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摘要摘要 设计合成了4,5-双(5-氯-2-甲基噻吩-3-基)-1,2-二苯基-1H-咪唑化合物L，通过 1HNMR、13CNMR和元素分析对其分

子结构进行表征，并研究了酸效应对其吸收光谱、荧光光谱和热稳定性的影响。结果表明，酸效应对化合物L吸收光谱的影响很

小，但通过酸效应能够对化合物L的荧光光谱和热稳定性进行有效的调节。另外，化合物L在质子化前后均表现出良好的光致变

色性能，并显示出与众不同的“on to on”荧光特性。
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光致变色是一种化学物理现象，包含无机、有机、生物、

聚合物等光诱导的化学与物理反应，从其发现至今已有 100
多年历史。可逆性是光致变色现象非常重要的特征，在光作

用下不可逆反应产生的颜色变化只是一般意义上的化学反

应，而不属于光致变色的范畴。在光致变色过程中，不仅化

合物的最大吸收波长会发生变化，而且其他化学行为及物理

性质，如磁性，折射率、介电常数、发光强度及氧化-还原电势

等也会发生相应的变化，使其在分子存储[1]、分子逻辑门[2]、离

子识别与传感[3]、生物分子标签[4]、表面润湿性的调节[5]、分子

催化剂[6]、分子制动器[7]、分子导线[8]、药物的传输与释放[9]、分

子开关[10]、生物成像[11]、分子马达[12]及非线性光学器件[13]等方

面有潜在应用。光致变色材料已经成为人们广泛关注和研

究的热点[14]。在各种光致变色体系中，二芳基乙烯化合物由

于其优异的光致变色性能，使其成为最有应用前景的一类光

致变色化合物，研究人员对其进行了广泛而深入的研究[15]。

二芳基乙烯类化合物通常由噻吩单元和烯桥单元2部分

组成，通过对这 2个结构单元进行化学修饰可以有效地调节

其光致变色性能。对于以环戊烯单元及其强拉电子性的类

似物，例如全氟环戊烯、马来酰亚胺或马来酸酐等为烯桥的

二芳基乙烯化合物在光致变色过程中荧光强度的变化通常

较小，不利于其在光学存储和分子开关中的应用，为此，研究

人员以咪唑为烯桥单元构筑了具有快速响应和高灵敏度的

新型荧光分子开关，研究了取代基效应、溶剂效应和金属配

位效应对其光致变色性能的影响[16]。由于咪唑等碱性基团能

和酸发生酸碱作用，因此，本文设计合成4,5-双(5-氯-2-甲基

噻吩-3-基)-1,2-二苯基-1H-咪唑化合物L，并研究酸效应对

其吸收光谱、荧光光谱和热稳定性的影响。

1 实验部分
1.1 主要仪器与试剂

上海驰唐电子有限公司WFH-203B四用紫外分析仪，

Edinburgh Instruments FLSP 920 spectrophotometer 荧光光谱

仪，Perkin-Elmer Lambda 35 UV-Vis紫外-可见吸收光谱仪，

所用试剂均为分析纯，使用前未做任何处理。

1.2 目标化合物的设计与合成路线

为研究酸对二芳基乙烯化合物光致变色性能的影响，将

能与酸发生酸碱作用的咪唑基团被引入体系中；同时为增强

分子的荧光强度以构筑荧光分子开关，苯基被引入至咪唑的

1位和 2位上；为便于在体系中进一步引入其他官能团以构

筑多功能的光致变色化合物，易于反应的氯原子被引入至

2-甲基噻吩基团上。设计的目标化合物 L合成路线如图 1
所示。
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1.3 化合物的合成与表征

按照文献[16]报道的方法制备化合物a和b。
化合物 1的制备：将磁子、氯仿（100 mL）和化合物 a（2.2

g，10 mmol）依次加入 250 mL的单口圆底烧瓶中，室温搅拌，

将氯仿（20 mL）和Br2（1.4 mL，26.5 mmol）的混合液通过恒压

漏斗缓慢滴入圆底烧瓶中，滴加完毕后，加热回流反应 3 h，
然后将反应液冷却至室温，依次用10%的亚硫酸氢钠水溶液

和饱和氯化钠水溶液洗涤反应液，分液，有机相用无水硫酸

钠干燥，过滤，真空旋除溶剂，通过硅胶柱层析分离提纯产

物，得到3.4 g白色的化合物1，产率为91%。
1HNMR (400 MHz, d6-DMSO): δ 7.52-7.54 (m, 3H), 7.40-

7.42 (m, 2H), 7.25- 7.32 (m, 5H); 13CNMR (100 MHz, d6-
DMSO): δ 147.4, 136.2, 129.9, 129.7, 129.0, 128.3, 128.2,
127.8, 117.0, 107.2. Anal. Calcd for C15H10Br2N2: C, 47.65; H,
2.67; N, 7.41. Found: C, 47.58; H, 2.68; N, 7.38。

