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摘 要

本文研 究了八个 少蔡酚偶氮苯类化合物的吸收光谱和发射光谱
.

在同一分子中

分别研究 T ,
, 尹 和 二 、 广 激发及其发射过程

.

讨论了分子内和分子间的激发态

能量转移
,

以及分子结构和溶液 p H 值对电子光谱的影响
.

用量子化学的基本概念

对实验结果进行了定性的理论分析
.

在研究有机分子的 电子光谱中
,

偶氮化合物是具有代表性的
,

文献中已经 有 过 一 些 报

道
1[ 一 ` ,

.

在这类化合物中
,

既含有 , 电子
,

也含有
, 电子

,

这就便于研究不同 电子态的激发和发

射
,

以及它们之间的互相作用问题
.

在偶氮化合物的 电子光谱研究中
,

我们选用 价蔡酚偶氮苯类做对象
,

这是因为它们作为

染料
,

已经获得了十分广泛的用途
.

它们的结构都是比较简单而具有代表性的
.
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在早期的发射光谱研究中
,

由于偶氮化合物的光异构化反应非常快
,

因而很难观察到它们

的发光现象
.

近年来的研究工作指出
,

在分子中引人一些特定的化学基团
,

使之不能进行反
-

顺异构化反应或者大大降低异构化反应的速度
,

使之不能有效地与发射速度相竞争时
,

则可能

观察到荧光光谱
.

其中包括环状偶氮化合物
。 一 ” ,

轻基偶氮化合物 .a[ 9] ,

最低激发态为 s :

(
二 ,

二 *

) 态的芳族偶氮化合物 110 ,和含有巨大位阻基团的偶氮化合物山
,等

.

在我们所研究的八个化合物中只有化合物 1 报道过吸收光谱数据 l21[
,

而荧光光谱和磷光

光谱还没有见诸文献报道
.

本文 x9 8 1 年 1 1 月 2 6 日收到
, 19 8 3年 5 月 6 日收到修改稿

.
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本文的 目的在于研究这类化合物的吸收光谱和发射光谱的规律性
,

并从光谱数据进一步

讨论它们的激发过程和发射态的电子构型
,

所得结果对于从微观的角度讨论化合物的颜色也

是很有帮助的
.

一
、

结 果 与 讨 论

1
.

吸收光谱

侧定分子的吸收光谱就是记录分子中的电子受光激发的过程
.

以 M代表分子 :

M + 石v
, M

*
( 2 )

在可见光和近紫外光范围内
,

电子的激发主要有二种类型
,

即 。

” 尹 和
,
, 护 激发

.

现

就我们的实验结果分别予以讨论
.

( 1) n * , *
激发 根据 R au 等人 .l[ 幻提供的数据

,

二芳基偶氮化合物的
,
, 砂 激发

所需要的波长都在 4 50 毫微米左右
.

在我们所研究的化合物中
, ,

” 尹 激发的波长移至 40 0

毫微米左右
,

结果见表 1 及图 1
.

, ` 尹 激发波长兰移的原因
,

主要是由于偶氮基的邻位有

轻基
,

氢与非键电子对可 以形成氢键
,

结果使非键轨道能量降低
.

降低的数量恰好与氢键的键

能相当
,

近似等于 7 仟卡 /克分子
.

一般拨基化合物中
, 。
一尹 跃迁的几率是很低的 (

。 ma
:

< 10
,

)
,

但在这类偶氮化合物中
,

由于 `
(

, ,

尹 ) 态和
’
(
二 , 二*

) 态的能差较小
,

有利于它们的相互作用
,

这时的 (
, ,

尹 ) 态可以

用波函数 ( 3 )表示
〔, 3]

.

表 1 偶氮化合物的吸收光谱数据
’
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波长 (毫微米 )

图 1 偶氮化合物的吸收光谱

波长 (毫微米 )

图 2 化合物 i 的吸收光谱
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,

2一 E t 0 H (K O H ) )

(
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) , 必 (
, :

) ~ 价 (
, , , .

) + 又价(二
, , *

) ( 3 )

一级 零级 (
。 , , *) 零级 ( , , 二*)

试
。 ,

尹 ) 和 价( , , , *

) 分别代表零级波函数
,

即纯的
1
(
。 ,

护 ) 态和
1
( , ,

尹 ) 态它们相互作用

之后
,

即得一级的 (
。 , , *) 态 (混合态 )

,

用 沙( 11 ) 代表
.

沈为混合系数
,

二个互相作用的激发

态之间的能差
,
A E

,

是决定 几大小的主要因素之一
, △E 越小

, 又则越大
.

0ǎ侧)侧却双

令0 0 弓0 0 6 00 70 0

波长 (毫微米 )

图 3 化合物 2 的吸收光谱

( 1 , 2 同图 2 )

波长 (毫微米 )

图 斗 化合物 7 的吸收光谱

( 1
, 2 同图 2 )
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其次
,

由于 ,
, 尹 和 , ” 广 的吸收带接近

,

结果它们之间出现了部分重叠
.

这种情况在

化合物 1 和 2 中更为突出
. 。

” 护 的吸收带几乎完全被 二
, 砂 吸收带所掩盖

,

结果见图 2

和图 3 中的实线
.

