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密度泛函数理论研究取代基对

Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ构型的影响 ①

邬峰，方正军，谢鑫，黄林杰

（湖南工程学院 化学化工学院，湖南 湘潭 ４１１１０４）

摘　要：采用密度泛函方法在 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ 水平上优化了 ４９个模型化合物Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ的几何构型，获得
了化合物苯胺环与Ｃ＝Ｎ的二面角τ２．为了验证计算结果的可靠性，合成并培养了ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ化合物的单晶．研究
表明，二面角τ２随着取代基Ｘ和Ｙ的变化而显著地变化，τ２变化范围为１４２．４２°～１５６．９０°．计算结果和实验数据基本吻合，
表明该计算方法具有较好的可靠性；在此基础上，研究了模型化合物中取代基对二面角τ２的影响，同时还构建了一个能表
达取代基和分子构型关系的定量模型．该研究为探讨芳基希夫碱分子中取代基对分子构型的影响提供了一种切实可行的
方法．
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化合物结构与性能的关系是材料开发及应用中要解决的关键问题［１－２］．随着经济的迅速发展，各种材
料，特别是有机材料的需求量日益增加．因此，有机化合物结构与性能之间的定量关系（ＱＳＰＲ）成为化学家
倍感兴趣的研究领域之一［３－６］．

希夫碱化合物含Ｃ＝Ｎ桥键，是一类基干结构不对称的分子．该类化合物在液晶和非线性光学材料方
面有着巨大的应用潜力，可望成为优良的液晶和非线性光学材料［７－８］．光谱性能是合理利用和开发新的光
学材料所必须考虑的因素，基团对有机共轭分子的构型有重要的影响［９－１１］，而构型又是影响光谱性质的重
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要因素．因而，考察希夫碱分子中基团对构型的影响规律，对科学合理地设计和合成性能优异的材料具有
十分重要的意义．

曹晨忠等［１２－１４］初步探讨了对称双希夫碱的分子构型和光谱性能的关系，研究表明，对称的双希夫碱

分子的二面角τ对其紫外吸收光谱有着不可忽视的影响，可以用ｓｉｎ（τ）来衡量扭曲角对紫外最大吸收能
量的影响．在对苯二胺类对称双希夫碱中，扭曲角对１３ＣＮＭＲ的化学位移值影响不显著，但是在对苯二甲
醛类对称希夫碱中，扭曲角对１３ＣＮＭＲ的化学位移值有一定的影响，可以用ｓｉｎ（τ）来校正扭曲角对取代基
共轭效应和诱导效应的影响．因此，探讨希夫碱分子扭曲程度对其谱学性能的影响规律对于认识有机物分
子结构与光学性能之间的关系显得十分必要．

研究化合物结构和性能的关系，就必须获得化合物分子结构的数据．然而，单晶培养难度较大，时间
长，步骤也较为繁琐，成本较高，甚至某些化合物不能培养出单晶，因此依靠理论方法计算获得化合物结构

数据仍有必要．
本文运用密度泛函理论（ＤＦＴ）方法，在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ水平上，对 Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ中取代基对

分子构型的影响进行研究，通过理论计算和实验数据的对比确定了该方法的可靠性，在结构数据可靠的基

础上，进一步研究了模型化合物Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ分子构型中的取代基效应．

１　实验部分
１．１　理论计算方法

采用 Ｇａｕｓｓｖｉｅｗ０９系列程序进行计算，在６－３１Ｇ水平上对分子进行几何优化计算，获得其基态稳定
结构（根据分子能量进行判断，能量最低的结构即为稳定结构），得到不同取代基 Ｘ和 Ｙ对 Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝
ＮＰｈ－Ｙ中联苯环与Ｃ＝Ｎ面的二面角τ１，苯胺环与Ｃ＝Ｎ面的二面角τ２的影响．
１．２　ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ的合成

ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ采用无溶剂法合成［１５］．０．０１ｍｏｌ的４－联苯甲醛和０．０１ｍｏｌ对甲氧基苯胺混合，加
热，搅拌至熔融后，冷却至室温．无水乙醇重结晶提纯得到产物．合成路线如图１所示．

