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对苯二甲酸�双( 4�甲氧基苯酯)及其衍生物的结构与光谱

胡 丹, 李 � 权* , 赵可清

四川师范大学化学与材料科学学院, 四川成都 � 610066

摘 � 要 � 在密度泛函理论 B3LYP / 6�31+ G* 水平上计算研究了对苯二甲酸�双( 4�甲氧基苯酯)及其 OH 和 F

腰接取代化合物的几何结构与红外振动光谱和电子光谱性质。研究发现这类化合物的酯基碳氧原子与苯环

形成不同的离域大 �键, 空间位阻效应和共轭效应使三个苯环位于不同平面上, 二面角在 53�~ 59�范围。含
时密度泛函理论计算第一激发态的电子垂直跃迁能, 表明最大吸收光谱全部源于分子中HOM O LUMO 的

� �* 跃迁, 对应的最大吸收波长数值位于 370~ 384 nm 之间, 属于紫外区。腰接基对这类化合物的几何结

构影响不大, 仅由于空间位阻效应, 使苯环( 1)和苯环( 2)之间的二面角增大 3�~ 4�, 但对其所在苯环的变形

及其氢的振动有一定影响。同时, 腰接羟基使 HOMO  LUM O 的能隙略有减小, 最大吸收波长略有增大。

腰接氟时因弱的共轭效应使得 HOM O LUMO 的能隙减小 0� 120 9 eV , 导致最大吸收波长红移 14 nm。
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引 � 言

� � 热致液晶小分子化合物一般是刚性棒状的线形分子, 其

液晶性受中心桥键, 末端基及腰接基等基团的影响[ 1, 2]。对

苯二甲酸二苯酯是一个很好的液晶基元, 有关末端基效应已

有文献报道[3]。用对苯二甲酸二苯酯作为液晶基元通过腰部

直接与高分子主链相连, 所得侧链液晶高分子即! 甲壳型∀液
晶高分子具有主链液晶高分子的性质和高的热致液晶稳定

性[3�8]。但是, 至今尚不清楚形成这种液晶性的原因。因此,

从理论上研究不同腰接取代基对对苯二甲酸�双( 4�甲氧基苯

酯)小分子液晶化合物的几何结构和光谱性质的影响具有较

高的学术价值[9, 10]。

近年来, 杂化密度泛函理论 B3LYP 方法被广泛用于化

学问题的计算研究, 同时含时密度泛函理论方法 ( T D�DFT )

研究电子激发问题非常活跃[11�16]。本文采用密度泛函理论和

含时密度泛函理论对四种标题化合物分子的几何结构、红外

振动光谱和电子吸收光谱性质进行理论计算研究。

1 � 计算方法

� � 在 B3LYP/ 6�31+ G * 水平上优化了如图 1所示的对苯二

甲酸�双( 4�甲氧基苯酯)类化合物的几何结构, 在优化的稳定

构型基础上进行红外光谱和电子光谱分析。在 ( a ) , ( b) ,

( b#)和( c)四个化合物分子中, ( b) 和( b#)的腰接基为羟基,

其中( b#)的羟基氢与羰基氧形成了很强的分子内氢键。

Fig� 1 � Structure of title compound, with the atom

numbering system as used in table 1

( a) : R H ; ( b) : R OH ;

(b#) : R OH ; ( c) : R F

2 � 结果与讨论

2� 1 � 化合物分子的几何结构

表 1 给出了主要的几何结构参数。不同腰接基化合物的

键长、键角参数趋于一致。由于腰接基的空间位阻效应, 使

苯环( 1)和苯环( 2)之间的二面角增大了 3�~ 4�。因此无论是

供电子基团羟基还是吸电子基团氟作为腰接基, 对这类化合

物的理论平衡结构影响不大。羟基腰接基的两种异构体 ( b)

