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摘　要　合成了一种酰腙类Ｓｃｈｉｆｆ碱２，４二羟基苯乙酮缩异烟酰腙（Ｃ１４Ｈ１３Ｎ３Ｏ３，Ｈ２Ｌ），经元素分析、红外光
谱、紫外光谱、荧光光谱和热重分析等技术手段进行了表征。用Ｘ射线单晶衍射测定了它的晶体结构，该晶体

属单斜晶系，Ｃ２／ｃ空间群，晶胞参数 ａ＝２０１０２（２）ｎｍ，ｂ＝０７５８９１（８）ｎｍ，ｃ＝１９５３０（２）ｎｍ，α＝９０°，

β＝１１１４８１（１２）°，γ＝９０°，Ｖ＝２７７２５（５）ｎｍ３，Ｚ＝４，Ｄｃ ＝１４２９２ｇ／ｃｍ
３，Ｒ１ ＝００４２２，ｗＲ２ ＝０１１１３，

Ｆ（０００）＝１２５６。同时进行了量子化学计算研究。使用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９量子化学程序包，在密度泛函理论（ＤＦＴ）的

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）水平，对化合物的分子结构进行全参数优化计算，获得了热力学参数和几何结构参数，对分

子的总能量及前线分子轨道、Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布进行了分析讨论；同时，用ＴＤＤＥＦ方法计算了化合物的电子

吸收光谱和荧光发射光谱。
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福建省教育厅Ａ类重点项目（ＪＡ１４２６１）和国家级大学生创新创业训练计划项目（２０１４１０３９９０１７）
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长期以来，Ｓｃｈｉｆｆ碱由于容易合成、具有丰富的结构和广泛的应用前景而备受研究者关注，新型
Ｓｃｈｉｆｆ碱及其配合物层出不穷［１１０］。酰腙类化合物是由酰肼与醛或酮缩合而成的一类 Ｓｃｈｉｆｆ碱类化合
物，以Ｎ、Ｏ原子与金属离子配位与生物环境相似，因而表现出良好的生物活性；有较强的配位能力和多
样的配位方式；由于次胺基氮原子的孤对电子与酰基和亚胺基双键形成了ｐπ共轭体系所以比普通的
Ｓｃｈｉｆｆ碱化合物更稳定；某些酰腙类化合物的金属配合物具有良好的发光和催化活性，在材料科学领域
有着潜在的应用价值。２，４二羟基苯甲醛缩异烟酰腙 Ｓｃｈｉｆｆ碱（Ｈ２Ｌ）（Ｓｃｈｅｍｅ１）是一种多齿配体，

ＶａｒａｍＹ等［１１］曾经研究了它与稀土离子的配位作用，但 Ｈ２Ｌ的晶体结构未见报道。本文培养了２，４二
羟基苯甲醛缩异烟酰腙单晶，经Ｘ射线单晶衍射仪测定了它的晶体结构，分析了其光谱性质和热稳定
性。目前，密度泛函理论（ＤＦＴ）已发展成为一种重要的量子化学计算方法，它能提供非常准确的电子分
布和分子几何构型等信息，对于研究化合物分子的构效关系具有重要的意义［１２１６］。因此，本文根据晶体

数据，采用密度泛函理论优化了化合物的几何结构并计算了重要的键级、分子轨道和电荷布局等参数以

及电子吸收光谱和荧光发射光谱，以便为其进一步的应用提供理论参考。
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１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＶａｒｉｏＥＬ型元素分析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；ＳＴＡ４０９ＰＣ型综合热分析仪（德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司）；
ｉｓ１０型ＦＴＩＲ红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＵＶ１８００ＰＣ型紫外可见分光光度计（上海美谱达公司）；
ＣＡＲＹ／Ｅｃｌｉｐｓｅ型荧光分光光度计（美国Ｖａｒｉａｎ公司）；ＸｃａｌｉｂｕｒＳａｐｐｈｉｒｅ３Ｇｅｍｉｎｉｕｌｔｒａ型单晶衍射仪（英
国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。所用试剂均为分析纯。
１．２　化合物Ｈ２Ｌ·１．５Ｈ２Ｏ的合成