图１　模型化合物ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ的合成路线

１．３　单晶培养及Ｘ－ｒａｙ单晶衍射
将适量化合物溶于甲醇和三氯甲烷（３∶１）的混合溶液中，在黑暗处静置一个星期左右，让溶剂自由

挥发，得到无色透明单晶．
选取适合大小的单晶，在ＧｅｍｉｎｉＳＵｌｔｒａ，ＯｘｆｏｒｄＸ－射线单晶衍射仪上收集晶体数据，在２９５（２）Ｋ的温

度下，使用经石墨单色器单色化的 ＭｏＫα射线为辐射光源，以 ω扫描方式收集衍射点．化合物 ＰｈＰｈＣＨ＝
ＮＰｈ－ＯＭｅ的晶体数据参数见表１．所有晶体强度数据用经验法校正，晶体结构由直接法解出，部分非氢原子
坐标经多次差值Ｆｏｕｒｉｅｒ合成得到．所有非氢原子的坐标和热参数由全矩阵最小二乘法修正．理论加氢，氢原
子未参与结构修正．晶体结构解析和修正分别使用ＳＨＥＬＸＳ－９７［１６］和ＳＨＥＬＸＬ－９７程序［１７］完成．用Ｐｌａｔｏｎ软
件［１８］计算分子的二面角．所用的视图的专业软件有Ｍｅｃｕｒｙ２．３，ＣｈｅＸＢＡＹＤ１２．０等．

表１　化合物ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ的晶体数据

ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ２０Ｈ１７ＮＯ

Ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ２８７．３５

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ２９５（２）Ｋ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ０．７１０７３?

Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ，ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ，Ｐ２１／ｃ

Ｕｎｉｔｃｅｌｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ

ａ＝６．０１９３（３）? α＝９０°

ｂ＝７．５３３６（４）? β＝９２．７６７（４）°

ｃ＝３３．２６６０（１４）? γ＝９０°
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续表１

ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ

Ｖｏｌｕｍｅ １５０６．７５（１３）?３

Ｚ ４

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｎｓｉｔｙ １．２６７Ｍｇ／ｍ３

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ０．６０７ｍｍ－１

Ｆ（０００） ６０８

Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ ０．３６ｍｍ×０．３０ｍｍ×０．２８ｍｍ

Ｔｈｅｔａｒａｎｇｅｆｏｒｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ５．３３°ｔｏ５９．９９°

Ｌｉｍｉｔｉｎｇｉｎｄｉｃｅｓ －６≤ｈ≤６，－８≤ｋ≤８，－３４≤ｌ≤３７

Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ／ｕｎｉｑｕｅ ６３２７／２２３３［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０３６４］

Ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓｔｏｔｈｅｔａ ９９．８％

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ Ｓｅｍｉ－ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｒｏｍｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｓ

ＴｍａｘａｎｄＴｍｉｎ ０．８１１１ａｎｄ０．８４８４

Ｄａｔａ／ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ２２３３／０／２００

Ｇｏｏｄｎｅｓｓ－ｏｆ－ｆｉｔｏｎＦ２ １．０４２

ＦｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ［Ｉ＞２ｓｉｇｍａ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０５８３，ｗＲ２＝０．１２６２

Ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ） Ｒ１＝０．０８２０，ｗＲ２＝０．１４０１

Ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆ．ｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ ０．２５４ａｎｄ－０．１７０ｅ．?－３

２　计算结果与讨论
２．１　Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ分子的结构式

Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ分子结构式如图２所示，原子 Ｃ２－Ｃ１－Ｃ＝Ｎ构成二面角 τ１，而 τ２则是由原子Ｃ＝

Ｎ－Ｃ３－Ｃ４构成的．

图２　Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ分子的结构式

２．２　Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ分子的计算结果
Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ分子的计算结果如表２所示．

２．３　计算结果的讨论
从表２知，联苯亚甲基环几乎是和Ｃ＝Ｎ共平面的，尽管取代基 Ｘ的供电子能力增加时，联苯亚甲基

环偏离Ｃ＝Ｎ平面的角度会略微的增加，但是取代基Ｘ和Ｙ变化时，二面角τ１的值变化很小．因此，本文在
讨论取代基对分子构型影响时，忽略取代基Ｘ和Ｙ对τ１的影响，只讨论取代基对τ２的影响，即苯胺环偏
离Ｃ＝Ｎ单元的角度．从计算结果可以看出，苯胺环与Ｃ＝Ｎ平面形成的二面角τ２随着Ｘ和Ｙ的变化而显
著的变化．τ２在１４２．４２°～１５６．９０°范围变化．当Ｘ＝ＯＭｅ，Ｙ＝ＣＮ时，二面角τ２最小，为１４２．４２°，其结构优
化图如图３所示．当Ｘ＝ＣＮ，Ｙ＝ＯＭｅ时，二面角τ２最大，为１５６．９０°，其结构优化图如图４所示．
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表２　模型化合物的取代基参数及计算结果

