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Исследованы спектрально-люминесцентные свойства соединений А3–СА, А4–о–СА и А4–о–К,
структура которых включает в качестве фрагментов трифенилимидазол А3, тетрафенилимидазол А4
и гидрокиазометины – салицилиденанилин СА и кумаринзамещенный азометин К. В то время как
в соединении А3–СА существует электронное сопряжение фрагментов и переключаемая люминес-
ценция проявляется только в спиртовых растворах, при соединении этих люминофоров через кис-
лородный мостик наблюдается независимое поведение фрагментов и существует возможность пе-
реключения люминесценции изменением длины волны возбуждения в растворах и в полимерных
средах.
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В продолжение наших работ по дизайну и син-
тезу соединений [1, 2], отличающихся множе-
ственной люминесценцией, синтезированы и ис-
следованы спектрально-люминесцентные свой-
ства соединений, состоящие из имидазола и
азометина при разных способах соединения этих
люминофорных фрагментов. В качестве люми-
несцирующих фрагментов выбраны гидрокитри-
фенил и гидрокситетерафенлимидазол А3 и А4 и
гидроксиазометины – СА (салицилиденанилин)
и К. В каждом из фрагментов возможен внутри-
молекулярный перенос протона, приводящий к
образованию люминесцирующей кето-формы.

В А4–о–СА и А4–о–К соединение двух фраг-
ментов происходит через кислородный мостик, а
в А3–СА азометин присутствует как заместитель в

фенольном кольце трифенилимидазола. В А4–о–К
структура СА фрагмента усложнена введением
кумариновой структуры.

Совмещая в одной молекуле фрагменты –
люминофоры с люминесценцией в разных
спектральных областях рассчитывали на полу-
чение в спектре люминесценции двух полос
эмиссии с возможностью переключения между
ними изменением длины волны возбуждения. В
соединении А3–СА, структура которого допус-
кает два пути внутримолекулярного переноса
протона, можно ожидать образования смеси
продуктов переноса протона в обоих фрагмен-
тах, характеризующихся различными спектра-
ми люминесценции.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Соединение А3–СА получено в соответствии

с методикой, описанной в [1], а А4–о–СА и А4–
о–К – по методике, представленной в приложе-
нии к работе [3].

Для приготовления растворов исследуемых со-
единений (10–6–10–4 моль/л) использовали орга-
нические растворители фирмы Acros марки “для
спектроскопии”. Полимерные пленки ПММА и
ПВБ с добавкой исследуемых соединений приго-
товлены из совместных растворов полимеров и
добавок в метиленхлориде и метаноле соответ-
ственно. Спектры поглощения растворов реги-
стрировали на спектрофотометре MultiSpec-1501.
Люминесцентные измерения выполнены на
спектрофлуориметре Perkin Elmer–LS-55 или
Флюорат 02–Панорама, спектры скорректирова-
ны на спектральные характеристики канала воз-
буждения. Оценка квантовых выходов люминес-
ценции в растворах или полимерной матрице про-
водилась с использованием в качестве стандарта
раствора родамина 6Ж в этаноле (0.95) [4, 5] или в
пленке ПММА при концентрации 5 × 10–4 моль/л
(квантовый выход люминесценции при этой кон-
центрации 0.66) [6]. Исследование промежуточ-
ных продуктов проводили на установке наносекунд-
ного лазерного фотолиза (N2-лазер, длительность
импульса 1 нс, длина волны излучения 337 нм).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее в работе [1] было показано, что в раство-

рах соединения А3–СА при присоединении к А3
фрагмента СА наблюдается более длинноволно-
вое поглощение и более длинноволновая люминес-
ценция 490–500 нм по сравнению с модельным

гидроксиимидазолом А3 (428–461 нм, спирт –
МЦГ). При этом в спектрах люминесценции в не-
полярных растворителях А3–СА присутствует до-
полнительно слабая более коротковолновая по-
лоса 450 нм. В спиртовых средах присутствуют
обе полосы, причем коротковолновая полоса
эмиссии становится основной. На основании
различий спектров возбуждения для наблюдае-
мых полос эмиссии предположили наличие двух
изомеров в основном состоянии и изменение со-
отношения между ними в зависимости от раство-
рителя, не детализируя структуру возможных
изомеров [1].

