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2-(ω一联苯基多亚申基)-5一联苯基-1， 3, 4一嗦
二瞌的荧光光谱研究

用一民传 王审秀 高振街
〈南开大学化学系，天津)

本文测定了双荧光团化合物 2一(价联苯基多亚甲基)-5--联苯基-1， 3， 4-略二瞠及其模型化合物

2-甲基-5-联苯基-1， 3， 4-1lj恶二哇和 2， 5-二联苯基-1， 3， 4-略二哩的荧光光谱.对分子内、分子间激

基缔合物和激基复合物的形成进行了研究p 并对分子构型与形成分子内激基复合物之间关系作了初

步探讨.从实验结果得到，亚甲基桥链的碳数为奇数时容易形成分子内激基复合物.

继 2一 (ω一联苯基多亚甲基)-5一联苯基-1， 3一曙瞠化合物的合成及光性能研究∞之后p 我

们又合成了 2-(ω一联苯基多亚甲基)-5一联苯基一1， 3, 4一嗯二瞠(2] (1一4)及其模型化合物 2-

甲基-5--联苯基-1， 3, 4-P;恶二睡 (5) 和 2 ， 5一二联苯基-1， 3, 4 曙二睡 (6)
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在测定这系列化合物放度效应时p 通过紫外光谱及在不同浓度的(包括固体)荧光发射光

谱的测定，研究了分别形成分子内和分子间激基缔合物和激基复合物的现象p 初步探讨了分子

内和分子问激基缔合物及激基复合物形成的条件，机理以及与分子构型之间的关系.

实验

仪器 Beckman DU-8B 型紫外可见分光光度计和日立 PMF-4 型荧光分光光度计.搭

剂为二氧六环.

荧光光谱的测定

1.测定了 1-4在二氧六环榕液中的荧光光谱(图 1) .根据 Förster 的观点，荧光强度随
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图 1 1-4 的荧光强度随浓度的变化曲线

激发波长: 1-315 口ID; 2-290 且ID; 3-315咀且ID; 4-310nm. 
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图 2 1 在二氧六坏中的荧光光谱

激发波长 315 卫m，在 338 且m 处归一.浓度 (mol.dm-3): 1-
3.4 X 10-'; 2-2.5 X 10-4; 3-2 X 10-4; 4一-lX10-4; 5-7.5x 
10-5; 6-5x 10-5; 7-2.5X10-5; 8-1X10-s; 9-7.5xI0-6; 
10-5x10-6; 11-2.5 X 10-6; 12一激基复合物的荧光光谱;

13一激基缔合物与激基复合物的荧光光谱
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图 3 Õ 在二氧六环中的荧光光谱

激发波长 310nm，在 338nm 处归一.
浓度 (mol.dm-3): 1-lX10-3; 2-5x 
10-4; 3-2.5 x 10-4; 岳-lx 10-4; 5-
5X10-5;6一激基绵合物的荧光光谱

浓度增如而逐渐提高2 随后又随浓度增加逐渐降低的改度拌灭效应，表明有激基缔合物和激基

复合物形成叭

2_ 测定了 1-6 的荧光光谱p 用归一化方法分解出一个峰值波长为 λ375nm 向红移的荧

光峰(图 2， 3). 

2-4 的荧光光谱图与 1 的相似， 6 的荧光光谱图与 5 相似.

结果与讨论

在 1-5及 5 与联苯 1:1 混合溶液的紫外吸收光谱中p 联苯基和 5一联苯基I曝瞠环各

自存在，说明在基态没有缔合或复合作用.

二、当双荧光发色团化合物 1~2、4 在二氧六环溶液中的浓度小于 1x10-5 皿ol.dm-3 时，

其荧光光谱可以分辨出的最大峰值波长为 338 丑皿.浓度增加时3 由于分子间激基缔合物和激

基复合物的形成，其荧光峰的最大峰值波长向红移.浓度增加到 1x 10-4 皿ol.dm-3 时p 最大

峰值波长移至 355n皿.在浓度小于 1 X 10-5 mol.d皿-3 时2 分解出一个向红移的元结构的分

子内激基复合物的荧光峰，峰值波长为 375nm.

S 在二氧六环溶液中的故度小于 1x lO-5 皿ol.dm-3 时，其荧光光谱最大峰值波长为 355

卫皿;当浓度增加到 1 X 10-4 mol.dm-3 时，其最大峰值波长红移至 375丑叫浓度小于 5x 10-6 

mol.dm-3 时，分解出一个向红移的分子内激基复合物的荧光峰p 峰值波长为 375n皿.
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由荧光光谱可知p 双荧光发色团化合物 1-4与单荧光发色团化合物在6在形成激基缔合
物和激基复合物的程度上有差别， 1-4 在 1 x 10-6-1 x :LO-6 mol.d皿-3 时即能形成分子内激

基复合物3 而 5、6 在 1 x 10-4--1 X 10-2 mol.dm-3 时才能形成分子间激基缔合物.

三、 1， 2、 3 和 4 在结构上的差别仅在于桥联两个不同发色团的亚甲基数目的不同p 但表

现在形成激基复合物的程度上却有明显的差别， 3， 1， 4 和 2 的激基复合物的荧光强度相对面

积比为 20:18: 12:5. 
从化合物结构上分析， 3 的桥链亚甲基数为 3，符合 Hirayama[4J所提出的伪=3的规律.即

分子内两个不同的发色团较易形成平行层叠式结构p 有利于 π轨道的重叠p 使之容易形成分子

内激基复合物，荧光强度就比较大.在 1 中两个荧光发色团通过一个亚甲基桥链p 由于键角张
力r 不能形成层叠式结构3 但因两个发色团只间隔一个碳原子pπ 电子云可直接相互作用p 形成

分子内激基复合物p 因此其分子内激基复合物荧光强度也较大. 2 和 4分别相隔 2 和 4 个碳

原子3π 电子云间相互作用减弱p 故分子内激

基复合物的荧光强度比 1 和 3 为小.