Ｘ Ｙ σＦ（Ｘ） σＲ（Ｘ） σＦ（Ｙ） σＲ（Ｙ） Δσ２ τ１（°） τ２（°）

１ ＯＭｅ ＯＭｅ ０．２９ －０．５６ ０．２９ －０．５６ ０．００ ０．５９ １５５．０９
２ ＯＭｅ Ｍｅ ０．２９ －０．５６ ０．０１ －０．１８ ０．０１ ０．８９ １４９．１２
３ ＯＭｅ Ｈ ０．２９ －０．５６ ０．００ ０．００ ０．０７ １．０２ １４７．１７
４ ＯＭｅ Ｃｌ ０．２９ －０．５６ ０．４２ －０．１９ ０．２５ １．１０ １４７．０９
５ ＯＭｅ Ｆ ０．２９ －０．５６ ０．４５ －０．３９ ０．１１ １．７６ １４８．４７
６ ＯＭｅ ＣＮ ０．２９ －０．５６ ０．５１ ０．１５ ０．８７ １．５６ １４２．４２
７ ＯＭｅ ＯＨ ０．２９ －０．５６ ０．３３ －０．７０ ０．０１ ０．９４ １５３．１３
８ Ｍｅ ＯＭｅ ０．０１ －０．１８ ０．２９ －０．５６ ０．０１ ０．６９ １５４．２４
９ Ｍｅ Ｍｅ ０．０１ －０．１８ ０．０１ －０．１８ ０．００ ０．８９ １４９．３２
１０ Ｍｅ Ｈ ０．０１ －０．１８ ０．００ ０．００ ０．０３ ０．８６ １４７．４１
１１ Ｍｅ Ｃｌ ０．０１ －０．１８ ０．４２ －０．１９ ０．１６ ０．８９ １４７．１６
１２ Ｍｅ Ｆ ０．０１ －０．１８ ０．４５ －０．３９ ０．０５ ０．８７ １４８．９０
１３ Ｍｅ ＣＮ ０．０１ －０．１８ ０．５１ ０．１５ ０．６９ １．２９ １４４．２１
１４ Ｍｅ ＯＨ ０．０１ －０．１８ ０．３３ －０．７０ ０．０４ ０．８３ １５２．３６
１５ Ｈ ＯＭｅ ０．００ ０．００ ０．２９ －０．５６ ０．０７ １．５１ １５５．９８
１６ Ｈ Ｍｅ ０．００ ０．００ ０．０１ －０．１８ ０．０３ ０．７９ １４９．４４
１７ Ｈ Ｈ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．８４ １４７．５７
１８ Ｈ Ｃｌ ０．００ ０．００ ０．４２ －０．１９ ０．０５ ０．９３ １４７．２８
１９ Ｈ Ｆ ０．００ ０．００ ０．４５ －０．３９ ０．０１ ０．９３ １４８．４７
２０ Ｈ ＣＮ ０．００ ０．００ ０．５１ ０．１５ ０．４４ ０．８９ １４４．４５
２１ Ｈ ＯＨ ０．００ ０．００ ０．３３ －０．７０ ０．１４ ０．７８ １５４．１８
２２ Ｃｌ ＯＭｅ ０．４２ －０．１９ ０．２９ －０．５６ ０．２５ ０．３３ １５６．４２
２３ Ｃｌ Ｍｅ ０．４２ －０．１９ ０．０１ －０．１８ ０．１６ ０．７３ １５０．１０
２４ Ｃｌ Ｈ ０．４２ －０．１９ ０．００ ０．００ ０．０５ ０．８８ １４７．８６
２５ Ｃｌ Ｃｌ ０．４２ －０．１９ ０．４２ －０．１９ ０．００ １．０７ １４７．５９
２６ Ｃｌ Ｆ ０．４２ －０．１９ ０．４５ －０．３９ ０．０３ ０．７９ １４９．５６
２７ Ｃｌ ＣＮ ０．４２ －０．１９ ０．５１ ０．１５ ０．１９ １．０７ １４４．６１
２８ Ｃｌ ＯＨ ０．４２ －０．１９ ０．３３ －０．７０ ０．３６ ０．６９ １５５．０９