目标化合物 L 的制备：将磁子、化合物 1（0.38 g，1
mmol）、四三苯基膦钯（0.12 g，0.1 mmol）、1,4-二氧六环（20
mL）和化合物b（0.44 g，2.5 mmol）依次加到100 mL三口圆底

烧瓶中，室温搅拌，往反应液中加入2 mol/L碳酸铯水溶液（5
mL，10 mmol），氮气保护下，加热回流反应5 h，冷却至室温，

用乙酸乙酯萃取，分液，有机相用无水硫酸钠干燥，过滤，真

空旋除溶剂，通过硅胶柱层析分离提纯产物，得到0.31 g白色

的化合物L，产率为63%。
1HNMR (400 MHz, d6- DMSO): δ 7.47- 7.50 (m, 1H),

7.39- 7.42 (m, 3H), 7.35- 7.37 (m, 3H), 7.27- 7.29 (m, 3H),
6.75 (s, 1H), 6.64 (s, 1H), 2.40 (s, 3H), 1.94 (s, 3H); 13CNMR
(100 MHz, d6- DMSO): δ 146.2, 138.6, 136.5, 134.8, 134.3,
130.6, 130.0, 129.4, 129.0, 128.7, 128.5, 128.2, 128.1, 126.9,
126.5, 126.0, 125.3, 124.0, 123.5, 14.3, 13.5. Anal. Calcd for
C25H18Cl2N2S2: C, 62.37; H, 3.77; N, 5.82. Found: C, 62.21; H,
3.78; N, 5.79。

2 结果与讨论
2.1 酸对化合物L吸收光谱和荧光光谱的影响

如图 2所示，在紫外光和可见光照射下能够实现开环态

Lo和关环态Lc之间的可逆转变，由于开环态Lo和关环态Lc共

轭结构的差异，使得二者紫外-可见吸收光谱和荧光光谱具

有明显的差异。

如图 3（a）所示，由于咪唑和噻吩基团的π→π*和 n→π*
电子跃迁[16]，使得开环态Lo的甲醇溶液（5×10-5 mol/L）在 278
nm附近有一个强烈的紫外吸收峰，在 302 nm的紫外光照射

下，化合物L在278 nm处的紫外吸收峰逐渐减弱并发生轻微

的红移，330 及 560 nm附近出现了新的吸收峰，并在 285 nm
处有一个清晰的等吸点，这表明化合物L在紫外光作用下发

生了一个双组分光致变色反应[17]，在这个过程中，开环态的Lo

逐渐转变成关环态的Lc。由于激发态的荧光基团与闭环态的

二芳基乙烯单元之间往往会发生能量转移过程[18]，从而导致荧

光淬灭，使二芳基乙烯荧光分子开关通常表现出“turn off”的
荧光性能[19]，在 302 nm的紫外光照射下，开环态Lo的甲醇溶

液（5×10-5 mol/L）在 380 nm（λex=300 nm）处的荧光发射峰逐

渐减弱（图 3（b）），并在455 nm（λex=368 nm）处逐渐产生一个

新的荧光发射峰（图3（c）），这说明开环态Lo通过光环化反应

逐渐转变成关环态Lc的过程中，化合物L展现出了一个与众

不同的“on to on”的荧光性能。

为研究酸对化合物L吸收光谱和荧光光谱的影响，将浓

度为0.05 mol/L的稀盐酸溶液逐渐滴入化合物L的甲醇溶液

（5×10-5 mol/L）中，如图 4（a）所示，其紫外-可见吸收光谱变化

很微弱，但在 271 nm处有一个等吸点，这说明化合物L在盐

酸作用下发生了有效的双组分质子化反应。在盐酸作用下，

化合物 L在 380 nm（λex=300 nm）处的荧光发射峰逐渐减弱

（图 4（b）），并在 440 nm附近逐渐形成一个新的荧光发射峰

图1 目标化合物L的合成路线

Fig. 1 Synthetic routes of L

图2 化合物L光致变色反应示意

Fig. 2 Schematic diagram of photochromic reaction of L
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（图4（b）、4（c）），这说明酸对化合物L吸收光谱的影响很小，

但对其荧光光谱的影响较大。另外，当盐酸的添加量达到10
倍时，440 nm附近的荧光发射峰达到最大值，表明此时的化

合物L已经被盐酸完全质子化。

图4 化合物L在1倍→2倍→5倍→10倍盐酸作用下的（a）吸收光谱，（b）荧光光谱（λex=300 nm），（c）荧光光谱（λex=368 nm）变化

Fig. 4 Absorption spectra (a), fluorescence spectra (λex=300 nm, (b) and fluorescence spectra
(λex=368 nm, (c) of L under the effects of 1eq→2eq→5eq→10eq HCl

