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*羟基对二芳基希夫碱荧光发射的影响

尹贺祥!曹朝暾!

!张景远!王琳艳

$湖南科技大学 化学化工学院!理论有机化学与功能分子教育部重点实验室

分子构效关系湖南省普通高等学校重点实验室!湖南 湘潭 #&&$%&%

摘'要#芳基希夫碱分子中取代基的位置及分子内氢键对其荧光性能有一定的影响!为了探索含不同位置羟基的二芳基希

夫碱的荧光性能!合成了 $#个邻羟基二芳基希夫碱化合物%[8ICA

k

98Ib&!这些化合物包含 &! 个 $

*

mA8ICA

k

98Ib%$

*

mAO8b&和 &&个[8ICA

k

98ImA

*

$u%[O8mA

*

$u&!并测定了它们在无水乙醇中的荧光光谱!研究了基团["b以及分子内

氢键对化合物荧光性能的影响(结果表明#与[O8mA

*

$u相比!$

*

mAO8b的取代基对化合物荧光发射波长的影响更显著$相

同基团[和b的情况下!$

*

mAO8b比[O8mA

*

$u的荧光发射波长更长!可能是由于分子内的质子转移引起(研究结果对羟

基希夫碱荧光化合物的设计"合成与应用有重要的参考意义(

关键词#邻羟基二芳基希夫碱$荧光发射$取代基效应$分子内质子转移
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当有机物中含有比较大的共轭体系或与荧光基团相连时!化合物就可能具有荧光"&

*

##

(大部分有机荧

光化合物分子中带有芳环!如果芳环上引入不同的取代基则可改变荧光的光量子产率和发射波长!相同的

取代基处于芳环的不同位置也会对其荧光产生一定的影响"/

*

&%#

(作者所在的研究小组最近对含不同位置

羟基的二芳基希夫碱紫外吸收光谱进行了系统研究!发现其紫外吸收波长的移动与羟基的位置密切相

关"&&#

(然而!不同位置的羟基对二芳基希夫碱荧光性能有什么影响!目前尚未进行系统研究($

*

mA

*二芳

基希夫碱$$

*

mA

*

8ICA

k

98Ib! $

*

mAO8b%和 $u

*

mA

*二芳基希夫碱$[8ICA

k

98I

*

mA

*

$u! [O8mA

*

$u%

中都存在分子内氢键!前者为六元环!后者为五元环(那么!这 $类化合物的分子内氢键以及取代基对荧光

发射波长有什么不同的影响!值得研究(文章选取上述 $ 类化合物作为模型化合物!探讨分子内氢键以及

取代基对化合物荧光发射波长的影响规律!希望得到有意义的结果(

=>实验部分

实验中!化学试剂均从百灵威科技公司购买!试剂规格为分析纯!购买回来未经提纯直接使用(

=(=>模型化合物的合成

模型化合物$HC%二取代氮苄叉苯胺 [O8b$即 $

*

mAO8b和 [O8mA

*

$u%采用文献"&$

*

&"#报道的

方法合成!见图 &(取代苯甲醛$%(%& K-G%与取代苯胺$%(%& K-G%在乙醇$$% K<%中混合!并在室温下将反

应混合物搅拌 &/ K.4(然后!反应混合物静置 ! L以上!有沉淀析出(过滤得粗产物!粗产物在无水乙醇中通

过重结晶进行纯化(产物真空干燥 & ,!所有模型化合物通过核磁共振谱$9HY%的&

A9HY和&!

C9HY进

行分子结构表征!并与文献"&+#报道的结果进行比较!确认其分子结构(

[! b$:1E%

k

9HD

$

! mHD! HD! A! ?! CG! OI! C?

!

! C9

图 &'模型化合物[O8b$$

*

mAO8b和[O8mA

*

$u%的合成

=(?>荧光光谱的测定

称取 +($+

d

&%

*

/

K-G的模型化合物$HC%!用无水乙醇溶解!&% K<容量瓶定容!制备成化合物纯溶液

$B

k

+($+

d

&%

*

!

K-G-<

*

&

%(所用溶液均现配现用(将HC溶液 /

%

<加入样品池!用无水乙醇定容为 ! K<!在

?

*

#/%%荧光光谱仪上测定化合物溶液的荧光发射光谱!先找到最佳激发波长Oe$4K%!然后在最佳激发波

长的条件下测定最大发射波长OK$4K%!实验数据如表 &(

0+
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表 &'化合物[O8b的荧光激发波长Oe!发射波长OK和相对发光强度G

9m( [ b Oe14K OK14K G

& $

*

mA

#u

*

9HD

$

#&6 //#(% & 0$&(%

$ $

*

mA #u

*

mHD !+% /#$(0 $&"(/

! $

*

mA #u

*

HD !"/ #!/(+ //6(0

# $

*

mA #u

*

A !"/ #!+(" /%0($

/ $

*

mA #u

*

? !"/ #$!(" !$&("

" $

*

mA #u

*

CG !"% #&0(0 "&"($

+ $

*

mA #u

*

OI !"0 #%0(" !/"(!

0 $

*

mA #u

*

C9 !%% !"&($ & 0$+(%

6 $

*

mA !u

*

? !%6 #%+($ & ""+(%

&% $

*

mA !u

*

CG !%0 #%#(0 & +6&(%

&& $

*

mA !u

*

OI !%$ #%!(" $ +$/(%

&$ $

*

mA

!u

*

C?

!

