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摘 要 : 以 4
,

4’
一

二甲基苯偶酞为原料合成了 3 个 2
一

( 4
一

取代苯基 )
一

4
,

5
一

二 (今甲基苯基 ) 咪哩系列衍生物
,

对其结构进行了表征
,

通过测定其光物理性质
,

发现这类化合物不仅具有较高的荧光量子产率
,

而且具有较大

的双光子吸收截面
,

是很好的双光子显微和成像以及上转换激射荧光的候选材料
。
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双光子吸收是指物质分子在强光作用下同时吸

收两个光子
,

通过一个虚拟中间态而达到激发态过

程
。

早在 19 31 年
,

M iar
a
助pe 卜M ay er 在理论上预言

了双光子吸收的存在
,

19 61 年 aK ise
:
等首先从试验

上证明了无机晶体中存在双光子吸收过程
,

19 63

年 iP ict ol as 等首次在有机晶体中观察到双光子激发

现象
。

随后的几十年里
,

随着高峰值功率的调 Q

和锁模脉冲激光的发展
,

以及可调谐染料激光代替

普通闪光灯作为双光子吸收光谱的可调谐光源
,

双

光子吸收光谱学技术也得到了较快的发展
。

双光子

吸收以其独特的三维处理能力和极高的空问分辨本

领而在生物
、

物理
、

化学
、

医学
、

微电子技术等领

域
,

愈来愈显示出巨大的应用潜力
。

有机双光子吸

收材料在诸如双光子荧光显微与成像
、

三维光信息

存储和光学微加工
、

频率上转换激射
、

光限幅
、

单

分子检测和医学诊断等领域也展现出良好的应用前

景
。

曾合成了一系列苯并氮杂茂类化合物 A SBT
,

sA oB
,

sA BM[
’ .z]

,

对其光物理特性 研究发 现
,

发

现它们具有较短的共扼链分子
,

但均具有很好的双

光子吸收特性
,

并首次发现具有双光子诱导蓝光发

射
,

其中化合物 A SB M 有较大的双光子吸收截面

( 180 GM ) 和较高的荧光量子产率 ( 3 8% )
。

基于以上的考虑
,

试图设计合成与其相对应的

共扼链较短的 2
,

4
,

5
一

三苯基咪哇的衍生物
,

并在

咪哇环 2
一

位苯环的对位上
,

接上不同的拉电子基团

(氰基
、

醋基
、

醛基 )
,

在咪哩环的 4
,

5 位的对位

上连上甲基推电子基
,

组成一系列典型的 尽。 A

结构的化合物
,

希望进一步观察
、

研究其物理光谱

厂丫丫飞
八从、 J

弓夕、 、 v , 、 一一气、 才一一 C H O

~
八

飞一夕

图 1 苯并氮杂茂类化合物结构
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性能特别是双光子荧光光谱与其结构的关系
。

2
,

4
,

5
一

三苯基咪哇衍生物显示很强的生理活性
,

如

抗炎活性
、

抗肿瘤活性脚 ;
,

过往对其光学性能的

研究
,

只局限于作为非线性光学性能
一
透明性

一
热

稳定性能综合优化的有机二阶非线性光学 ( NOL )

的生色团〔’ 一 6二
,

或将其氧化偶联而得到的六苯基二

咪哩化合物是一种新型的光致变色材料 ,
一 9〕。

合成了 2
一

( 4
一

取代苯基 ) 4
,

5
一

二 ( 4
一

甲基苯

基 ) 咪哇系列衍生物
,

并通过核磁共振谱
、

元素分

析
、

质谱
,

对其结构进行表征
,

对其线性吸收
、

单

光子荧光光谱和双光子吸收特性进行了研究
,

测定

了它们的荧光量子产率和双光子吸收截面
,

研究了

其结构与光谱特性的关系
。

实验步骤

1
.

1 仪器与试剂

对苯二甲醛与 4
,

4
` 一

二甲基苯偶酞为进口试剂

( AC RO )S
,

对氰基苯甲醛为进 口试剂 ( JA到S SNE )
,

其余试剂及溶剂均为国产分析纯试剂
。
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图 2 标题化合物的合成
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2 合成步骤

1
.

2
.

1 2
一

( 4
一

甲酸甲酣基苯基 )
一

4
,

5
一

二 ( 4
一

甲基 苯基 )

咪哇 ( A )的制备 称取 0
.

200 9 ( 0
.

524 ~ ol )4
,

4’
一

二

甲基苯偶酞
、

0
.

136 9对甲酸甲醋基苯 甲醛和 0
.