图5 10倍盐酸酸化后的化合物L在紫外光照射下的（a）吸收光谱，（b）荧光光谱（λex=300 nm），（c）荧光光谱（λex=368 nm）变化

Fig. 5 Absorption spectra (a), fluorescence spectra (λex=300 nm, (b) and fluorescence spectra (λex=368 nm, (c) of
L under the effect of 10eq HCl upon irradiation with UV light

图3 化合物L在紫外光照射下的（a）吸收光谱，（b）荧光光谱（λex=300 nm），（c）荧光光谱（λex=368 nm）变化

Fig. 3 Absorption spectra (a), fluorescence spectra (λex=300 nm, b) and fluorescence
spectra (λex=368 nm, c) of L upon irradiation with UV light

为研究化合物L质子化后的光致变色性能，用302 nm的

紫外光对添加有 10倍量盐酸的化合物L的甲醇溶液（5×10-5

mol/L）进行照射，如图 5（a）所示，其在 290、325和 570 nm处

出现了新的吸收峰，并在270 nm处有一个等吸点，这说明质

子化后的化合物L也能发生有效的双组分光致变色反应。如

图 5（b）所示，在302 nm的紫外光照射下，质子化后的化合物

L的甲醇溶液（5×10-5 mol/L）在440 nm（λex=300 nm）处的荧光

发射峰逐渐减弱（图5（b）），并在460 nm（λex=368 nm）处逐渐

产生一个新的荧光发射峰（图5（c）），这说明质子化后的化合

物L在光致变色过程中，同样表现出与众不同的“on to on”的
荧光性能。
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2.2 酸对化合物L热稳定性的影响

热稳定性是指光致变色化合物的开环态和关环态在一

定温度下的稳定性。通常光致变色化合物分为T型和P型 2
类[20]，其中，光生同分异构体在黑暗的室温下热不稳定，会自

发地转变成原同分异构体的T型光致变色化合物在热致变色

材料中有潜在的应用[21]；而光生同分异构体在黑暗的室温下

是热稳定的，只能通过光照射来恢复至原同分异构体形式的

P型光致变色化合物则在分子存储等领域有潜在的应用。通

常，二芳基乙烯化合物的开环态都是热稳定的，但其关环态

的热稳定性则取决于化合物的分子结构。由于盐酸能和咪

唑等碱性基团发生酸碱作用，因此，本文通过往化合物L中添

加盐酸来考察酸对其热稳定性的影响。

如图 6所示，对于光稳态化合物L甲醇溶液（5×10-5 mol/
L）而言，在黑暗的室温下放置时间越长，其可见区最大吸收

峰的强度衰减的越严重，表现出半衰期为116 min的T型二芳

基乙烯分子开关的特性，而盐酸的引入会使其光稳态时的热

稳定性进一步降低，对于 L-10eq HCl而言，其半衰期只有

28 min。进一步的实验结果显示，光稳态的化合物L酸化后

的衰减速率与酸的强弱和添加量有关：酸性越强，添加量越

多，则化合物L光稳态时的衰减速率就越快。

3 结论
1）设计合成了4,5-双(5-氯-2-甲基噻吩-3-基)-1,2-二

苯基-1H-咪唑化合物L，并通过 1HNMR、13CNMR和元素分析

对其进行了结构表征。

2）盐酸对化合物L吸收光谱的影响很小，但对其荧光光

谱的影响较大。质子化前后，化合物L均表现出良好的光致

变色性能，且展示出与众不同的“on to on”的荧光特性。

3）化合物 L在质子化前后均表现出 T型分子开关的特

性，而且光稳态的化合物L酸化后的衰减速率与酸的强弱和

添加量有关：酸性越强，酸量越多，则化合物L光稳态时的衰

减速率就越快。
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Study on the photochromic properties of 4, 5-bis(5-chloro-2-
methylthiophen-3-yl)-1, 2-diphenyl-1H-imidazole

AbstractAbstract 4, 5-bis(5-chloro-2-methylthiophen-3-yl)-1, 2-diphenyl-1H-imidazole (L) is synthesized and characterized by 1H NMR, 13C
NMR and elemental analysis. The effects of acid on the absorption spectra, fluorescence spectra and thermal stability of L are investigated.
The results show that the acid effect on the absorption spectra of L is very little, but the fluorescence spectra and thermal stability of L can
be effectively regulated by the acid. In addition, L shows good photochromism before and after the protonation, as well as the distinctive "on
to on" fluorescence characteristic.
KeywordsKeywords photochromism; diarylethene; acid effect; fluorescence; thermal stability
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