Полосы эмиссии люминесценции в слабополяр-
ных растворах А3–СА, как и в модельном гидрок-
сиимидазоле А3, характеризуются аномально боль-
шим стоксовым сдвигом относительно полос по-
глощения (для соединения А3–СА 5100–7200 см–1 и
7000–8200 см–1 для А3), что может свидетельство-
вать об образовании люминесцирующего продук-
та в результате внутримолекулярного переноса
протона в возбужденном состоянии (ВППВС),
что предполагалось ранее для гидрокситриарил-
мидазолов [7, 8].

Структура соединения А3–СА допускает при
фотовозбуждении возможность переноса прото-
на на атом азота имидазола или азот азометино-
вого мостика азометина и, соответственно, на-
блюдаемую длинноволновую полосу эмиссии
можно считать исходящей от возможных изоме-
ров (КимЕам)* или от (ЕимКам)*, образующихся в
результате ВППВС или при прямом возбуждении
кето-формы в имидазольной (Ким) или азомети-
новой части (Кам) молекулы А3–СА

Квантовый выход люминесценции А3–СА в
органических растворителях в длинноволновой

полосе люминесценции 490–500 нм при возбуж-
дении λ = 365 нм составляет 0.03–0.09, что ниже

H
N

N
H

H3CO

OCH3

O N

CH3

N

N
H

H3CO

OCH3

O HC NH

CH3

им амкето-изомер (К     Е   ) им амкето-изомер (Е     К   )



22

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 54  № 1  2020

МАРДАЛЕЙШВИЛИ и др.

чем в модельном гидрокситрифенилимидазоле
А3 [8], и существенно выше значения, характер-
ного для салицилиденанилина (CA) (менее 0.001)
в растворах при 293 К [9, 10].

Положение полосы эмиссии люминесценции
для растворов А3–СА приходится на более корот-
коволновую спектральную область, чем люми-
несценция, характерная для растворов салицили-
денанилина. Так в растворах СА, например, в
хлороформе [11, 12] максимум полосы Em про-
дукта ВППВС при возбуждении в полосе Е-фор-
мы – 532 нм и 525 нм при прямом возбуждении
К-формы.

При лазерном фотолизе (λ = 337 нм) растворов
после 1 нсек импульса не наблюдается сигналов
от промежуточных продуктов со временем жизни
длиннее 10 нс, что может свидетельствовать об
отсутствии продуктов фотопереноса протона в
азометиновом фрагменте, наличие которых реги-
стрируется в растворах салицилиденанилина и
родственных соединений в исследуемом времен-
ном диапазоне.

Эти экспериментальные факты приводят к вы-
воду о преобладании в слабополярных средах лю-
минесценции от продукта переноса протона в
имидазольной части молекулы (КимЕам)*.

Люминесценция соединения А3–СА отлича-
ется от люминесценции похожего по структуре
гибридного соединения на основе гидрокситиа-
зола и гидроксиазометина, исследуемого в работе
[13], для которого при понижении температуры
растворов, а также в полимерной среде, в резуль-
тате процессов ВППВС проявляются две полосы
эмиссии около 500 нм и 538 нм, наличие которых,
по-видимому, обусловлено возможностью установ-
ления двух типов внутримолекулярной водородной
связи в силу присутствия двух ОН-групп – в тиа-
зольной и в азометиновой частях молекулы.

В случае А3–СА люминесценция в пленке
ПММА аналогична наблюдаемой в неполярных
растворителях – полоса эмиссии в области 490–
500 нм с соответствующей ей длинноволновой
полосой спектра возбуждения Ex с λмакс = 380–
390 нм. Охлаждение пленки ПММА до 77 К при-
водит к увеличению интенсивности этой полосы
и не выявляет новых полос, что означает преобла-
дание как в неполярных растворителях, так и в
полимерной среде изомера (КЕ)*, образованного
в результате внутримолекулярного переноса про-
тона (ВППВС) на атом N имидазольного цикла.

В спиртовых растворах А3–СА наблюдаются
две полосы эмиссии – коротковолновая Em с
максимумом 450 нм, с соответствующим спек-
тром Ex с максимумом 330 нм, и более слабая
длинноволновая люминесценции 500 нм, с Ex с
λмакс = 380–400 нм, которая как и длинноволно-
вая волоса в спектре поглощения, ослабевает при
хранении спиртового раствора. В случае разбав-
ления раствора А3–СА в диоксане спиртом или
при добавлении капель воды наблюдается ослаб-
ление длинноволновой полосы эмиссии 500 нм и
относительное усиление коротковолновой поло-
сы с максимумом 450 нм. При обратном процес-
се-разбавлении спиртового раствора А3–СА ди-
оксаном наблюдается усиление интенсивности
длинноволновой полосы в спектре возбуждения
и появление спектра Em, характерного для рас-
твора в диоксане (рис. 1).