２９ Ｆ ＯＭｅ ０．４５ －０．３９ ０．２９ －０．５６ ０．１１ ０．５１ １５５．８１
３０ Ｆ Ｍｅ ０．４５ －０．３９ ０．０１ －０．１８ ０．０５ ０．８７ １４９．８１
３１ Ｆ Ｈ ０．４５ －０．３９ ０．００ ０．００ ０．０１ ０．８８ １４７．７３
３２ Ｆ Ｃｌ ０．４５ －０．３９ ０．４２ －０．１９ ０．０３ １．０６ １４７．５０
３３ Ｆ Ｆ ０．４５ －０．３９ ０．４５ －０．３９ ０．００ ０．８０ １４９．２８
３４ Ｆ ＣＮ ０．４５ －０．３９ ０．５１ ０．１５ ０．３６ １．０７ １４４．５４
３５ Ｆ ＯＨ ０．４５ －０．３９ ０．３３ －０．７０ ０．１９ ０．７３ １５４．７３
３６ ＣＮ ＯＭｅ ０．５１ ０．１５ ０．２９ －０．５６ ０．８７ ０．６７ １５６．９０
３７ ＣＮ Ｍｅ ０．５１ ０．１５ ０．０１ －０．１８ ０．６９ ０．７７ １５０．６８
３８ ＣＮ Ｈ ０．５１ ０．１５ ０．００ ０．００ ０．４４ ０．３９ １４８．３１
３９ ＣＮ Ｃｌ ０．５１ ０．１５ ０．４２ －０．１９ ０．１９ １．０３ １４８．０６
４０ ＣＮ Ｆ ０．５１ ０．１５ ０．４５ －０．３９ ０．３６ ０．９０ １４９．９３
４１ ＣＮ ＣＮ ０．５１ ０．１５ ０．５１ ０．１５ ０．００ ０．８３ １４５．００
４２ ＣＮ ＯＨ ０．５１ ０．１５ ０．３３ －０．７ １．０６ ０．６５ １５６．０１
４３ ＯＨ ＯＭｅ ０．３３ －０．７０ ０．２９ －０．５６ ０．０１ ０．６７ １５４．９８
４４ ＯＨ Ｍｅ ０．３３ －０．７０ ０．０１ －０．１８ ０．０４ ０．８８ １４９．３１
４５ ＯＨ Ｈ ０．３３ －０．７０ ０．００ ０．００ ０．１４ ０．９０ １４７．４０
４６ ＯＨ Ｃｌ ０．３３ －０．７０ ０．４２ －０．１９ ０．３６ １．０３ １４７．２１
４７ ＯＨ Ｆ ０．３３ －０．７０ ０．４５ －０．３９ ０．１９ ０．９７ １４８．８９
４８ ＯＨ ＣＮ ０．３３ －０．７０ ０．５１ ０．１５ １．０６ １．０４ １４４．４３
４９ ＯＨ ＯＨ ０．３３ －０．７０ ０．３３ －０．７０ ０．００ ０．７７ １５３．９８

　　注：σＦ为诱导效应参数，σＲ为共轭效应参数，Δσ２＝｛［σＦ（Ｘ）＋σＲ（Ｘ）］－［σＦ（Ｙ）＋σＲ（Ｙ）］｝２为取代基相互作用参数．

　　图３　ＭｅＯ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＣＮ的结构优化图　　　　　　　图４ＣＮ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ的结构优化图
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２．４　ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ分子的晶体结构
化合物ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ的晶体结构如图５所示，从图５可以看到该化合物的分子构型相对于Ｃ＝