和( b#) , ( b#) 中形成了很强的分子内氢键, 氢键键长为



0� 175 8 nm, 氢键的形成使其所在六元环的键长趋于平均,

键角 A( C5 , C6 , C7 )和 A( C6 , C7 , O3 )较( b)中略有减小, 苯

环( 1)和苯环( 2)之间的二面角由 57� 8�减小到 53� 6�, 苯环
( 2)和苯环( 3)之间的二面角由 54� 3�增大到 59� 0�。( b)和

( b#)的能量分别为- 1 375� 784 0a� u 和- 1 375� 802 0a� u� ,
二者能量差为 47� 317 kJ∃ mo l- 1 , 可以看出, 分子内氢键的

形成使( b#)的能量更低, 化合物更稳定。

Table 1 � Main bond distances, bond angle

and dihedral angle of title compound

Bond len gth / nm

( a) ( b) ( b#) ( c)

C1 % O 1 0� 140 4 0� 140 5 0� 1 401 0� 140 6

O 1 % C2 0� 136 6 0� 136 7 0� 136 5 0� 136 4

C2 % O 2 0� 121 2 0� 1 211 0� 1 212 0� 121 1

C2 % C3 0� 149 4 0� 149 4 0� 149 6 0� 149 5

C3 % C4 0� 140 4 0� 139 6 0� 139 3 0� 139 9

C4 % C5 0� 139 2 0� 140 1 0� 140 4 0� 139 0

C5 % C6 0� 140 3 0� 141 5 0� 141 9 0� 140 4

C6 % C7 0� 149 4 0� 149 2 0� 147 3 0� 149 4

C7 % O 3 0� 121 2 0� 120 8 0� 122 8 0� 120 8

C7 % O 4 0� 136 6 0� 137 7 0� 135 5 0� 137 1

O 4 % C8 0� 140 4 0� 140 1 0� 140 7 0� 140 4

Bond angle/ (�)

A( C 1, O1 , C2 ) 119� 5 119� 0 119�4 119� 2

A( O 1, C2 , O 2) 123� 9 123� 8 124�0 124� 2
A( O 1 , C2 , C3 ) 111� 6 111� 7 111�8 111� 6
A( C2, C3 , C4 ) 122� 5 122� 0 121�9 122� 1
A( C3, C4 , C5 ) 120� 0 120� 9 120�2 119� 3

A( C4, C5 , C6 ) 120� 3 119� 8 119�5 122� 3

A( C5, C6 , C7 ) 117� 7 121� 2 118�9 121� 3

A( C 6, C7, O3 ) 124� 5 126� 3 124�0 125� 8

A( O 3, C7 , O 4) 123� 8 123� 2 122�7 123� 8

A( C 7, O4 , C8 ) 119� 2 119� 0 119�2 119� 0

Dihedral angle/ (�)

D[ Ph( 1) , Ph( 2) ] 53� 1 57� 8 53�6 56� 3

D[ Ph( 2) , Ph( 3) ] 54� 9 54� 3 59�0 54� 8

2� 2 � 振动光谱分析
� � 图 2 给出( a) , ( b) , ( b#)和( c)四个分子的红外谱图。图

中最强的吸收峰均出现在 1 200~ 1 230 cm- 1之间, 是苯环

( 1)和苯环( 3)上的氢以及甲基氢面外摇摆振动的耦合, 其频

率和强度受腰接基的影响不大。化合物 ( a)中次强吸收峰在

1 230~ 1 340 cm- 1之间, 为苯环( 1)、苯环 ( 2)和苯环 ( 3)上

氢面内摇摆振动的耦合, 而在 ( b) , ( b#)和( c)中 3 个苯环上

氢的面内摇摆不再耦合, 分裂为三重峰, 且强度明显减小。

在( a)中第三个强吸收峰出现在 1 098 cm- 1附近, 为苯环( 2)