Аналогично, при приготовлении пленки ПВБ
с А3–СА при испарении растворителя (спирт) и
при превращении вязкого полимерного раствора
в твердую полимерную пленку происходит изме-
нение голубой (450 нм) люминесценции на зеле-
ную (500 нм) (рис. 2). Tаким образом, полоса лю-
минесценции с максимумом 490–500 нм, незави-
симо от длины волны возбуждения, наблюдается
не только в пленке ПММА, полученной из слабо-
полярных растворителей, но и в пленке ПВБ, по-
лученной с использованием полярного раствори-
теля. В то же время при высыхании этилцеллю-
лозной пленки (с большим содержанием ОН-
групп), способной долго удерживать следы рас-
творителя после ее пропитки спиртовым раство-
ром А3–СА, наблюдается перекрывание двух по-
лос эмиссии с преобладанием голубой люминес-
ценция, через год хранения цвет люминесценции
пленки меняется на зеленый.

Возможно двоякое объяснение причин воз-
никновения коротковолновой полосы люминес-
ценции в полярных средах. Можно предполо-
жить, что наблюдаемый при увеличении поляр-
ности растворителя переход от полосы Em
соединения А3–СА с максимумом 500 нм в непо-
лярных растворителях к полосе с максимумом
около 450 нм в метаноле связан с отсутствием
ВППВС в связи с разрывом внутримолекулярной
водородной связи в имидазольной части молеку-
лы и образованием межмолекулярных связей с
растворителем. В работе [14] предполагалось, что
полярные растворители способствуют ослабле-
нию внутримолекулярной водородной связи в
гидроксиимидазолах и стабилизации ротамера,
образованного в результате прототропии или по-
ворота на 180° вокруг связи, соединяющей ими-
дазольный и фенольный циклы, и для которого
перенос протона невозможен.
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С другой стороны влияние азометинового
фрагмента на люминесценцию А3–СА может
также меняться за счет различного состояния это-
го фрагмента в разных средах, (протонирования
атома N азометинового мостика в спиртовой сре-
де или изомеризации).

Таким образом, в растворах А3–СА в органи-
ческих растворителях присутствуют по крайней
мере два изомера соединения А3–СА с разными
спектрами люминесценции, соотношение
между которыми определяется свойствами сре-
ды. В А3–СА азометиновый фрагмент выступает
в роли заместителя к имидазолу А3, что в сравне-
нии с А3 (полосы эмиссии 375 и 450 нм) приводит
к смещению полос эмиссии в красную область до
450 и 500 нм. В слабополярных растворителях
преобладает люминесценция, обусловленная
продуктом ВППВС в имидазольной части моле-
кулы. В полимерных пленках ПММА и ПВБ на-
блюдается только длинноволновая люминесцен-
ция с максимумом эмиссии около 500 нм. В спир-
товых средах в зависимости от длины волны
возбуждения можно регистрировать коротковол-
новую 440–450 нм и более длинноволновую лю-
минесценцию 500–510 нм.
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Рис. 1. Спектры люминесценции раствора А3–СА в метаноле до (1, 2, 5, 6) и после (3, 4, 7, 8) разбавления диоксаном
1 : 5. Em: λ возб = 330 (1, 3), λвозб = 380 нм (2, 4); Ex: λрег = 450 (5, 7), λ = 500 (6) и 520 нм (8).
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В соединениях А4–о–СА и А4–о–К в отличие
от А3–СА можно ожидать слабое взаимовлияние
фрагментов, соединенных через кислородный
мостик. Так, в работах [3, 15] показано, что для
бисимидазольной диады с аналогичным кисло-
родным мостиком, реализуется почти полная
перпендикулярность фенильных колец в дефи-
нильном фрагменте, препятствующая электрон-
ному взаимодействию между фрагментами.

При независимом поглощении света фрагмен-
тами в соединениях А4–о–СА и А4–о–К соотно-
шение двух полос эмиссии от двух фрагментов
должно определяться как поглощением на длине
волны возбуждения, так и величиной квантового
выхода люминесценции фрагментов – люмино-
форов.

Спектры поглощения А4 в органических рас-
творителях характеризуются максимумом на 318–
325 нм и коэффициентом экстинкции в максиму-
ме поглощения 1.0 –1.7 × 104 л моль–1 см–1, в то
время как для СА аналогичные параметры 337–
347 нм и 1.1–1.2 × 104 л моль–1 см–1 [16]. Граница по-
глощения А в спектрах поглощения около 370 нм.

