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b嘧啶的紫外可见吸收光谱!研究了共轭链两端取代基[!b对紫外最大吸收波长

'

KFe

对应的能量L

KFe

的影响规律!提取表征基态取代基电子效应的AFKKDEE参数
&

和表征激发态取代基电子效应的激发态

取代基参数
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对L
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建立定量结构*性质相关模型!得到了相关系数高%&

$
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%(6#0 +&"平均相对误差小%R
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&($"h&的 /

参数模型(结果表明!取代基[!b的共轭效应"激发态取代基效应及取代基的交叉相互作用对化合物的紫外吸收有较大影

响(结合各参数前面的系数对模型的物理意义进行了合理解释!并与本课题组之前研究的取代基对 $
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b嘧啶类化合

物的紫外吸收能量的影响规律进行了比较(
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近年来!含有离域
&

键的有机分子在光电材料领域的应用引起了人们的广泛关注"&

*

$#

!在共轭体系中

引入芳杂环不仅有利于分子内电荷的转移!还可以改变和增强母体的光电性能(嘧啶环是 &!!

*位含 $ 个

氮原子的极性芳杂环!其固有偶极对于共轭体系的
&

电子离域有着重要的影响(因此!含嘧啶环的线性共

轭长链化合物具有优良的光电性能!被广泛应用于太阳能电池"!

*

##

(液晶材料"/#和发光器件""

*

+#等领域(

紫外$B̀ %吸收光谱是由于分子中价电子的跃迁而产生的吸收光谱!它反映了分子中电子的排布特

征(紫外吸收能量既与分子的结构密切相关!也与分子的其他光电性能有着紧密联系(研究含嘧啶环的共

轭体系的紫外吸收能量与分子结构之间的关系!有助于了解分子中的电子排布!理解分子结构对该类化合

物光电性质的影响规律!进而通过结构修饰对光电性质进行有效调控(

所研究的嘧啶类化合物的结构如图 &(本课题组合成了 #"个 $

*

$#

*

[苯基%

*

/

*

b嘧啶$图 &F%
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!并

测定其紫外可见吸收光谱(由图 &F可知&这组化合物的母体骨架 $

*苯基嘧啶固定不变!改变的是苯环 #

*

位和嘧啶环 /

*位上的取代基[!b(本文拟用表征取代基 [!b的结构参数对该系列 $
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嘧啶的紫外最大吸收波长
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KFe

所对应的能量建立定量结构*性质相关$>U;Y%模型!探索取代基对模型化

合物紫外吸收能量的影响规律!并与本课题组之前研究的取代基对 $

*

[

*

/

*

b嘧啶$图 &^%紫外吸收的影

响规律进行比较分析!探讨共轭链延长对紫外吸收能量的影响(

图 &'所研究的嘧啶类化合物的结构

=>实验部分及分子结构参数

=(=>紫外光谱测定

以无水乙醇为溶剂!在日本岛津紫外可见分光光度计 B̀

*

$//% 中测定化合物的紫外光谱(扫描范围

控制在 $%%c#/% 4K!扫描速度为 &% 4K1J(将测得的紫外最大吸收波长
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KFe

$4K%转换为波数 L

KFe
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/L!文章即用波数L

KFe

表示紫外最大吸收波长的能量(

=(?>分子结构参数

基于紫外吸收光谱原理!分子吸收能量后价电子从低能级跃迁到高能级!分子从基态变化到激发态(

跃迁能即紫外光谱吸收能!等于激发态与基态分子能量之差(那么!基态和激发态的分子结构特征都会影

响紫外吸收能量(因此!拟用表征基态和激发态电子结构特征的参数来对紫外最大吸收波数 L

KFe

进行相关

分析和建模(

AFKKDEE参数
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&%#是经典的描述基态电子效应的结构参数!在定量结构*性质相关研究中有着非常

广泛的应用(AFKKDEE参数
&

包括诱导效应参数
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和共轭效应参数
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!且
&

k

&

?

n

&

Y

(因此!用
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代替
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进行定量相关分析!以便更清楚地了解诱导效应和共轭效应对紫外吸收能量的影响"&&

*

&$#

(此外!共

轭链两端取代基之间的相互作用也会影响体系的性质!文章采用曹晨忠"&!
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%来描述取代基[!b的交叉相互作用(

激发态取代基参数
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"&/#是表征激发态电子结构特征的参数!该参数被广泛地应用于紫外吸收光

$+



第 #期 谢滢婷!等&取代基对 $

*

$#

*取代苯基%

*

/

*取代嘧啶紫外吸收能量的影响

谱"&"#

(荧光光谱"&+

*

&0#

(核磁共振化学位移"&6

*

$%#和氧化还原电位"$&#等的定量结构*性质相关中(因此!在文

章研究的紫外光谱吸收能量中也有必要将该参数考虑进来(各化合物建模所用的 AFKKDEE参数
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均来自文献"&%#!激发态取代基参数
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?>结果与讨论

?(=>定量结构C性质相关模型的建立

基于 &($节所述结构参数对 #"个 $
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b嘧啶的紫外最大吸收波数L
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进行逐步回归分

析!寻找最佳子集模型(结果表明!由
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b( ) 和
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$ 所建立的五参数线性回归

模型的性能最好!如式$&%所示(为了检验模型的稳定性和预测能力!对式$&%进行留一法交叉验证$CI-JJ

F̀G.,FE.-4! C̀ %!统计结果也列于式$&%(
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式中&&