化合物Ｈ２Ｌ·１５Ｈ２Ｏ的合成参考文献［１１］。将１３７１４ｇ（１０ｍｍｏｌ）异烟酰肼溶于２０ｍＬ热的无水
乙醇中，滴入１０ｍＬ含１５２１５ｇ（１０ｍｍｏｌ）２，４二羟基苯乙酮的乙醇溶液，加入０５ｍＬ冰醋酸，６５℃下
加热回流３ｈ，冷却，放置１ｄ后，析出大量浅黄色片状晶体，抽滤，并用无水乙醇洗涤，然后置于干燥器
中用浓硫酸干燥备用。产率约 ６３％。Ｃ１４Ｈ１３Ｎ３Ｏ３·１５Ｈ２Ｏ元素分析实测值（计算值）／％：Ｃ５６３３
（５６３７），Ｈ５４６（５４１），Ｎ１４０２（１４０９）。红外光谱数据（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３５２０，３４３０，３２７６，１６７０，１６１７，
１５７８，１５０７，１４７２，１３２７，１２７０，８４２，６７７。
１．３　晶体结构的测试

取０２８ｍｍ×０２０ｍｍ×０１０ｍｍ的化合物Ｈ２Ｌ·１５Ｈ２Ｏ的单晶置于 ＡｇｉｌｅｎｔＸｃａｌｉｂｕｒＳａｐｐｈｉｒｅ３
Ｇｅｍｉｎｉｕｌｔｒａ单晶衍射仪样品架上，以石墨单色器单色化的 ＭｏＫα射线（λ＝００７１０７３ｎｍ），极限指数为
－２１≤ｈ≤２３，－９≤ｋ≤６，－２３≤ｌ≤２１，在２９３（２９２）Ｋ温度下，以ω扫描方式在３４１°＜θ＜２５００°范围
内收集到５５５８个衍射点，其中２４３０个独立衍射点（Ｒｉｎｔ＝００１７２），２１３６个Ｉ＞２σ（Ｉ）的可观察点。晶体
结构采用ＳＨＥＬＸＳ９７程序由直接法解出，并采用 ＳＨＥＬＸＬ９７程序［１７］通过全矩阵最小二乘法对非氢原

子坐标和各向异性热参数进行精修，以理论加氢法确定氢原子的位置，晶体学数据见表１，部分键长和
键角列于表２和表３。ＣＣＤＣ９９４０６７

表１　Ｈ２Ｌ·１５Ｈ２Ｏ的晶体学数据及精修参数表
Ｔａｂｌｅ１　ＣｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄＨ２Ｌ·１５Ｈ２Ｏ

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ３Ｏ３·１５Ｈ２Ｏ μ／ｍｍ－１ ０．１０９
Ｆｏｒｍｕｌａｍａｓｓ ２９８．３０ Ｆ（０００） １２５６
Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ θｍｉｎ，θｍａｘ／（°） ３．４１～２５．００
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｃ２／ｃ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ５５５８
ａ／ｎｍ ２．０１０２（２） Ｄａｔａ／ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ２４３０／０／２１６
ｂ／ｎｍ ０．７５８９１（８） ＧＯＦ １．０６５
ｃ／ｎｍ １．９５３０（２） ＦｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ Ｒ１＝０．０４２２
β／（°） １１１．４８１（１２） ［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ ｗＲ２＝０．１０６７

Ｖ／ｎｍ３ ２．７７２５（５） Ｒｉｎｄｉｃｅｓ Ｒ１＝０．０４８５，
Ｚ ４ （ａｌｌｄａｔａ） ｗＲ２＝０．１１１３

Ｄｃ／（ｇ·ｃｍ３） １．４２９ Ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆ．ｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ／（ｅ·ｎｍ－３） ２２９，－３４８