由于以上两个原因
,

使
, ” 尹 跃迁的克分子消光系数大大增加 (

8 .
二

) 10 ,
)

,

因而振子

强度和跃迁几率也相应的增加
,

从振子强度的数值可见
,

通过这种轨道之间的混合作用
,

使本

来禁阻的跃迁变为允许的
.

( 2 ) , 、 二*

激发 在没有取代基的二芳基偶氮化合物中
,

第一 ~ 尹 吸收带大都在 320

毫微米左右
.

由于引人了经基等基团
,

结果延长了共扼键的长度
,

与此同时
,

也增加了共扼的

强度
,

结果导致了
,

一 尹 吸收峰移至 4 75 至 5 75 毫微米之间
,

使
二 ” 砂 激发所需要的能量反

而比 ,
* 尹 激发所需要的能量小了

.

这和 K r on er 等人 l41[ 在偶氮苯中取代效应的量子化学

计算结果是类似的
. ,

( 3 ) p H 值的影响 当分子中有硝基时
,

在碱性条件下
, , ` 尹 吸收峰大大红移

.

而
, ” , *

吸收峰的位置变化不大
,

只是由于溶剂极性的增加
,

使之稍有兰移
.

结果见图 2 和图

3 的虚线
.

二 、 二*

红移的原因
,

我们认为
,

这是因为酚型经基具有相 当的酸性
,

可以与碱进行反应
,

导致共扼链加强的结果
,

如方程式 ( 4 ) 和 ( , ) 所示
.

矛一飞 护 0

久 夕一飞
十
洲

-

/一“
0

一N一一
N一

、、/
碑、、
乡产

产J

义尹
、

/飞̀
、

( 111)

一。
N

:
一

粱一二
一

、:
( 5)

R
盆

O

( IV )

在碱性条件下所测得的硝基化合物的吸收光谱应该是结构 Iv 的吸收光谱
,

因为结构 vI

比 I n 稳定
.

在不含硝基的化合物中
,

在碱性条件下
, , , 广 的吸收峰兰移

,

以化合物 7 为例
,

见图 4
。

我们认为这是纯偶氮型 ( v )吸收的结果
.

如方程式 ( 6 ) 所示
.

2
.

发射光谱

( l) 结构因素对发射光谱的影响 从方程式 ( l) 得知
,

无论在通式 ( l) 或 ( n )中
,

氢原子

都可以形成分子内氢键
,

结果使它们的反
一

顺异构化反应难以进行
.

同时
,

由于共扼链的延长
,

使 (
, , , *

) 态成为最低激发态
.

因此
,

我们既观察到了它们的荧光
,

也观察到了它们的磷光
,
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典型的光谱图见图 5一 1 0,

所得结果见表 2 和表 3
.

ǎdà工来落侧票ǎ、í侧票嗽拟

e x
.

乡1 5

卜
侧
痴火

3 ` 0 4斗0 5 2 0 6 00 6 8 0 4 4 0 5 2 0 6 0 0 6 8 0 7 6 0 8咚0

波长 (毫微米 )

图 5 化合物 2 的荧光光谱

(实线为激发光谱
,

虚线为发射光谱 )

波长 (毫微米 )

图 6 化合物 2 的磷光光谱

(二
以 tE洲 为溶#J, 二燕

以 洲 c1
】
为溶剂

)

( 2 ) 能级图 根据表 1和表 2 ,

我们可以概括出下面的一些基本数据
,

如表 4 所示
.

为了讨论问题方便起见
,

我们假定 s0 的能级为零
,

于是我们可以画出下面的能级图
.

( 3 ) 荧光光谱 由图 , , 7 , 9 及表 2 的数据可见
,

荧光光谱曲线 (右边虚线 )和激发光谱

曲线 (左边实线 )基本上是镜影关系
.

光谱中的最大发射峰是 又(
, , 二*

) 态的发射
.

当用 ,

一尹

吸收的波长激发时
,

应该形成 S式
, ,

尹 ) 态
,

但主要的发射态还是 lS (
, ,

尹 ) 态
.

这是由于发生

了迅速地分子内不同发色团之间的能量转移的结果
.

类似于内部转化
.

s(z
。 , , .

) 止丛
》

介 I

S,

(
, ,

竞争
.

二 *

)
.

这种能量转移过程可以与 凡 (
, , , *) 态的发射

,

凡 (
, ,

尹 ) 二 s0 十 人, j
。 .

有效地

即 及;
E T

> 天二
.

其次
,

由于 S ,
(

n , 二 *

s0 (矿 ) 是轨道对称性禁阻过程
,

而 S:

(
二 , 二*

)
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表 2 偶氮化合物的荧光光谱数据

分分 子 结 构构 测试浓度度 激发波长长
,

(
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) ,
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峪2 0 S以〕 肠 0 740 820
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化合物 3 的磷光光谱

0
11

36图

二 s0( 动 则是允许的
.

所以 砂 < 称

( 4 ) 磷光光谱 由图 6
, 8 , 10 及表

因此
,

lS 是主要的荧光发射态是合理的
.