!%# #%+(" & 6"$(%

&! $

*

mA !u

*

C9 !%0 #&%($ $ +$#(%

&#

#

*

9HD

$

$u

*

mA $6& !/$(" & &6!(%

&/ #

*

HD $u

*

mA !&$ #&/(# /%!(0

&" #

*

A $u

*

mA !%0 !"0(0 & &#%(%

&+ #

*

? $u

*

mA !%+ !+!(0 & %&$(%

&0

#

*

C?

!

$u

*

mA !&$ #%!(" "!"(%

&6 #

*

C9 $u

*

mA !$0 #%$(% & +60(%

$% !

*

? $u

*

mA $66 !/!(" $ %%$(%

$& !

*

CG $u

*

mA $66 !/%(% & +"!(%

$$ !

*

OI $u

*

mA !%& !/%(# & "!&(%

$!

!

*

C?

!

$u

*

mA !%% !/$(" $ &//(%

$# !

*

C9 $u

*

mA !%& !#6(0 & #"$(%

?>结果讨论

?(=>化合物?

C

mAO8b中基团b对荧光的影响

从表 &中可以看出&$

*

mAO8b中荧光发射波长的总体趋势为含供电子基团 b的化合物 OK要长一

些!含吸电子基团b的化合物OK短一些(其中!最大波长是化合物 $

*

mAO89HD

$

*

#u!其OK达 //#(% 4K!

最小波长是化合物 $

*

mAO8OI

*

!u!它的OK只有 #%!(" 4K!这 $种化合物的OK相差 &/% 4K以上(化合物

$

*

mAO8b分子中的基团b处于芳胺环上!供电子基团b使化合物OK增长的原因可能是桥键CA

k

9是

极性键!它吸引芳醛环上的
&

电子流向芳胺环(而b的供电子效应则阻碍
&

电子流向芳胺环!使电子云更

易于集中在CA

k

9的9原子上!使分子的最高占据分子轨道 AmHm能量升高!致使最低未占分子轨道

<BHm与AmHm之间的能隙减小!结果使荧光发射波长的能量减小!即OK增长(另一方面!桥键CA

k

9上

9原子上的电子密度增大!有利于 $

*

mA的A与9形成更强的氢键并向 9原子转移!这种分子内的质子

转移也可能使化合物的OK增长(

?(?>化合物[O8mA

C

?u中基团[对荧光的影响

在[O8mA

*

$u中![对化合物的荧光发射有一定影响!但没有 $

*

mAO8b中 b对荧光发射的影响大(

表 &中化合物 #

*

HDO8mA

*

$u的OK最大!为 #&/(# 4K!化合物 !

*

CGO8mA

*

$u的OK最短!为 !/%(% 4K!两

者之间相差约 "/ 4K(芳醛环上 b的供电子效应虽然与桥键 CA

k

9上的
&

电子流向一致!但它供给的
&

电子密度不会停留在CA

k

9的9原子上!一部分继续转移到芳胺环上!一部分被 $

*

mAu与9形成的氢键

所吸收!不会显著升高分子的AmHm!对<BHm和AmHm之间的能隙影响不大(

?(@>羟基?

C

mA和?u

C

mA对荧光的影响

比较表 &中化合物 $

*

mAO8b和[O8mA

*

$u的荧光发射波长!可以观察到&大体上对于相同的基团[

6+



湖南科技大学学报$自然科学版% $%$&年第 !"卷

和b!化合物 $

*

mAO8b的荧光发射波长要大于[O8mA

*

$u的荧光发射波长(为了便于直观比较!将相同[

和b的 $类化合物的OK对取代基作图!得到图 $(从图 $ 可以看出&除含 #

*

C9基团的 $ 个化合物之外!

其余化合物均是 $

*

mAO8b的荧光发射波长要大于[O8mA

*

$u的荧光发射波长(

图 $'化合物 $

*

mAO8b与 [O8mA

*

$v的荧光发射波长对比

应该指出!在[与 b相同的情况下!$

*

mAO8b与 [O8mA

*

$u属于同分异构体$即取代基的位置不

同%!它们的主要区别在于羟基分别处于不同的芳环![1b也分别处于不同的芳环(关于[和b基团对OK

的影响!前面已经讨论!这里讨论羟基mA对OK的影响(

在 $

*

mAO8b和[O8mA

*

$u这 $种化合物中!两者的分子均可形成分子内氢键!见图 !($

*

mAO8b中

的分子内氢键可以发生A转移!形成烯醇式和酮式互变异构体"&0#

!这种互变异构的存在利于化合物产生

分子内质子转移的荧光发射!而[O8mA

*

$u中只有分子内氢键的静电作用!不能发生分子内质子转移(因

而!由于分子内质子转移的产生!导致 $

*

mAO8b的荧光波长一般要长于 [O8mA

*

$u的波长(至于 $

*

mAO8C9

*

#u比 #

*

C9O8mA

*

$u的荧光发射波长要长一些!其原因还不清楚!有待进一步研究(

图 !'化合物 $

*

mAO8b和[O8mA

*

$u的分子内氢键

@>结论

&%化合物 $

*

mAO8b与[O8mA

*

$u相比!前者的取代基b比后者的取代基[对化合物荧光发射波长

的影响更为显著!即在化合物 $

*

mAO8b中!当b从强供电子基团变化到强吸电子基团时!荧光发射波长

的变化范围更大(

$%化合物 $

*

mAO8b与 [O8mA

*

$u相比!在相同基团 [和 b的情况下!前者可以进行分子内质子转

移!因而!前者的荧光发射波长一般比后者的发射波长更长(

!% 若要得到荧光发射波长较长的化合物!在上述 $类化合物中应该选用 $

*

mAO8b异构体(
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