上氢的对称面内摇摆, 腰接基对该吸收峰的频率无影响, 但

使其振动强度明显降低。苯环( 1)和苯环( 3)上氢的对称面内

摇摆不受腰接基的影响, 吸收峰均出现在 1 500~ 1 580 cm- 1

之间。两个羰基 C O 的伸缩振动在( a) , ( b)和( c)中耦合

成一个吸收峰, 在( a)中出现在 1 787 cm- 1处, 腰接基的引入

使其在( b)和( c)中蓝移近 10 cm- 1 , 强度略有减小。( b#)中因

形成分子内氢键, 参与形成氢键的羰基的振动频率红移约 50

cm- 1 , 未参与形成氢键的羰基的振动频率几乎无变化。从图

中可以看出, ( b)和( b#)中分别在 3 737 和 3 420 cm- 1处出现

了吸收峰, 均为羟基 O % H 键的伸缩振动, ( b#)中氢键的形

成使该吸收峰红移 317 cm- 1 , 强度明显增大。在谱图中还存

在一些弱的吸收峰, 在 500~ 1 000 cm- 1之间为氢的面外摇

摆振动, 在 1 000~ 1 700 cm- 1之间为氢的面内摇摆振动 , 在

3 000~ 3 500 cm- 1之间为甲基氢的伸缩振动。从计算结果可

以看出: 腰接基的引入破坏了分子的对称性, 使苯环( 2)上

氢的面内、面外摇摆振动频率向高波数移动(蓝移) , 氢的面

内摇摆由( a)中的 1 034 cm- 1增大到 1 056 cm- 1 ( b) , 1 085

cm- 1 ( b#) , 1 073 cm- 1 ( c) , 氢的面外摇摆由 ( a) 中的 733

cm- 1增加到 761 cm- 1( b) , 762 cm- 1 ( b#) , 760 cm- 1 ( c)。在

( b)和( b#)中存在羟基氢的面外摇摆振动, 氢键的形成使其

频率由( b)中的 404 和 425 cm- 1蓝移到( b#)中的 774 和 796

cm- 1。

Fig� 2 � Infrared Spectrum of title compound
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2� 3 � 分子轨道分析与电子吸收光谱
发光材料的基态与激发态构成和电子跃迁、能量转移机