Ｎ来说是反式的，这与计算所得的优化构型一致．在该化合物中二面角τ１为１．９９°，二面角τ２为１５８１４°，
这也与采用ＤＦＴ方法，在 ６－３１Ｇ水平上对 Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ分子进行几何优化计算结果相差不大．
这说明本研究的计算方法具有一定的可靠性．

图５　ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－ＯＭｅ的晶体结构图

２．５　取代基Ｙ对τ２的影响
表３为模型化合物Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ中取代基Ｘ固定，Ｙ变化时，苯胺环和Ｃ＝Ｎ平面的二面角τ２

与取代基Ｙ的诱导效应参数和共轭效应参数回归的结果．由表３可知，τ２对σＦ（Ｙ）和σＲ（Ｙ）回归的相关
性较好，标准偏差在１．２８°～１．６４°范围内变化．表３中ρＦ（Ｙ）数值较ρＲ（Ｙ）数值小，这说明Ｙ取代基的诱导
效应对二面角τ２的影响小于其共轭效应．

表３　取代基Ｘ固定，Ｙ变化时，τ２对σＦ（Ｙ）和σＲ（Ｙ）的回归结果

Ｘ ρＦ（Ｙ） ρＲ（Ｙ） ｎ Ｒ Ｒ２ Ｓ Ｆ

ＯＭｅ －６．２８±２．８７ －１２．９９±１．９６ ７ ０．９５９５ ０．９２０６ １．４４ ２３．１９

Ｍｅ －４．６５±２．５６ －１０．３９±１．７４ ７ ０．９４９９ ０．９０２３ １．２８ １８．４９

Ｈ －４．８９±３．２７ －１２．１２±２．２３ ７ ０．９４０１ ０．８８３８ １．６４ １５．２１

Ｃｌ －４．９３±３．１７ －１３．１８±２．１７ ７ ０．９５１１ ０．９０４６ １．５５ １８．９６

Ｆ －４．７５±２．９５ －１２．６１±２．０１ ７ ０．９５４１ ０．９１０３ １．４８ ２０．３０

ＣＮ －５．１５±３．１３ －１３．５８±２．１３ ７ ０．９５５１ ０．９１２２ １．５７ ２０．７６

ＯＨ －４．３６±２．７５ －１１．８８±１．８８ ７ ０．９５４４ ０．９１０９ １．３８ ２０．４６

图６描述了模型化合物中τ２与Ｙ的取代基参数的相关性，从图６可看出，取代基Ｙ对二面角τ２的影
响．它们之间的线性关系表明取代基Ｙ对二面角τ２有明显、系统的电子效应，即当Ｙ的供电子能力增大时
扭转角减小（τ２增加）．反之取代基Ｙ吸电子能力增加，扭转角增大（τ２减小）．图６中公式Ｓｌｏｐｅ＝－７．１２±
０．９９表示图中直线的斜率，其大小反映了模型化合物中取代基Ｙ的取代参数σ（Ｙ）和τ２的依赖性关系．

图６　模型化合物中取代基Ｙ的取代参数σ（Ｙ）和τ２的相关性
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２．６　取代基Ｘ对τ２的影响
表４为模型化合物Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ中取代基Ｙ固定，Ｘ变化时，苯胺环和Ｃ＝Ｎ平面的二面角τ２

与取代基Ｘ的诱导效应参数和共轭效应参数回归的结果．由表４可知，τ２对σＦ（Ｘ）和σＲ（Ｘ）回归，相关性
较好，标准偏差在０．０７°～０．６３°范围内变化．表４中ρＦ（Ｘ）数值和ρＲ（Ｘ）数值相差不大，这说明Ｘ取代基的
诱导效应和共轭效应对二面角τ２的影响相当．