１．４　理论计算模型和方法
根据实测化合物的晶体结构，选取晶体结构中的１个分子作为初始模型，运用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９量子化学

程序包［１８］，采用密度泛函理论（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ方法，在６３１Ｇ（ｄ）水平上对分子进行全优化计算。计算采
用的原子坐标来自晶体结构数据，计算中收敛精度取程序默认值。计算结果表明，所得的优化几何构型

均对应于势能面上的能量极小点（振动无虚频）。

２　结果与讨论
２．１　晶体结构描述

晶体结构分析表明，标题化合物晶体属单斜晶系，Ｃ２／ｃ空间群，Ｈ２Ｌ的分子结构如图 １所示。
Ｏ（１）—Ｃ（６）键长为 ０１２２８６（１９）ｎｍ，属典型 Ｃ Ｏ双键，说明该酰腙化合物为酮式结构；但是
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图１　Ｈ２Ｌ的分子结构（椭球率３０％）

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨ２Ｌｗｉｔｈ３０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ

Ｏ１—Ｃ６—Ｃ３—Ｃ２扭转角为－３３７７°，说明 Ｃ Ｏ与吡啶环未发生共轭作用，所以Ｃ３—Ｃ６仍保持典型单
键特征，键长 ０１５００（２）ｎｍ，与乙基 的 Ｃ７—Ｃ８（０１４９５（２）ｎｍ）键 长 相 近，而 Ｃ７—Ｃ９键 长
０１４７１（２）ｎｍ，比前二者则小得多，这是因为 Ｏ２与 Ｎ３之间的分子内氢键（０２５４１１ｎｍ）导致亚胺基
Ｃ Ｎ与苯环共平面而存在较强的共轭作用。Ｎ３、Ｃ７、Ｃ９、Ｃ１０和 Ｃ１４基本共平面，扭转角
Ｎ３—Ｃ７—Ｃ８—Ｃ１０为２５２°、Ｎ３—Ｃ７—Ｃ８—Ｃ１４为１７８５１°。Ｎ３—Ｃ７键长０１２９４（２）ｎｍ，属典型 Ｃ Ｎ
双键；次胺基与羰基和亚胺基存在 ｐπ共轭，Ｃ６—Ｎ２—Ｎ３键角为１１７２４（１３）°扭转角Ｏ１—Ｃ６—Ｎ２—Ｎ３
为３８９°，Ｎ２—Ｎ３—Ｃ７—Ｃ９为 －１７７３４°，导致Ｎ２—Ｃ６键长（０１３５３（２）ｎｍ）与吡啶环内Ｃ—Ｎ键长
（０１３３４（２）～０１３４２（２）ｎｍ）相近。Ｏ２—Ｃ１０和Ｏ３—Ｃ１２键长分别为０１３５８３（１９）和０１３６５９（１９）ｎｍ，
介于Ｃ—Ｏ单键和 Ｃ Ｏ双键之间，说明羟基氧与苯环存在共轭作用。

晶体中存在丰富的分子间氢键（图２）。晶格水Ｏ４与羟基Ｏ３之间（０２８４１ｎｍ）、羟基氧Ｏ３与晶格
水Ｏ５之间（０２６１４ｎｍ）和晶格水 Ｏ５与另一分子的吡啶环 Ｎ１原子之间（０２８０６ｎｍ）的氢键构成 Ｒ８８
（４０）环状氢键，酰基Ｏ１与另外邻近超分子链中的晶格水Ｏ５间的氢键（０２８４３ｎｍ）与前述３种氢键又
构成另一种Ｒ１２１２（３４）环状氢键，从而将整个化合物连接成三维超分子体系。