从上述系列化合物的分子内激基复合物

的形成及荧光强度的差异p 初步得到以下结

果p 份=1、 8 时容易形成分子内激基复合物p

侃=2、4 时则不易形成.
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四、从图 2 可以看出p 当浓度大于 1x 问
10-4皿ol.dm斗时P 分解出两个向红移的荧光

30 

峰3 这一现象似乎与形成激基缔合物的特征
相矛盾[5-81 这可能是由于分子内亚甲基桥 10 

联的两个发色团不同p 它们的电子结构与共
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辄程度不同，在形成分子间激基缔合物和分

子内或分子间的激基复合物时能量上有差
图 4 1 和不同浓度的 6在二氧六坏中的荧光光谱.

别3 产生荧光峰的峰徨波长也就有区别了"它
激发波长 315nm，在 338nm 处归一.浓度(mol. dm-3): 

,\ (nm) 

们各自的荧光峰是无结构的p 但在整体上p 这 1,1-6 1 x 10-4; 5.1-9 X 10-3; 2-5 X 10-3; 3-3 x 10-3; 

几种不同波长荧光峰相叠加就得到了一个向 4一以 10-3; 5-1.5 x 10-3
; 6一。

红移的有结构的荧光峰图谱. 1 X 10-4 mol.dm-3 的 1-4 分别与不同浓度的 5 混合，其荧光

光谱(以 1 为例见图 4) ，进一步证明了上述分析，

在 1 X 10-4 mol.dm-s 的.1， 2、 4 内分别加入 5. 当 6 浓度逐渐增加时p 在 λ375nm 处的

荧光峰的相对强度也随之增加，这是由于 6 与 1，2、4 分子中的联苯基形成了激基复合物.但

5加入 1 X 10-4 mol.dm-3 3 时情况相反p 随着 5 浓度的增加p 在 λ375 丑m 处的荧光峰的相对

强度却逐渐减弱.这是由于 3 较易形成分子内激基复合物，不易与 5形成分子间激基复合物;

还由于发色团 5一联苯基-1， 3, 4一~二瞠基形成的激基缔合物的能量比较高，其荧光峰值波长

在 λ355 丑m 处p 而与联苯基形成激基复合物能量比较低p 其荧光峰值波长在 λ375 丑皿处2 这

两种荧光峰相叠加，在荧光谱图上就得到了一个有结构的向红移的荧光峰，

五、分子内和分子问激基缔合物和激基复合物的形成. 5 在 λ355nm 处测得的荧光强

度减去在该波长下的单分子荧光强度，得到激基缔合物的荧光强度 1E， λ338 丑m 处(即归→

住处)的单分子荧光强度为 1M， 以 IE/1M 对浓度对数作图p 得到一直线p 说明激基缔合物荧

光强度与浓度对数成正比关系.同样方法， 6 也得到一直线(图的.两条豆线斜率不同，反映
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图 5 5 和 6 的 IE/IM. 与浓度对数的关系 图 6 1一岳的 IE/IM. 对 IgC 关系

了形成分子问激基缔合物程度不同J 6 小于 5.

同样以 1-4 的 IE/IM 对 19O 作图得到图 6. 1-4为小于 1 X 10-5 mol.dm-s 的稀搭液

时p 得到平行于横轴的直线JIE/IM 趋于常数，表明 1-4在稀洛液时激发态是以分子内激基复

合物形式存在;而 3(71. =3) 的 IE/IM 大于 1..2、 4J 又表明饵==3 最易形成分子内激基复合物.当

浓度大于 1 X 10-:1 mol.dm-s 时3 相对荧光强度迅速递增，显示出 IE/IM 对浓度的依赖性，表

现出分子间激基缔合物和激基复合物的特征.

六、测定了 1←4 的表面荧光，在 λ338nm 她荧光峰全部消失3 表明在固体分子中s 激发

态时全部形成激基缔合物和激基复合物.

本文为中国科学院科学基金资助的课题.
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A Stud歹 υn the FIuorescence Spectra of 2- (ω卢8iphenylyl­
polymethylene) -5-biphenylyl斗， 3 , 4-oxadiazole 

Zhou Yi--Min养 Wang Shen-Xiu Gao Zhon• Hellg 
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The fluorescence spec古ra of bichromophore compounds 2一 (ω-biphenylylpolyme古hy­

lene)-5-biphenylyl-l, 3, 4-oxadiazole (1---4) and 址1(3 model compounds 2-me古hyl-5-

biphenyl-l, 3, 4-oxadiazole (配 and 2, 5-dibiphenylyl吐， 3, 4-oxadiazole (6) have 

been d的er皿ined. The forma挝on of in加a- and in古ermolecular excimer and exciplex have 

bee卫自古udied. The re]ationship betwee the molecular configura古ion and 也e forma古ion of 

i丑也ra excip]ex have been discussed. From 也he experimen协1 resul古S， i古 can be see丑， when 

:the number of 也e carbon ato皿S of methylene bridge is odd, intra exciplex is readily 

for皿ed.


