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［摘要］( 合成了一系列 )*+吡咯并［!，" , -］苯并咪唑类化合物，测量了它们乙醇溶液的紫外 .可见吸收光谱

和荧光光谱并计算出各自的荧光量子效率$对化合物（/- 0 /1）的吸收光谱和荧光光谱进行了比较分析，发现化

合物（/- 0 /1）在 "%% 0 )%% 21范围内，都有 # 或 # 个以上较强的 !0!#电子跃迁紫外吸收峰，化合物（/3，/4，

/5）在 #6% 0 ))% 21区域有较强的荧光发射峰和较高的荧光量子效率；研究了化合物（/- 0 /1）分子中不同取代

基对荧光光谱和荧光量子效率的影响，认为 )*+吡咯并［!，" , -］苯并咪唑环上的 , 78 和 , 79":; 具有较好的

荧光助色作用，而 , 79<=、, 79>?则对分子的荧光具有猝灭作用，发现荧光量子效率较好的化合物（/3，/4，/5）

可进一步修饰成为探针化合物或用于与 @8A等生物大分子相互作用机理的研究$
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AB 引言
有机荧光物质已广泛应用于荧光染料、颜料，随着人们对荧光化合物电子光谱及光物理行为的深入研究，
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特别是对荧光化合物的分子结构、周围环境给化合物光谱和发光强度带来的影响及规律的认识，使人们在利用

荧光化合物分子作为探针检测各种不同体系的状态变化或某种反应历程及其动态学等方面，都有了很大的改

观!荧光化合物可作为探针研究多种问题，近年来新发展起来的荧光化学敏感器使荧光探针在方法和应用上有
了很大的提高和扩充，它不仅在药物学、生理学研究方面有重要价值，而且在环境科学、信息科学方面也有独到

的贡献!根据不同用途，要求有机化合物除了具有荧光性还需要具有某些特别的性质，如分子识别、高的稳定性
等其它特定的物理性质［"，#］!研究有机化合物分子结构与荧光性质的关系有助于我们更好地对有机荧光化合
物分子进行结构修饰和性质认识!尤其是一些具有生物活性的小分子，研究它们的电子光谱及光物理行为可以
为我们进一步研究它们与生物大分子的相互作用奠定基础!

$%&吡咯并［"，# ’ (］苯并咪唑（$%&)*++,-,［"，# ’ (］./012324(1,-/5，
6785）（母环结构式见图 "）是一类氮杂三环化合物，近年来 6785 作为
一类活性很强的新型抗肿瘤化合物倍受人 们关注［9—:］；另外，6785 作
为一种常用的染料添加剂已被广泛应用于各行业［;，<］! 虽然苯并咪唑
（7/012324(1,-/，723）的荧光特性报道较多［=，">］，但有关吡咯并［"，# ’
(］苯并咪唑类化合物荧光性质的报道较少!研究该类化合物分子结构与荧光性质的关系有助于我们进一步研
究它们与 ?@A生物大分子相互作用的机理，并且根据实际需要合成新的化合物，进行药物活性筛选，对寻找和
开发新的低毒高效的抗肿瘤药物具有十分重要的意义；也可以选择荧光性能好的化合物进一步合成为探针化

合物!
本文合成了十三个不同取代的 $%&吡咯并［"，# ’ (］苯并咪唑类衍生物，测试了它们各自的紫外光谱和荧

光光谱，计算了它们的荧光量子效率，比较了它们的荧光性质，发现了上述 $%&吡咯并［"，# ’ (］苯并咪唑类有
机化合物分子结构与荧光性质之间的某些关系!

!" 实验部分
熔点用显微熔点测定仪测定，温度未作校正；核磁共振用 7+BC/+ 公司 A@ ’ $>> 型仪测定，?DEF 为溶剂，

GDE为内标；红外光谱用 @2H,-/I @/JB5 :;> 型仪测定，K7+压片；" ’取代苯并咪唑（9）参考文献［""］合成，!盐
（$）及目标化合物（L）参考文献［"#］合成，合成的化合物的熔点和光谱数据与文献［"#］相符（见表 "），其余试
剂均为分析纯，部分试剂使用前经过处理!紫外光谱用 M(+2(0公司的 N(+*L> 紫外可见光谱仪，荧光光谱用 M(+&
2(0公司 N(+* O-2)5/荧光光谱仪!溶剂为优级纯乙醇经过实验室进一步精馏，溶剂在使用前经过空白检测!化合
物相对荧光量子效率测量以硫酸奎宁为标准物，参考文献［"9］测量，测得各化合物数据见表 #! 目标化合物
（L）的合成路线如下：