理等对发光效率具有重要影响。为了探索对苯二甲酸�双( 4�
甲氧基苯酯)类液晶化合物的电子跃迁实质, 以 B3LYP/ 6�31

+ G* 优化得到的稳定几何构型为基准, 对( a) , ( b) , ( b#) ,
( c)分子的前线轨道进行分析。由图 3 可知, 4 个分子的最高

占有轨道和最低未占有轨道主要由各原子的 p 轨道构成, 即

HOMO 和 LUMO 均为 �型轨道。其中 4 个分子的最高占有

Fig� 3 � Frontier molecular orbital of compound

and its derivatives

轨道的组成不同, 而最低空轨道的组成相同, 电子云分布均

集中在苯环( 2)及酯基上。腰接基的引入使 HOMO 的电子云

分布移向靠近苯环( 3) , 而氢键的形成又使电子云移至苯环

( 1)。计算所得的( a) , ( b) , ( b#) , ( c)的最高占有轨道的能量

分别为- 0� 229 1, - 0� 224 7, - 0� 228 1, - 0� 229 8 eV。由

此可见, 供电子基团羟基的引入使体系的 HOMO能量升高,

分子稳定性降低。而( b#)中由于形成分子内氢键, 存在更强

的共轭效应, 因此HOMO能量降低 , 比较稳定。吸电子基氟

的引入使体系的 HOMO 能量略有减小。

� � 在结构优化基础上, 采用 TD�B3LYP/ 6�31+ G* 方法计

算了对苯二甲酸�双( 4�甲氧基苯酯)类液晶化合物的电子激

发态, 表 2 列出对应的基态到第一激发态的垂直激发能 EV ,

振子强度 f 和最大吸收波长�max。计算结果表明, 该类液晶

分子的最大吸收光谱全部源于分子中 HOMO  LUM O 的 �

 �* 跃迁, 对应的最大吸收波长数值位于 370~ 384 nm 之

间, 属于紫外区。腰接羟基时使 HOMO  LUM O 的能隙略

有减小, 最大吸收波长略有增大。腰接氟时因弱的共轭效应

使得 HOMO LUM O 的能隙减小 0� 120 9 eV , 导致最大吸

收波长红移 14 nm。所以, 可以通过不同的腰接基来改变此

类分子前线轨道的组成和电子跃迁能级, 使体系的发光性质

发生改变。

�

Table 3� Electronic spectral data of compound and its derivatives

Species �max / nm f EV / eV Orbital Coef fi cient Transi tion feature

(a) 370� 44 0� 085 2 3� 347 0 99 100 0� 694 87 � �*

( b) 376� 52 0� 043 7 3� 292 9 103 104 0� 700 65 � �*

( b# ) 376� 14 0� 048 6 3� 296 2 103 104 0� 700 87 � �*

( c) 384� 32 0� 053 8 3� 226 1 103 104 0� 695 67 � �*

3 � 结 � 论

� � 本文采用密度泛函理论和含时密度泛函理论对腰接基对

苯二甲酸�双( 4�甲氧基苯酯)类四种小分子液晶化合物的几

何结构、红外振动光谱和电子吸收光谱进行计算研究。从理

论上说明腰接基对这类化合物的平衡结构影响不大。振动频

率分析显示, 腰接基的引入对苯 ( 2)的变形及其氢的振动有

一定影响。电子吸收光谱的计算结果表明, 该类液晶分子的

HOM O和 LUM O均为 �型轨道, 最大吸收光谱主要源于分

子中 HOMO  LUMO 的 � �* 跃迁, 腰接基对 HOMO  

LUMO 的能隙有影响, 在( c)中能隙减小 0� 120 9 eV , 最大

吸收波长红移 14 nm。
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Study on Structure and Spectra of

1, 4�bis[ ( p�Methoxyphenoxy) Carbonyl]

HU Jing�dan, L I Quan* , ZH AO Ke�qing
Co llege of Chemistr y and Mater ials Science, Sichuan Normal Univ ersity , Chengdu � 610066, China

Abstract� T heo retical studies on 1, 4�bis [ ( p�methoxyphenoxy ) carbony l] and ramification w ere car ried out using the densit y

functional theory at B3LYP/ 6�31+ G* lev el to obtain optimized equilibr ium structure, v ibrational spectr a and elect ronic spectra.

The calculation r esults indicate that the carbon and oxygen ( in the ester g roup) come into being different lar ge � bonds wit h the

benzene circles because of place blo cking and conjugate effect. On this basis, the first excited state electronic transition ener g y

was calculated by time�dependent density function t heo ry. The calculated results show that the lar gest abso rption spect ra of the

title compounds w ere obtained fr om the � �* electron tr ansition fr om the highest occupied molecular o rbital to the lowest unoc�
cupied mo lecular o rbital. And �max w as obt ained in 370�384 nm, belong ing to the UV absorpt ion area. The computed results

show that the latera l subst itutent of 1, 4�bis [ ( p�methoxyphenoxy) carbonyl] has litt le effects on molecular st ruct ur e. Because of
place blocking , t he dihedr al ang le bet ween benzene ( 1) and benzene ( 2) augments 3��4�. The intr oduction of the lateral substi�

tutents has effects on v ibrational spectra. The results show ed that w ith the introduction of hydroxy the differ ence between EH OMO

and ELUMO of the compound becomes small. While �m ax becomes lar ge. Meanwhile, t he differ ence between EH OMO and ELUMO re�

duces by 0� 120 9 eV with the intr oduction of fluo rin. T his causes the big gest absorption waveleng th to r ed shift 14 nm.

Keywords� 1, 4�bis [ ( p�met hoxyphenoxy) ca rbonyl] ; Molecula r structure; V ibr ational spectra; Electronic spectra
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