图２　Ｈ２Ｌ·１．５Ｈ２Ｏ晶体中的氢键

Ｆｉｇ．２　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｏｆＨ２Ｌ·１．５Ｈ２Ｏ

２．２　量化计算结果
２．２．１　结构优化、热力学参数和ＣＮ键级　优化结构的部分几何参数列于表２，计算值与实验值比较接
近，表明计算方法是可靠的。 Ｃ Ｎ的 Ｗｉｂｅｒｇ键级（ＢＯＣ＝Ｎ）：Ｃ７—Ｎ３：１６５２；Ｃ５—Ｎ１：１４３０；Ｃ１—Ｎ１：
１４１７。Ｃ７—Ｎ３的键级大于１５００，属典型 Ｃ Ｎ双键，该计算值和实验值一致。Ｃ５—Ｎ１和Ｃ１—Ｎ１键级
小于１５００，是因为吡啶环内原子共轭的结果。分子的最高占据轨道能量ＥＨＯＭＯ＝－５６６０ｅＶ，最低空轨
道能量ＥＬＵＭＯ＝－１８７８ｅＶ。标准焓Ｈθ＝－２５３３２４８８ｅＶ，标准自由能 Ｇθ＝－２５３３４２９１ｅＶ，恒容热熔
Ｃθｖ＝２８１５８７Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），标准熵Ｓθ＝５８３４６７Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），密立根电负性值 χｍ＝３５６２。分子中杂原子
的ＮＢＯ净电荷之和（ΣＱ（Ｘ））为－３１６１ｅ，分子中杂原子的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ净电荷之和（ΣＱ（Ｘ））为－３０５７ｅ。
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分子偶极矩（μ）为６６４４Ｄｅｂｙｅ，说明该化合物是强极性分子。

表２　标题化合物的主要键长（ｎｍ）、键角（°）和二面角（°）

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ），ａｎｇｌｅｓ（°）ａｎｄｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅ（°）ｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｂｏｎｄ Ｅｘｐ． Ｃａｌｃ． Ｂｏｎｄ Ｅｘｐ． Ｃａｌｃ． Ｂｏｎｄ Ｅｘｐ． Ｃａｌｃ．

Ｏ２—Ｃ１０ ０．１３５８３（１９）０．１３４０ Ｃ９—Ｃ１４ ０．１４０５（２） ０．１４１０ Ｃ５—Ｃ４ ０．１３８３（２） ０．１３９６
Ｏ３—Ｃ１２ ０．１３６５９（１９）０．１３６３ Ｃ９—Ｃ１０ ０．１４１５（２） ０．１４３５ Ｃ３—Ｃ２ ０．１３８７（２） ０．１３９８
Ｏ１—Ｃ６ ０．１２２８６（１９）０．１２１９ Ｃ９—Ｃ７ ０．１４７１（２） ０．１４６８ Ｃ３—Ｃ４ ０．１３８８（２） ０．１４００
Ｎ３—Ｃ７ ０．１２９４（２） ０．１２９９ Ｎ１—Ｃ５ ０．１３４２（２） ０．１３３１ Ｃ１３—Ｃ１４ ０．１３８２（２） ０．１３８５
Ｎ３—Ｎ２ ０．１３８１４（１８）０．１３６５ Ｃ１１—Ｃ１２ ０．１３８７（２） ０．１３９０ Ｃ１３—Ｃ１２ ０．１３９２（２） ０．１４０５
Ｎ２—Ｃ６ ０．１３５３（２） ０．１３８６ Ｃ１１—Ｃ１０ ０．１３９４（２） ０．１４００ Ｃ２—Ｃ１ ０．１３８１（２） １．３９３
Ｎ１—Ｃ１ ０．１３３４（２） ０．１３４１ Ｃ６—Ｃ３ ０．１５００（２） ０．１５０４ Ｃ７—Ｃ８ ０．１４９５（２） ０．１５１５