9 P" Q N%9，N%#6R! $ P" Q N%9，N%#6R；P
# Q NF6R，NF#OI，NFN%9 !

L P" Q N%9，N%#6R；P
# Q NF6R，NFFOI，NFN%9；P

9 Q %，NF#OI；P
$ Q NF#D/，N@，NF#OI!

#" 结果与讨论
通过对不同取代的 $%&吡咯并［"，# ’ (］苯并咪唑类化合物（L( S L3）的荧光性质进行研究，我们发现：上

述化合物（L( S L3）在 #>> S $>> 03范围内，都有三个或三个以上较强的 !0!#电子跃迁紫外吸收峰（见图 #，
图 9），其最大吸收波长在 9#; S 9;> 03范围内（见表 #）!从荧光光谱实验结果我们发现，上述化合物的最大发
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射波长在 !"# $ %%# &’范围内，()*+分子中的不同取代基对它们的荧光最大发射波长有明显的影响但没有简
单的加和性,取代基对 ()*+的荧光发射相对量子效率有明显的影响，且存在一定的规律（见表 -）,

表 !" 化合物（#$ % #&）的实验数据

./’0/1&2 34 3- 3! 3% ’, 0, 5 6 ’, 0, 5 6［4-］

78 9: .;-<= > .;-9: 4%% $ 4%" 4%% $ 4%7
7? 9: .;-<= > .@ 4AB $ 4AA 4AC $ 4AB
7D 9: .;-<= .;-<= .;-<= 4-! $ 4-% 4-% $ 4-7
72 9: .;9: > .;-9: 4C" $ 4CB 4C" $ 4CB
7: 9: .;9: > .@ --- $ --% --% $ --7
7E 9: .;9: .;-<= .;-<= 44A $ 4-# 44B $ 44A
7F 9: .;(G > .;-9: 4B- $ 4B% 4B! $ 4B%
7G 9: .;(G .;-<= .;-<= 4!C $ 4!A 4!B $ 4!A
7H .>-(G .;-<= > .@ 4C" $ 4CB 4C" $ 4CB
7I .>-(G .;9: > .;-9: 4"C $ 4"B 4"B $ 4"A
7J .>-(G .;9: .;-<= .;-<= 47! $ 477 47! $ 477
7K .>-(G .;(G > .@ 4B" $ 4BB 4B" $ 4BB
7’ .>-(G .;(G .;-<= .;-<= 4A" $ 4AB 4AC $ 4AB

表 ’" 化合物（#8 $ #’）的紫外光谱和荧光光谱数据

./’0/1&2
L?+/M?8&D: <’H++H/&
!’8N 5 &’ !’8N 5 &’

"

78 -%CO -% -A!O !C !-AO !# !"!O -! #O 47
7? -%4O !- -CCO #C !-CO 4- !"-O 47 #O %"
7D -%CO AB -A4O #- !!-O 44 %!7O %7 #O 7A
72 -74O !C -A7O 47 !%%O !4
7: -%7O #- -B%O -B !%4O 4% !B#O "4 #O #4
7E -7#O C% -A%O #7 !%CO C%
7F -%!O "- -A7O %4 !"-O #
7G -7%O # -A"O 7- !"AO !#
7H -%-O B# -CCO #C !-CO 4- !"4O !B #O 7#
7I -7-O %- -A-O -B !%4O A-
7J -7!O 7C -A4O C4 !%"O #!
7K -%BO A% -BCO -" !7"O %4
7’ -7BO -A -A7O CB !"CO A-

P P 通过比较发现：对荧光性质影响最大的是 4 位上的 3- 取代基，当 3- 为酯基 Q .;-<= 时，化合物（78，7?，

7D，7H）有较强的荧光（见图 %）；当 3- 为酮基 Q .;(G或 Q .;9:时，化合物（72 $ 7G，7I $ 7’）基本无荧光发射；

3! 是 Q .;-<=取代时，有利于荧光的产生；当 ()*+环上 - 位引入 Q .;-<=时，化合物（7D）的紫外光谱比化合物

（78，7?，7H）只有 ! $ 7 &’的红移，而荧光则有约 C! &’的红移（见图 %），斯托克斯位移（R=/J:’+ +GHE=）达 4#!O !%

&’，与化合物（78，7?，7H）有明显的区别，另外量子效率也有不同程度的增加,
—C7—
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从表 ! 数据分析还可以发现，化合物（"#，"$，"%）的最大紫

外吸收波长和最大荧光发射波长都相近，但是各自的量子效率

则有较大差别&化合物（"#）与（"$）相比较，取代基 ’(，’!，’) 均

相同，惟一不同的是 ) 位取代基 ’* 由 + ,-!./被 + ,0替换，导

致荧光的量子效率由 12 (" 增加到 12 *3，说明 ’* 为 + ,0 比 +

,-!./对荧光量子效率影响更大& 化合物（"$）与（"%）相比较，

’!，’)，’* 均相同，* 位上的取代基由 + ,4) 被 + ,4!56 取代，荧

光量子效率有稍微提高&

!" 结论
当 5789分子中引入 + ,-,4)、+ ,-56 时，化合物的荧光发

射十分弱，分子中有氰基（ + ,0）和酯基（ + ,-!:;）取代时荧光发射比较强，该结果与文献［(*］报道的苯系和

蒽系化合物的取代基对荧光性质的影响有类似结论&取代基在 5789母环的取代位置对荧光发射波长有较大的

影响& 5789化合物（"$，"<，"%）因具有良好的荧光特性可以作为比较好的有机荧光分子经进一步结构修饰成为

探针化合物，用于与 =0>等生物大分子相互作用机理研究&
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