$ 为相关系数'=为标准偏差'R为平均相对误差'>为统计量'6 为样本数' &

$

C̀

为交叉验证的相关

系数' =

C̀

为交叉验证的标准偏差' R

C̀

为交叉验证的平均相对误差(

由式$&%可知&模型的相关系数&

$

k

%(6#0 +!平均相对误差 R仅为 &($"h!说明模型能比较准确地描

述取代基[!b的结构特征对紫外最大吸收波数L

KFe

的影响(交叉验证的结果与回归模型的结果相当!平均

相对误差$&(/$h%很小!完全在实验误差范围之内!说明该模型性能稳定!且可以准确地预测 $
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b嘧啶的紫外最大吸收波数L

KFe

!进而计算波长
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KFe

和能量(

从式$&%所用的结构参数来看!$
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*取代嘧啶的L
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主要受取代基[!b的共轭效应(

激发态取代基参数及共轭链两端取代基 [!b的交叉相互作用项的影响(由各参数前面的回归系数可知!

取代基[!b的共轭效应对L

KFe

的影响规律相反(取代基[的吸电子共轭效应使L

KFe

增大!紫外光谱最大吸

收峰发生蓝移'而取代基b的吸电子共轭效应使 L

KFe

减小!紫外光谱最大吸收峰发生红移(模型没有用到

&

?

$[%和
&

?

$b%!说明在所研究的共轭体系中!取代基的诱导效应对化合物紫外吸收的影响较小!主要通

过共轭效应来体现取代基对分子整体电子分布的影响(此外!交叉相互作用项
'&

$ 前面的系数为负!说明

取代基[!b的AFKKDEE参数之间的差值越大!即取代基[为强供电子基而取代基b为强吸电子基时!L

KFe

值就越小!紫外光谱最大吸收峰发生明显红移(例如!$
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$9-(#"%的紫外光谱最大吸收波长
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为 #&"(6% 4K!是 #"个化合物中
'

KFe

最大的(

根据式$&%计算了 #"个化合物的L

KFe$3FG%

!并将L

KFe$3FG%

转化为波长
'

KFe$3FG%

!见表 &(以
'

KFe$3FG%

对
'

KFe$De]%

作图!如图 $(由图 $可知&计算值
'

KFe$3FG%

与实验值
'

KFe$De]%

非常接近!直观地反映了所建立的模型能比较准

确地估算 $
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''注&F来自本文实验'^由式$&%计算

图 $'$
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*取代嘧啶的
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KFe

计算值对实验值作图

为进一步探究式$&%中各结构参数对模型的贡献!根据文献"$$#的方法计算了各参数对模型的相对

贡献值$
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由表 $可知&嘧啶环 /

*位取代基b的激发态取代基参数对L
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的影响大于取代基[!而其共轭效应对
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的影响却小于[!说明取代基b对激发态的贡献大!而取代基[对基态的贡献大'此外!交叉相互作用
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响(尽管取代基[!b中间隔了一个苯环和一个嘧啶环!但电子的离域使得相隔较远的 $ 个取代基仍然有

着不可忽略的相互作用(

?(?>取代基对?个系列嘧啶衍生物紫外吸收影响规律的比较

本课题组前期研究了偶极两端取代基[!b对 $

*

[

*

/

*

b嘧啶紫外吸收的影响规律"&&#

!建立的定量相

关模型如式$$%所示(

L

KFe

k

!/ 0"#(0&$ $

n

" +#!(+6% &

&

Y

$[%

n

0 /0+(66! +

&

Y

$b%

*

$ %#$(+$0 %

'&

$

n

& &%"(%%! #G$[%

n

#+



第 #期 谢滢婷!等&取代基对 $

*

$#

*取代苯基%

*

/

*取代嘧啶紫外吸收能量的影响

& #/&(00+ !

2

$[%' $$%

&

$

k

%(6+$ #! =

k

"6!(+%! R

k

&(#6h! >

k

$&0("0! 6

k

!+(

式中& G$[%为重原子效应指示变量'
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$[%为取代基的电负性效应参数(

对比式$&%和式$$%!发现取代基对 $
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影响很小!因此模型中未考虑该参数(另外!取代基的电负性效应参数 2
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*

[

*

/

*

b嘧啶的L

KFe

也有影响!而对 $

*

$#

*

[苯基%

*

/

*

b嘧啶类化合物的影响可
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由此说明!共轭链延长!也即母体结构发生变化!会使偶极两端取代基对分子中电子分布的影响规律

发生变化"&"!$%#
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b嘧啶类化合物的紫外吸收能量主要受共轭链两端取代基[!b的共轭效应(激

发态取代基效应以及取代基的交叉相互作用的影响(

$%取代基[和b的共轭效应对L

KFe

的影响相反!取代基 [为强供电子基而 b为强吸电子基时!有利

于紫外吸收的红移(因此!可以通过改变取代基来设计具有不同紫外最大吸收波长的化合物(
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b嘧啶 $ 个系列化合物紫外吸收能量的取代基效应

进行比较!发现母体结构不同的化合物!其取代基效应有着明显的区别!进一步确证取代基效应不能脱离

母体结构而孤立地考虑取代基的性质(
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*

^FJD, L-JEJR-IJ.K]G.R.D, J.4NGD

*

GFTDI]L-J]L-IDJ3D4E

m<VMJ\.EL L.NL DRR.3.D43.DJ")#(8,QF43D, HFEDI.FGJ! $%&$! $#$$&%& $6$$

*

$6$0(

"+# PS CC! <.4 b7! CL.F4NAA! DEFG(A.NLGT̂I.NLÊGSD-INF4.3G.NLE
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