1879 -0.771∞ -4.8234 -490.915 103.3ω 

lC -8.7667 -6.侃80 -1. 7162 -4.4αJ8 - 377 .164 -1∞‘ 276 

2C -8.7725 - 6.0498 -1. 7'侃" - 4 .4318 -417.337 -136.870 

3C - 8.7110 - 6.0786 -1. 7134 -4.3614 -刀'4.731 -28.466 

4C - 8.7257 -6.ω70 -1.6931 -4.3602 - 336.949 - 66.841 

5C - 8.7159 - 5.2013 - 1. 7136 -4.8447 - 395.791 -193.8ω 

6C -8.7%8 - 5.1现J8 -1.ω41 -4.8298 - 433.653 - 228.637 

表中的 HOMO 和 LUMO均只对基态来讲的，而对激发态来讲则分别指的 SOMOl 和 SOM02.
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从表 5 中可以看出增大 R1 使基态的 EHOMO降低，使激发态的 EHOMO升高，使基态和激发态
的 ELUMO 都升高.

表 6 lE 基态净电荷密度与日CNMR波谱的对照

碳原子编号 化学位移a)
净电荷密度

MNDO") 剑。 -3Ca) AM1 

C(13) 106.0 - 0.093 - 0.110 - 0.237 

C(1) 119.3 - 0.125 -0.创6 - 0.162 

C(2) 121.0 -0.130 -0.054 - 0.182 

C(9) 124.2 -0.144 -0.047 - 0.161 

C(8) 147.6 0.085 O.俏。 0.081 

C(10) 148.2 O.∞7 0.121 O.α)8 

C(12) 149.0 -0.ω8 0.119 -0.仍7

C(15) 154.0 -0.αp O.仍4 0.015 

甲基

C(l8) 13.2 0.102 - 0.177 -0.298 

C(19) 14.0 O.ω4 - 0.176 - 0.291 

C(14) 22.0 0.049 -0.172 - 0.345 

C(16) 26.8 0.057 - 0.172 -0.343 

C(17) 22.6 0.049 - 0.175 - 0.353 

a)取自参考文献[5].

从表 6 中由碳原子上的净电荷密度可以预测俘精酸酣分子的13C NMR 共振谱峰的大致位

置，碳原子上的净电荷密度越负，对核的屏蔽越强，谱峰的化学位移越小.从表 6 还可以看出，

三种计算方法得到的净电荷密度都能反映实验测得的13 CNMR 谱峰化学位移的趋势，如表中

的化学位移可分为 3 组: 106 - 124 , 147 - 150 和甲基的 13 - 27 ，这与 AM1 计算得到的净电荷密

度: -0.237- -0.161, -0.037-0.081 和甲基的- 0.291 - - 0.353 大致对应，但组中的顺序

则不完全对应，其它两种计算方法得到的净电荷密度也有同样的问题.
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Molecular Desi伊 Study of Organic Photo-functional Materials 

1 . Quantum Chemical Study on Fulgide Photochromic Materials 

ZHOU Wei-Liang 骨 LUO Xiao阳Min

(陶M闹剧tofG阳明的 ， East αina Nonnal University ， 岛西阶句，础踊，2)

且ANG Hua-Liang GU Jian-De 

CHEN Jian-Zhong CHEN Kai-Xian JI Ru-Yun 

(报a略加i 加阳山 of Mi伽臼 Mediro ， ~ G灿四eA呻my 01 scienæs ， 如理剧，江阴(1)

Ab耐act In由IS 归per ， semi-empirical method AM1 isωed to study 由e relationship between structures 

and photochromic prope:此ies of fulgides. Structw四 of six kinds of fulgid臼 were op出世zed. 白le calculated 

ground state 呵uilibrium s田cture of lE wasωm归时明白白at of e耻riment - a and the quantum 

chemical calculation results of 。由ers . our result indicated that 也e first singlet excited 蜘ctw回 of

unclosed and closed 缸19id臼 were more simil缸 to ea咄咄e 由m 由白 ground sta棚， which e叩lained why 

fulgid臼 we陀抽出 thermostable and phot∞hromic. The trend of 由e quantum 抖eld of 白电 openi鸣 (φα)

is in 昭æment 明白 that of bond order of C( 1O)-C(15) of closure structures of fulgid盹 However ，

也呵uantum yield of 由Ig closure (φ配) cannot be interpreted simply in termsof 也 distance and bond 

orderofC(10) 一 C(15).R咿rding unclωd 缸19ides ，出e reason for 出e shorter dis阳ce between 

C( 1O)-C(15) in excited state 由皿出at in 伊，und state is believed to be the torsion interaction betWi臼n

furan group and R2
• Additionally , camon atomic net cha略目 of lE can be 皿edωexplain its 13C NMR 

data. 

Keywords photochr明白c ，缸19ide ， AM1 

(Ed. JIN Ru-Ren) 