В растворах наблюдается одна полоса эмиссии
люминесценции с максимумом – 472–454 нм
(МХ, толуол, АСN, этанол), в пленках ПММА и
ПВБ около 450 нм. Положение максимума флуо-
ресценции А4 зависит от растворителя, смещаясь
с ростом полярности растворителя в короткую
область. Наблюдаемая люминесценция исходит
от продукта внутримолекулярного фотопереноса
протона [2]. В отличие от А3 в растворах А4 отсут-
ствует люминесценция от изомера с разорванной
внутримолекулярной связью, для которого ис-
ключен внутримолекулярный фотоперенос про-
тона. Возможно, это обусловлено присутствием в
структуре тетраимидазола дополнительного бен-
зольного кольца, что способствует упрочнению
внутримолекулярной водородной связи [3]. По
данным лазерного фотолиза фотовозбуждение А4
не приводит к образованию каких-либо промежу-
точных продуктов, поглощающих во временном
диапазоне ≥20 нс.

В спектрах люминесценции А4–о–СА в рас-
творах наблюдается полоса эмиссии с максиму-
мом на 450–470 нм от имидазольного фрагмента
А и не регистрируется эмиссия от СА. Это связа-

Рис. 2. Спектры люминесценции А3–СА в ПВБ до (1, 2) и после (3–5) высыхания полимерного слоя, Em: λвозб = 330 (1),
380 (3), Ex: λрег = 450 (2), 500 нм (4).
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Рис. 3. Спектры люминесценции А4–о–СА в пленке ПММА при 20 С (1) и 77 К (2–5), Em: λвозб = 370 нм при 20°С (1)
и 77 К (2), λ возб = 330 нм при 77 К (3), Ex: λ рег = 460 нм при 77 К(4) и λ рег = 560 нм при 77 К (5).
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Рис. 4. Спектры люминесценции раствора А4–о–К в метиленхлориде Em: λвозб = 305 (1), 370 (2), 490 нм (3), Ex:
λрег = 450 (4), 550 нм (5).

200

150

100

50

0
650350

I фл.

Длина волны, нм
550450

5

4

3

2

D
350

250

300

250

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

4.0

0

1



26

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 54  № 1  2020

МАРДАЛЕЙШВИЛИ и др.

но с низким квантовым выходом люминесцен-
ции СА в растворах [9, 10] и косвенно свидетель-
ствует об отсутствии электронного взаимодей-
ствия между фрагментами. В полимерной
матрице ПММА при 20°С флуоресценция
А4‒о–СА представляет собой суперпозицию
полос эмиссии – основного сигнал на 450 нм от
имидазола А4 и слабого на 510–530 нм от СА
(рис. 3), проявляющихся при λ возбуждения
длиннее 370 нм. Как видно из рис. 4 при
λвозб = 370 нм при 20°С в ПММА в условиях пре-
обладании поглощения от СА наблюдаются две
сравнимые по интенсивности полосы на 450 нм
и 510–530 нм, понижение температуры пленки
до 77 К приводит к увеличению интенсивности
полосы 510–530 нм в 4 раза.

Положение длинноволновой полосы эмиссии
в спектральной области с максимумом 510–
530 нм свидетельствует о наличии ряда изомеров,
известных в литературе для СА в твердой фазе [17]
и также указывает на независимое поведение
фрагмента СА в молекуле А3–СА. На это указыва-
ют также данные лазерного фотолиза. При иссле-
довании пленок ПММА с А–СА (с = 1.5 × 10–3

моль/л) методом лазерного фотолиза (337 нм) фик-

сируется промежуточный продукт с максимумом
λ = 470 нм и временем жизни, соответствующим
литературным данным об образовании долгожи-
вущей Ктранс формы СА и подтверждающей нали-
чие фотопереноса протона в СА-фрагменте [12,
18, 19]. При повышении концентрации А4–о–СА
в пленках ПММА до 1.5 × 10–2 моль/л обе полосы
эмиссии в спектре люминесценции сохраняются.
Увеличение интенсивности сигнала эмиссии от
СА при возбуждении с λ = 370 нм с ростом кон-
центрации линейно.

Квантовый выход люминесценции А4–о–СА
в длинноволновой полосе эмиссии в ПММА при
возбуждении на λ = 365 нм, оцененный с исполь-
зованием в качестве стандарта пленки ПММА с
родамином 6Ж, равен 0.007. Поскольку длинно-
волновая полоса эмиссии приходится на зеленую
область спектра, отвечающую максимальной чув-
ствительности человеческого глаза, несмотря на
невысокую эффективности этой полосы, можно
визуально наблюдать эффект переключения с си-
не-зеленой эмиссии от А4 при возбуждении све-
том с λ = 330 нм на зеленую от СА при возбужде-
нии λ = 370 нм.