Ｃ７—Ｎ３—Ｎ２ １２０．１８（１３） １２０．６ Ｃ１１—Ｃ１０—Ｃ９ １２０．８３（１４） １２０．２ Ｃ４—Ｃ３—Ｃ６ １２３．３５（１４） １２４．４
Ｃ６—Ｎ２—Ｎ３ １１７．２４（１３） １１８．３ Ｃ１３—Ｃ１４—Ｃ９ １２２．８０（１５） １２２．８ Ｃ１４—Ｃ１３—Ｃ１２ １１９．１０（１４） １１９．０
Ｃ１—Ｎ１—Ｃ５ １１６．７５（１４） １１７．０ Ｎ３—Ｃ７—Ｃ９ １１５．８０（１４） １１６．７ Ｃ５—Ｃ４—Ｃ３ １１８．９０（１５） １１８．７
Ｏ１—Ｃ６—Ｎ２ １２３．０２（１５） １２３．０ Ｃ９—Ｃ７—Ｃ８ １２０．０７（１４） １２１．３ Ｃ１—Ｃ２—Ｃ３ １１９．００（１６） １１８．８
Ｏ１—Ｃ６—Ｃ３ １２１．６５（１４） １２２．４ Ｃ１０—Ｃ９—Ｃ７ １２２．１６（１４） １２１．７ Ｏ２—Ｃ１０—Ｃ９ １２２．４７（１４） １２３．６
Ｎ２—Ｃ６—Ｃ３ １１５．３１（１３） １１４．５ Ｎ１—Ｃ５—Ｃ４ １２３．５６（１５） １２３．８ Ｏ２—Ｃ１０—Ｃ１１ １１６．７０（１４） １１６．２
Ｃ１２—Ｃ１１—Ｃ１０ １２０．４０（１４） １２０．７ Ｎ１—Ｃ１—Ｃ２ １２３．７８（１６） １２３．８ Ｏ３—Ｃ１２—Ｃ１１ １１７．８５（１４） １１７．５
Ｃ１４—Ｃ９—Ｃ１０ １１６．７１（１４） １１６．９ Ｃ２—Ｃ３—Ｃ６ １１８．７４（１４） １１７．８ Ｏ３—Ｃ１２—Ｃ１３ １２２．００（１４） １２２．３
Ｃ１４—Ｃ９—Ｃ７ １２１．１２（１４） １２１．７ Ｃ２—Ｃ３—Ｃ４ １１７．９１（１５） １１７．８ Ｃ１１—Ｃ１２—Ｃ１３ １２０．１５（１４） １２０．３
Ｎ３—Ｃ７—Ｃ８ １２４．１３（１５） １２１．９ Ｎ３—Ｃ７—Ｃ９ １１５．８０（１４） １１６．７ Ｎ３—Ｃ７—Ｃ８ １２４．１３（１５） １２１．９

Ｃ７—Ｃ９—Ｃ１０—Ｏ２ －１．０（２） ３５９．９ Ｃ１０—Ｃ９—Ｃ７—Ｎ３ ２．６（２） ５．０ Ｃ１４—Ｃ９—Ｃ７—Ｎ３－１７８．５１（１５） １８５．８
Ｎ２—Ｎ３—Ｃ７—Ｃ９ －１７７．３６（１２） １７８．５ Ｎ３—Ｎ２—Ｃ６—Ｃ３ －１７４．７６（１２） １７５．３ Ｎ３—Ｎ２—Ｃ６—Ｏ１ ３．９（２） ３５６．２
Ｎ２—Ｃ６—Ｃ３—Ｃ４ －３５．０（２） ２４．４ Ｃ７—Ｎ３—Ｎ２—Ｃ６ －１７７．３６（１４） １８０．４ Ｏ１—Ｃ６—Ｃ３—Ｃ２ －３３．８（２） ２３．２
Ｏ１—Ｃ６—Ｃ３—Ｃ４ １４６．２９（１６） ２０４．５ Ｎ２—Ｃ６—Ｃ３—Ｃ２ １４４．８８（１５） ２０３．１ Ｎ２—Ｎ３—Ｃ７—Ｃ８ ２．６（２） ３５８．７

图３　标题化合物的前线分子轨道
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒＭＯｆｏｒｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