5 18

g 乙酸按于 50 nrL 的圆底烧瓶中
,

加人 or m L 冰乙

酸
。

加热回流 3 h
,

反应完成后
,

旋转蒸去部分溶

剂
,

然后将反应混合物冷却后倒人 30 mL 冷水中
,

析出白色沉淀
,

抽滤
,

并用冷水洗涤沉淀多次
,

用

无水乙醇与 DM F 的混合溶剂重结晶
,

得白色固体

产物 0
.

2 3 1 9
,

收率为 69
.

7%
。

o
n , : 266

一 26 8 ℃
,

`
H N M R ( 5X() MZH

,

D MOS
,

TM S ) 占
:

2
.

3 3 (
s ,

6 H )
,

3
.

8 8 (
s ,

3 H )
,

7
.

18 ( d
,

J
= 8

.

O ZH
,

4H )
,

7
.

4 2 ( d
,

4 H
,

J

= 7
.

5 玩 )
,

8
.

05 ( d
,

J = 9
.

O zH
,

ZH )
,

8
.

20 ( d
,

J 二

9
.

O ZH
,

ZH )
。

M S ( FA B )
,

m l : : 3 8 3 [ ( M + 1 )
` ,

2 8 )
,

元

素分析 ( wl %
,

括号里的数字为计算值
,

蜷几 N Z
q )

:

C 7 8
.

3 8 ( 7 8
.

5 1 )
,

H 5
.

9 5 ( 5
.

80 )
,

N 7
.

以 ( 7
.

3 2 )
。

1
.

2
.

2 2
一

( 4
一

氛基苯基 )一
,

5
一

二 ( 4
一

甲基苯基 )咪吐

(B) 的制备 称取 0
.

200 9 ( 0
.

5 73 mnI
o }) 4

,

4’
一

二甲基

苯偶酞
、

0
.

1 17 9 对氰基苯甲醛和 0
.

5 18 9 乙酸钱于

50 mL 的圆底烧瓶中
,

加人 10 mL 冰乙酸
。

加热回

流 3 h
,

反应完成后
,

旋转蒸去部分溶剂
,

将反应

混合物冷却后倒入 30 m L 冷水中
,

有白色沉淀析

出
,

抽滤
,

并用冷水洗涤沉淀多次
,

用无水乙醇重

结晶
。

得白色固体产物 0
.

276 9
,

收率 93
.

3%
。

气
、

2 9 8 一 3X() ℃
, ’ H NM R ( 5X() M zH

,

D M SO
,

IM S ) 占
:

2
.

3 3 ( s ,

6H )
,

7
.

19 ( d
,

J
= 7

.

O zH
,

4H )
,

7
.

4 1 ( d
,

J
=

8
.

O ZH
,

4 H )
,

7
.

9 1 ( d
,

J
= 8

.

0 凡
,

ZH )
,

8
.

23 ( d
,

J 二

8
.

S ZH
,

Z H )
。

M S ( FA B ) m / : : 35 0 〔( M + l )
+ ,

8」
,

元

素分析 ( w/ %
,

括号里的数字为计算值
,

味 H
19 N 3

)
: C

82
.

55 ( 82
.

49 )
,

H 5
.

67 ( 5
.

4 8 )
,

N 1 1
.

87 ( 12
.

03 )
。

1
.

2
.

3 2
一

( 4
一

甲酞苯基 )一
,

5
一

二 ( 4
一

甲基苯基 )咪吐

( e )的制备 称取 0
.

300 9 ( 0
.

5 6 5 mm ol )4
,

4
` 一

二甲基

苯偶酞
、

0
.

506 9对苯二甲醛和 0
.

7 77 9 乙酸钱于 50

mL 的圆底烧瓶中
,

加人 巧 mL 的冰乙酸
,

加热回

流 3 h
。

反应完成后
,

旋转蒸去部分溶剂
,

然后将

反应混合物冷却后倒人 so nrL 热水中
,

有白色沉淀

析出
,

抽滤并用热水洗涤沉淀多次
,

以除去大部分

未反应的对苯二甲醛
。

粗产物烘干后
,

用硅胶柱层

析
,

用石 油醚 /乙 酸乙醋 (体积比为 10 : l) 洗脱
,

得 0
.

40 1 9 淡黄色固体
,

收率 90
.

40 %
。

口mP

240
-

24 2 ℃
。 ’

H NM R ( 5印 M zH
,

DMOS
,

MT S ) 占
: 2

.

4 2

(
s ,

6H )
,

7
.

13 (
s ,

I H )
,

7
.

2 5 ( s ,

I H )
,

7
.

43 ( d
,

J
= 8

.

