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[摘要 ] � 合成了 3个不同取代基的 3, 4�D iphenylcycl[ 3, 2, 2 ] az ine类化合物, 首次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和 S toke� s位移, 对比讨论了取代基效应对其紫外光谱和荧光光谱的

影响,发现了其分子结构与光谱性质之间的某些规律性的关系.
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Abstract: Three 3, 4�D ipheny lcy cl[ 3, 2, 2] azines we re synthesized and their UV /V is and fluorescence

spec traw erem easured. Their fluo rescence quantum y ields and Stoke� s sh ifts w ere de term ined, and the

substituent effec t on the ir UV /V is and fluorescence spectra w as stud ied. Some o f the re la tionsh ips be�

tween chem ica l structure and the corresponding optica l properties w ere found.
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0� 引言

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,荧光探针

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, 要求探针分子除了具有荧光性质外还需要具有某些特别的性质,如分子识别、高稳定性等其它特定

的物理性质
[ 1�2]

. 对于大多数芳环类有机荧光发色团而言,单官能团取代分子中,不同取代基对整个分子

荧光性质的影响目前已有了比较清楚的认识, 但需要指出的是, 即使是同一取代基存在于不同的芳杂环

中,它对化合物分子的荧光性质影响仍然具有较大的差别, 另外分子中存在多个取代基时, 它们对化合物

分子的荧光性质影响不能从各个取代基影响的简单加和来预测.因此, 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.

Cycl[ 3, 2, 2] azine是一类稳定的含桥氮原子的平面芳香化合物 (母环结构式见图 1), 在 Chem ica lAb�
stracts中命名为 Pyrro lo[ 2, 1, 5- cd] indo lizine, 该类化合物具有一定的药理活性,近年来已有多篇相关文

献报道
[ 3�5]

.但对该类化合物的荧光性质目前在国内外尚未见详细报道.

本文合成了 3个不同取代的 Cyc l[ 3, 2, 2] azine类化合物, 首次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和 S toke� s位移,对比讨论了取代基的电子效应对其紫外光谱和荧光光谱
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的影响,首次对 Cycl[ 3, 2, 2] azine类化合物的分子结构与光学性质之间的

关系进行了初步的研究, 发现了其分子结构与光谱性质之间的某些规律性

的关系.

1� 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 Bruker公司

AN - 400型仪测定, CDC l3为溶剂, TM S为内标; 红外光谱用 N ico let Nexus 670型仪测定, KBr压片; 紫外

光谱用 V arian公司的 Cary5000紫外可见光谱仪, 荧光光谱用 Perkin�E lmer LS 50B荧光分光光度计测定.

Cycl[ 3, 2, 2] azine类化合物 ( a~ c)按照文献 [ 6]合成, 合成的化合物的熔点和光谱数据与文献 [ 6]相符

(见表 1). 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 1, 6�二苯基 �1, 3, 5�己三烯 [ 7]
为标准物.测得各化合物数据见表 2、表 3. Cyc l[ 3, 2, 2] azine类化

合物 ( a~ c)的合成路线如下:

2� 结果与讨论

2�1� 紫外光谱的取代基效应
表 1� 化合物 ( a~ c)的实验数据

Table 1� M elting po int data of com pound a~ c

化合物 R 1 R 2 熔点 /! 熔点 /! [6]

a CN H 196- 198 196- 197

b CO2M e H 147- 148 146- 147

c CO 2E t CO2E t 212- 213 213- 214

表 2� 化合物 ( a~ c)的紫外光谱和荧光光谱数据

Table 2� UV and fluorescence data of com pound a~ c

化合物
吸收 发射 Stoke� s位移

�m ax /nm �m ax /nm cm - 1
�F

a

b

c

249

253

259

334

334

333

426

430

428

468

467

491

2106�66

1842�54

2997�89

0�41

0�41

0�21

� � 通过对 3个不同取代的 Cyc l[ 3, 2, 2] azine类化合

物 ( a~ c)的紫外光谱的研究, 我们发现: 上述化合物

( a~ c)在 200~ 450 nm范围内,都有 3个较强的  ∀

 
*
电子跃迁吸收峰 (见图 2, 图 3, 图 4 ), 其吸收极大

所处波长在 420~ 430 nm范围内 (见表 2).

在我们前面的工作中, 已知在 Cyc l[ 3, 2, 2] azine

类化合物的前体 indo lizine类化合物 (母环结构式见图

5)的紫外吸收光谱中, 最大吸收波长均在 300~ 380nm

的近紫外区. 而 Cyc l[ 3, 2, 2] azine类化合物比 indoliz�
ine类化合物增加了一个五元环, 结果该类化合物的最

大吸收波长都发生了显著的红移,扩大至可见光区.这

是因为对于杂环芳香化合物来说, 由于化合物分子的

共轭体系变大, 降低了 S0 ∀ S1跃迁所需的能量, 故最
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大吸收波长向长波方向移动.

化合物 c的紫外吸收波长较 a、b有所红移, 这是因为

化合物 c中两个 - CO 2E t取代形成的化合物的共轭程度比

单个的 - CN或 - CO2Me取代形成的化合物大, 所以吸收

波长向长波方向移动.

2�2� 荧光光谱的取代基效应
[ 8]

通过对 3个不同取代的 Cyc l[ 3, 2, 2] azine类化合物 ( a

~ c)的荧光光谱的研究 (见图 3, 4),我们发现: 上述化合物

( a~ c)的荧光最大发射波长均位于可见光区 450 ~ 500

nm. 化合物 c的荧光最大发射波长较 a、b有所红移, 这是

因为化合物 c中引入了两个 - CO2 E t取代基, 化合物的共

轭体系增大,所以化合物 c的荧光发射峰向长波方向移动;

但化合物 c的荧光发射相对量子效率却比 a、b小, 这是由

于化合物 c的分子中取代基较多, 取代基之间存在比较明

显的空间位阻,部分破坏了 Cyc l[ 3, 2, 2] azine芳环的共平

面性,导致 Cycl[ 3, 2, 2] azine芳环的共平面性略差,电子激

发态失去自身能量返回电子基态的过程中能量非辐射衰减

(内转换 )增强,所以化合物 c的荧光发射相对量子效率变

小,这一点也说明分子中取代基的多少对化合物的荧光性质影响不具有简单的加和性. 另外, 化合物 c的

S toke� s位移也比化合物 a、b的大.

3� 结论

本文研究了 3个不同取代的 Cyc l[ 3, 2, 2] azine类化合物的光学性质,讨论了上述化合物的紫外光谱

和荧光光谱的取代基效应.

结果表明,该类化合物的最大吸收波长在可见光区;荧光发射波长也在可见光区, 均具有较高的荧光

发射相对量子效率,说明该类化合物在作为荧光探针以及光电材料方面有着广泛的应用前景.研究结果对

设计合成新的 Cyc lazine类化合物、拓宽其应用范围提供了新的参考和可能性.
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