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   Solvatochromism of 4-(diethylamino)-4’-nitroazobenzene was explained on the basis of 
CNDO/S and DFT calculation results. Calculated dipole moments of the ground state and 
excited state of the azo compound indicated that lowering of the energy of the excited state in 
polar solvent caused the red-shift of absorption wavelength. The experiment and molecular 
orbital calculation carried out in this work were suitable for promoting the understanding of 
the solvatochromic shift mechanism of absorption wavelength.  
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アゾベンゼン誘導体の一つである 4-(ジエチルアミノ)-4’-ニトロアゾベンゼンを合

成し（Fig. 1）、そのソルバトクロミズムを半経験分子軌道計算の結果に基づいて解釈

した。無極性溶媒であるシクロヘキサンと極性溶媒であるメタノールを用いて極大吸

収波長を測定したところ、シクロヘキサン溶液と比べてメタノール溶液の方が約 30 
nm レッドシフトした極大吸収を持つことが確かめられた（Fig. 2）。このレッドシフ

トを解釈するため、分子の基底状態と励起状態での双極子モーメントを CNDO/S 法

で求めたところ、振動子強度の大きな励起状態では基底状態よりも双極子モーメント

が大きいことが見出され、極性溶媒分子との相互作用によって励起状態のエネルギー

が低下することが示された。同様の傾向は、密度汎関数計算によっても確かめられた。

学部での有機化学実験において、溶媒による極大吸収のシフトの測定結果と計算で得

られる双極子モーメントとの関連を検討させることで、ソルバトクロミズムの機構に

関する理解を促すことができ、教材としても有用であった。1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1) Solvatochromism of 4-(diethylamino)-4’-nitroazobenzene: explanation based on CNDO/S calculation 
results. T. Takada, H. Tachikawa, J. Comp. Aided Chem. 2021, 22, 8. 

Fig. 1 Synthetic pathway of 4-(diethylamino) 
-4’-nitroazobenzene. 
 

Fig. 2 Typical absorption spectra of  
4-(diethylamino)-4’-nitroazobenzene. 
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