２．２．２　前线分子轨道及组成　标题化合物前线分子轨道如图 ３所示。最高占据轨道能量 ＥＨＯＭＯ＝
－５６６０ｅＶ，最低空轨道能量ＥＬＵＭＯ＝－１８７８ｅＶ，ΔＥ＝ＥＬＯＭＯ－ＥＨＵＭＯ＝３７８２ｅＶ，差值较小，说明化合物
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具有较高的活性。将分子分为３部分，分别为二羟基苯Ｃ６Ｏ２、酰腙基Ｃ３Ｎ２Ｏ和吡啶基Ｃ５Ｎ，运用自然键
轨道处理方法得到了分子轨道中各个碎片原子所占的比例（表３）。最高占据轨道ＨＯＭＯ电子云主要集
中在二羟基苯（７０７％）和酰腙基团（２６０％），根据分子轨道理论，最高及其附近的占有分子轨道具有
优先提供电子的作用［１９］，说明此部分优先提供电子与金属离子形成配位键，也是发生氧化过程的中心。

ＬＵＭＯ的主要成份几乎遍布于除氢原子外的整个化合物，说明这些原子的空轨道可作为电子的受体，成
为化合物反应的活性中心。对 ＬＵＭＯ的贡献二羟基苯降至８１％，而吡啶环增至５１３％，说明电子由
ＨＯＭＯ向ＬＯＭＯ跃迁时，主要发生的是电子由二羟基苯向吡啶环的转移。

表３　化合物的前线分子轨道能量（ｅＶ）和分子碎片对该分子轨道贡献（％）
Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓ（ｅＶ）ｏｆｓｏｍｅｆｒｏｎｔｉｅｒＭＯａｎｄｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｒａｇｍｅｎｔｓ（％）

ＭＯ Ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ Ｃ６Ｏ２／％ Ｃ３Ｎ２Ｏ／％ Ｃ５Ｎ／％

ＬＵＭＯ＋３ ０．１９０ ９５．７ ２．３ ０．０
ＬＵＭＯ＋２ －０．６７５ １．１ ２．５ ９４．５
ＬＵＭＯ＋１ －０．９５２ ３０．４ ４０．５ ２７．０
ＬＵＭＯ －１．８７８ ８．１ ３６．８ ５１．３
ＨＯＭＯ －５．６６０ ７０．７ ２６．０ ０．０
ＨＯＭＯ１ －６．２０４ ９３．８ ５．０ ０．０

表４　标题化合物的吸收峰（ｎｍ）和发射峰（ｎｍ）
Ｔａｂｌｅ４　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｓ（ｎｍ）ｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ ｆ
Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｅｘｐ． Ｃａｌｃ． Ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋ ｆ
Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｅｘｐ． Ｃａｌｃ．

ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ０．３１２ ０．７０１ ３３０ ３６６ ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ＋２ ０．５３１ ０．１７４ ３７１ ３０９
ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ ０．２３１ ０．１４３ ２７２ ２８８ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋２ ０．５３１ ０．６５０ ３７１ ３０９
ＨＯＭＯ１→ＬＵＭＯ＋１ ０．２３１ ０．１８４ ２７２ ２８８ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋３ ０．５３１ －０．１６０ ３７１ ３０９
ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋１ ０．２３１ ０．６４９ ２７２ ２８８ ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ ０．２０９ ０．７０４ ３８４ ４０６

２．２．３　Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布　化合物的电荷分布见图４。高负电荷密度区域往往就是分子的活性区域。
分子中所有杂原子都带有较高的负电荷，Ｍｕｌｌｉｋｅｎ净电荷之和（ΣＱ（Ｘ））为－３０５７ｅ，其中Ｏ１、Ｏ２和Ｏ３
分别为－０４７８ｅ、－０６４６ｅ和－０６３７ｅ；Ｎ１、Ｎ２和Ｎ３分别为－０３９８ｅ、－０４９８ｅ和－０４００ｅ。说明这６
个位点是亲核反应中心，可与金属离子的空轨道形成配位键或与生物大分子作用。Ｎ１尽管带有负电
荷，然而它对ＨＯＭＯ的贡献非常小，所以与金属离子的配位能力较弱。而羟基和酰腙基团对 ＨＯＭＯ的
贡献很大，所以它们构成的负电荷空腔将成为金属离子优先进攻的位点而形成配位键。而高负电性的