Рис. 5. Спектры поглощения (7, 8) и люминесценции (1–6) А4–о–К в пленке ПММА, EM: λвозб = 330 (1, 3), 370 нм
(2, 4), Ex: λ рег = 450 (5), 520 нм (6), концентрации с = 6.7 × 10–4 моль/л (1, 2, 7) и с = 3.4 × 10–3 моль/л (3–6, 8), толщина
пленок 60 мкм.
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Так как люминесценция А4–о–СА даже при
больших концентрациях остается достаточно
слабой, фрагмент СА заменили на К. Присут-
ствием кумарина в соединении А4–о–К достига-
ется значительно более эффективная длинновол-
новая люминесценция, чем в А4–о–СА и неболь-
шой сдвиг полосы эмиссии в красную область.

Поскольку квантовые выходы люминесцен-
ции фрагментов А4 (в растворах 0.15 [15]) и фраг-
мента К (оценка в толуоле 0.05,) в растворах срав-
нимы, а в области спектра поглощения длиннее
λ = 370 нм наблюдается слабое поглощения от А,
в растворах А4–К (рис. 5) можно наблюдать пере-
ход от двух полос эмиссии с максимумами на 460 нм
и 545 нм при коротковолновом возбуждении ко-
роче λ = 370 нм к одной полосе на 545 нм при воз-
буждении длиннее λ = 370 нм.

Сравнение А4–о–К с люминесценцией мо-
дельных соединений А4 и К, позволяет отнести
наблюдаемые полосы эмиссии к структурам с пере-
носом протона в обоих фрагментах. При лазерном
фотолизе при возбуждении светом с λ = 337 нм рас-
творов А4–о–К и К в толуоле, СН2Cl2 и EtOH фик-
сируются относительно долгоживущий промежу-
точный продукт с максимумом около 500 нм, ана-
логичный спектру поглощения промежуточного
продукта, характерному для соединения К. Спектр
поглощения и кинетическое поведение соответ-
ствуют кето-таутомеру, образованному при перено-
се протона в К-части молекулы А4–о–К. Более ко-
роткоживущие продукты от переноса Н в ими-
дазольной части А4 не фиксируются.

В полимерных пленках наличие двух полос
эмиссии сохраняется (рис. 5), при этом эффек-
тивность люминесценции А4–К в полимерных
пленках существенно выше, чем в растворах.
Квантовый выход эмиссии при возбуждении
365 нм, оцененный при концентрации А4–К с =
= 6.7 × 10–4 моль/л в пленке ПММА (60 мкм) ра-
вен 0.37.

При повышении концентрации в спектре по-
глощения растворов А4–о–К и в пленке ПММА
становится заметным смещение границы погло-
щения до 500 нм, аналогично в спектре возбужде-
ния люминесценции наблюдается полоса 400–
500 нм. Это поглощение характерно и для раство-
ров К и обусловлено присутствием кето-формы
фрагмента К в основном состоянии. При возбуж-
дении в этой спектральной области наблюдается
та же эмиссия на 550 нм, как и при возбуждении
Е-формы соединения К.

В спектрах люминесценции в растворах и
пленках при переходе к большим концентрациям и
оптическим плотностям наблюдается увеличение

относительного вклада длинноволновой полосы
эмиссии на 540 нм. Это может быть вызвано эффек-
тами экранирования и перепоглощения света.

ВЫВОДЫ
1. В растворах соединении А3–СА только в по-

лярных средах возможно переключение люминес-
ценции изменением длины волны возбуждения.

2. В А4–о–СА переключение люминесценции
от длины волны возможно, но вклад эмиссии от СА
фрагмента даже в полимерной матрице слабый. Со-
поставимые по интенсивности сигналы наблюда-
ются только при 77 К в полимерной матрице.

3. В спектрах люминесценции А4–о–К вклад
от К-фрагмента более существенен чем в преды-
дущих соединениях, полосы эмиссии от структур
с фотопереносом протона в А- и К-части сравни-
мы по интенсивности. Можно варьировать соот-
ношение полос эмиссии на 450 и 550 нм измене-
нием длины волны возбуждения. Возможность
переключения люминесценции существует как в
растворах, так и в полимерных средах.
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