3 的数据可见
,

磷光的主要发射态是 zT (` , ,) 态
,

这
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表3 偶氮化合物的磷光光谱数据

化化合物物 分 子 结 构构 浓度度 激发波长长 溶 剂剂
,
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一实验事实是与 K has
。
规则不一致的

,

我们认为这是由以下几个原因造成的
.

( 1) (zT
, , 二 ·

) 共
, 2

由于自旋
一

轨道偶合的结果
,

这种跃迁是允许的
,

而 :
:

(
, , 二

*) 二
扩 的跃迁则是自旋禁阻的

.

所以 够 < 桂

( 2 ) 虽然 s(z
。 , ,

*) 二鹭 以
, , , *) 是自旋禁阻的

,

但由于 自旋
一

轨道偶 合的 结 果

sl(
, , 二 *

) 上霉 以
, , , *) 的转化变为允许的

.

因此
, T Z

态可以通过 凡 , sl , 7’ : 的途径

产生
,

凡 与 了:

的能差约为 2 仟卡 /克分子
.

( 3 ) sl(
二 , , *

) 二匕 1T (
, , 二 ,

) 是自旋禁阻跃迁过程
,

所以价
T
很小

.

( 4 ) 了
:

三
。

堤允许跃迁过程
,

所以 形苛以有效地与杭
T
相竞争

.

基于以上分析
,

我们认为 7’ :

态是主要的磷光发射态是合理的
.

( )S 民一 sl 能量转移的其他途径 我们在测定荧光光谱时
,

是将激发光与样品池的受

光面成 4 5
。

角放置
.

如图 12 所示
.

这种方法可以有效地避免荧光发射被其他分子吸收而形
.
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响实验结果
.

但是当我们把激发光改变为与样品池的受光面成垂直状态时 ;如图 13所示
,

结

果发现荧光强度 I 。 与 1 5 , 的相对比值
,

发生了很明显的变化
,

见表 5 及图 14 和图 1 5
.

光发l
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了

图 12 45
。

激发测定荧光光谱示意图 图 13 垂直激发测定荧光光谱示意图
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图 14 化合物 3 斗5o 激发的荧光光谱 图 巧 化合物 3 垂直激发的荧光光谱
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由表 5 的数据可见
,

用相同的波长激发时
,

1 4印 的相对强度
,

朽
“

激发时比垂直激发要大

一倍以上
.

这说明在垂直激发中
, 1460 的光在射出样品池而被检测之前

,

部分的被吸收了
.

同

时
, 1 580 的相对强度则有所增加

.

因此
,

我们认为 又 (
, ,

尹 ) 态的能量不仅可以通过激发分子

内的能量转移形成 又 (
二 ,

尹 ) 态
,

而且也还可以通过分子间的发射
一

吸收途径达到能量转移的

月的
.

以 M
,

和 M
:

代表二个分子
,

我们可以写出如下方程式
.

M
,

+ 4 0 0 毫微米 、 衅 [ 5
2

(
, , 二*

) ] ( 7 )

M广 、 M
l
+ 人, f

,

(又
m : 二

~ 4 6 0 毫微米 ) ( 8 )

M
:
+ 汤, j ,

, M梦 [5
1

(,
, 二 *

) ] ( 9 )

M梦 、 岭 + 人, f二 (几
m : :

一 5 5 0 毫微米 ) ( 1 0 )

即其中的一个分子首先吸收 4 00 毫微米的光形成 凡(
, , 二*

) 态
,

第二个分子吸收第一个分子
5 2

态的发射的光后再形成 sl (二
, 二* ) 态

.

而该激发态则是荧光中的主要发射态
.
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实 验 部 分

1
.

原料

l ()化合物 8。的合成 我们由 3一

(苯胺甲酞基 )
一

夕
一

蔡酚与 N
一

(对
一

甲氧基苯 )对苯二

胺重氮盐在碱性条件下偶合而成
.

孰
一。 一

仁 >
一

H N
一

<少
一 。

~
/\

O O CH

_

_O CH
3

( 11)
CO O H

监
一

<少
所得粗产物以三氯甲烷重结晶即得纯品

,

m
.

p
.

24 4 ~ 5℃ 元素分析结果见表 6 ,

质谱 m / 14 8 8
,

3 9 6
,

3 6 7
, 2 2 3

.

( 2 ) 其他染料均由上海染化一厂和十二厂等单位提供
,

经重结晶即得纯化合物
.

( 3 ) 溶剂 三氯甲烷
、

乙醇为二级试剂
,

在可见区无吸收
.

2
.

吸收光谱的测定

用西德 o tP on D M R 22 和 日本 日立 U v 一 3 40 自动记录分光光度计测定
,

温度在 25 ℃左右
.

3
.

发射光谱的测定

用 日立 Ml 〕 F 一斗 型荧光光谱仪进行荧光和磷光的测定
.

荧光光谱是在室温 仁98
“ K ) 测

定的
,

而磷光光谱的测定则是在 77
“ K 进行的

.

所得荧光光谱是经过校正之后的真实光谱
,

而

D 化合物为 已知
,

但从未报道过它的合成方法
.
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