羟基氧（Ｏ２和Ｏ３）将成为抗氧化性的活性中心并能与生物分子形成氢键而具有一定的生物活性。

图４　化合物的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ
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２．３　标题化合物的光谱性质
化合物的ＩＲ光谱中，３５２０ｃｍ－１处尖锐的吸收峰是羟基的伸缩振动，３４３０ｃｍ－１属结晶水的伸缩振

动，３２７６ｃｍ－１吸收峰则由酰腙片段的 νＮＨ产生。１６７０和１６１７ｃｍ
－１强吸收峰分别归属酰胺基的 νＣ＝Ｏ和

亚胺基的νＣ＝Ｎ，１３２７和１２７０ｃｍ
－１可指认为νＣ—Ｎ和酚羟基νＡｒ—Ｏ。

图５　化合物的紫外光谱图
Ｆｉｇ．５　ＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

在结构最优化数据基础上选择含时密度泛函的

方法进行能量再次优化，计算了电子吸收光谱和荧

光发射光谱各跃迁的理论值和跃迁系数 ，与实验值

一同列入表４。理论计算值与实验值基本一致，不是
很接近的原因是计算时没有采用溶剂化作用，但数

值在可接受范围。

化合物的ＤＭＦ溶液（１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）的 ＵＶ光
谱图（图５）中，在２７２和３３０ｎｍ处出现两个吸收
带，前者属于共轭体系的 π→π电子跃迁亦即 Ｋ
带，后者属于 ｎ→π电子跃迁亦即 Ｒ带。这些吸收
峰分别对应于前线分子轨道的 ＨＯＭＯ到 ＬＵＭＯ＋１
的电子跃迁和ＨＯＭＯ到ＬＵＭＯ的电子跃迁。

在室温下，化合物的ＤＭＦ溶液在３００～４００ｎｍ范围可产生紫色荧光（图６），属于分子的π→π跃
迁。在２７４ｎｍ波长的光激发下，发射峰的最大发射波长为３７１和３８４ｎｍ，分别对应于 ＬＵＭＯ＋２到
ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ到ＨＯＭＯ的电子跃迁。

图６　Ｈ２Ｌ的荧光光谱

Ｆｉｇ．６　ＦＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＨ２Ｌ

λｅｘ＝２７４ｎｍ，λｅｍ＝３７１ａｎｄ３８４ｎｍ

图７　标题化合物的热重分析图
Ｆｉｇ．７　ＴＧＡｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

２．４　化合物的稳定性
分子的总能量为 －２５３３９９４１ｅＶ，最高占据轨道能量 ＥＨＯＭＯ＝－５６６０ｅＶ，标准焓和标准自由能也

均为负值，说明化合物在基态稳定。热重分析（图７）表明，该化合物在２５４℃以下是稳定的。室温至
１００℃失去１５个结晶水，失重８８８％（理论失重９０６％），２５４℃开始分解并快速失重，２５４～３０２℃失
重５２０３％，至８００℃残重２１０１％。

３　结　论
测定了２，４二羟基苯乙酮缩异烟酰腙Ｓｃｈｉｆｆ碱的晶体结构，晶体属单斜晶系，Ｃ２／ｃ空间群，化合物

借助分子间氢键形成三维超分子体系。该化合物有很好的热稳定性和较高的反应活性；在２７４ｎｍ波长
的光激发下，可发射紫色荧光，可用于开发新的发光材料。化合物的酰腙基团和酚羟基具有很强的给电

子能力，是金属离子进攻的位点和发生氧化过程的活性中心。
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