0

H z ,

4 H 、
,

8
.

X() ( d
,

J
= 10

.

0 ZH
,

Z H )
,

8
.

2 8 ( d
,

J = 9
.

0

ltz
,

ZH )
,

10
.

14 (
。 ,

x H )
。

M S ( FA B ) m / : : 35 3 〔( M +

1)
十 ,

72 〕
。

元素分析 ( w/ %
,

括号 里 的数字为计算

值
,

味呱 N Z
o ) : C 5 1

.

5 2 ( 8一 7 9 )
,

H 5
.

9 3 ( 5
.

72 )
,

N

7
.

6 6 ( 7
.

9 5 )
。

2 光学实验

线性吸收光谱是由紫外到红外分光光度计

( hS im ads
u U v 一

iV s 一 N IR )测得
。

单光子荧光光谱和荧

光量子产率由荧光分光光度计 ( iH act hi m司 el 4F 500 )

测得
。

化合物的荧光量子产率是采用稀溶液荧光比

较法
,

以香豆素 120 的甲醇溶液作为标准参比物 (该

溶液的荧光量子产率 中
;

定为 77 % )测定的
。

化合

物的双光子吸收截面是用双光子诱导荧光法进行测

定的
。

双光子诱导上转换荧光的激发源为锁模飞秒

钦蓝宝石激光器 ( SecP
tar

一

p
hsr ics

,

sT un 俪 )
,

激光脉冲

宽度为 l oo fs
,

重复频率为 82 zH
,

激光器的平均输出

功率为 300 m V
,

在试验中飞秒激光中心波长调节到

75 6 njn
,

上转换荧光检测系统为一台光学多道分析

仪
。

在测量中用若丹明 ( hR
以 1曰in n e

) 6G 的甲醇溶液

作为标准参比物
,

测量了这 3 个化合物的双光子吸

收截面
。 2 。

双光子吸收截面的测量装置如图 3
。

3 结果与讨论

化合物 A
、

B
、

C 在浓度为 1 x 10
一 s l n o l /L 氯仿溶

液中的线性吸收谱如图 4 所示
,

从图中可以看出在

soo lnn 以上 3 个化合物都没有线性吸收
。

化合物

A
、

B 和 C 的波形相似
,

峰值波长分别在 34 8
.

0
、

35 4
.

5 和 371
.

S unY 这说明在 756 lnn 飞秒激光激发

下所发出的荧光为上转换荧光
。

图 5 为化合物 A
、

B
、

C 在浓度为 1 x 10
一 ’

mo l / L

氯仿溶液中的单光子荧光光谱图
,

化合物 A
、

B 和 C

的波形相似
,

峰值波长分别在 4 2 2
.

2
、

4 33
.

4 和 4 92
.

6

mn
,

半峰宽分别为 6 8
、

6 3
.

5 和 8 0
.

Z mn
。

这 3 个化

合物的荧光量子产率是采用稀溶液荧光比较法
,

以

香豆素 120 的甲醇溶液作为标准参比物 (该溶液的

荧光量子产率 中
;

定为 77 % )测定的
。

化合物 A
、

B
、

C 的荧光量子产率分别是 49
.

8%
、

45
.

7 %
、

47
.

4%
。
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图 3 双光子诱导荧光法测量双光子吸收

截面的实验装置图
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采用飞秒双光子诱导荧光方法
,

以若丹明 6G 的甲

醇溶液作为标准参比物
,

测量了它们的双光子吸收

截面
口 2 。

飞秒激光的中心输出波长被调节到 7 56

mn
,

化合物 A
、

B
、

C 的双光子吸收截面分别是 48
.

8
、

1以
.

.5 和 12 3
.

8 GM
。

相对 与以前所合成的 AS BM

( 75 0 ,m1 激光激发下
,

所测得的数据为 中 二 38 %
,

几

= 180 GM)
,

缩短了分子的共扼链长度
,

而双光子吸

收截面下降不大
,

并且分子的荧光量子产率有 了较

为明显的提高
,

其合成和提纯方法也较容易
。

4 结 论

合成了 3 个 2
一

(取代苯基 )一
,

5
一

二 ( 4
一

甲基苯基 )

咪哇衍生物
,

测定了这一系列具 吞 ;-r A 结构化合物

的线性吸收光谱和荧光光谱
,

并且用 756 lnn 的 飞秒

激光对其进行了双光子吸收截面和荧光量子产率的

测定
。

结果表明
,

3 个化合物均都具有较高的双光

子吸收截面和较高的荧光量子产率
,

是很好的双光

子显微和成像以及上转换激射荧光的候选材料
。
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