表４　取代基Ｙ固定，Ｘ变化时，τ２对σＦ（Ｘ）和σＲ（Ｘ）的回归结果

Ｙ ρＦ（Ｘ） ρＲ（Ｘ） ｎ Ｒ Ｒ２ Ｓ Ｆ

ＯＭｅ ３．４６±０．７５ １．７８±０．５１ ７ ０．９４０１ ０．８８３７ ０．３７ １５．２０

Ｍｅ １．９６±０．２３ １．３４±０．１６ ７ ０．９８４８ ０．９５４８ ０．１２ ６４．２９

Ｈ １．１８±０．２２ ０．９７±０．１６ ７ ０．９６７９ ０．９３６９ ０．１２ ２９．６９

Ｃｌ １．２１±０．１４ ０．８１±０．１０ ７ ０．９８４５ ０．９６９２ ０．０７ ６３．０１

Ｆ ２．１０±０．５６ ０．９６±０．３８ ７ ０．９０７７ ０．８２３９ ０．２８ ９．３６

ＣＮ ０．９５±０．１９ ０．４８±０．１３ ７ ０．９４７７ ０．８９８２ ０．１０ １７．６４

ＯＨ ４．６７±１．２５ ２．１５±０．８６ ７ ０．９０６７ ０．８２２１ ０．６３ ９．２４

图７描述了模型化合物中τ２与Ｘ的取代基参数的相关性，从图７可看出，取代基Ｘ对二面角τ２的影
响．它们之间的线性关系表明取代基Ｘ对二面角τ２也有明显、系统的电子效应，即当Ｘ的吸电子能力增大
时扭转角减小（τ２增加）．反之取代基Ｘ的供电子能力增加，扭转角增大（τ２减小）．

图７　模型化合物取代基Ｘ的取代基参数σ（Ｘ）和τ２的相关性

２．７　取代基Ｘ和取代基Ｙ对二面角τ２的影响
为了更进一步探讨Ｘ和Ｙ对二面角 τ２的作用，本文还研究了取代基 Ｘ和 Ｙ同时变化时，二面角 τ２

的变化规律．将二面角τ２值与取代基参数σＦ和σＲ关联，得到式（１）．

τ２＝１４７．５３＋２．２４σＦ（Ｘ）－５．００σＦ（Ｙ）＋１．３６σＲ（Ｘ）－１２．４０σＲ（Ｙ）；

Ｒ＝０．９４８９，Ｒ２＝０．９０４６，Ｓ＝１．２４，ｎ＝４９，Ｆ＝９９．５１．
（１）

曹晨忠［１９］等在研究取代基Ｃ＝Ｎ中碳的化学位移时，提出用参数Δσ２＝｛［σＦ（Ｘ）＋σＲ（Ｘ）］－［σＦ（Ｙ）＋

σＲ（Ｙ）］｝
２来衡量取代基Ｘ和Ｙ同时变化的时候，Ｘ和 Ｙ的相互作用．本文也尝试用 Δσ２来研究 Ｘ和 Ｙ

同时变化的时候，取代基对τ２的影响．将τ２值与取代基参数σＦ，σＲ和Δσ
２关联，得到式（２）．

τ２＝１４７．４３＋１．７３σＦ（Ｘ）－５．１２σＦ（Ｙ）＋１．１３σＲ（Ｘ）－１２．６４σＲ（Ｙ）＋１．２９Δσ
２；

Ｒ＝０．９５３０，Ｒ２＝０．９０８１，Ｓ＝１．２０，ｎ＝４９，Ｆ＝８５．００．
（２）

比较式（１）和式（２）发现，后者较前者有较好的相关性，相关系数由０．９４８９上升到０．９５３０，标准偏差
由１．２４降低到１．２０．这说明在研究化合物Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ中取代基对二面角 τ２的影响时，参数 Δσ

２

能较好的衡量取代基Ｘ和Ｙ同时变化时Ｘ和Ｙ的相互作用．

０９



第２期 邬峰，等：密度泛函数理论研究取代基对Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ构型的影响

３　结论

１）通过ＤＦＴ方法选择一定基组研究了不同取代基对 Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ分子构型的影响，计算结
果和实验数据基本吻合，该方法可为研究芳基希夫碱类化合物的分子构型提供借鉴．

２）对位取代基Ｘ和Ｙ对联苯亚甲基环偏离Ｃ＝Ｎ平面的扭曲程度（即二面角τ１）的影响很小，但苯胺
环与Ｃ＝Ｎ平面形成的二面角τ２随着Ｘ和Ｙ变化而显著变化．当 Ｙ的供电子能力增加时，苯胺环和分子
其余部分的扭曲程度就减少（二面角τ２值增加）．随着Ｘ的吸电子能力增强，二面角τ２随之增大．

３）Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ的分子构型是由取代基 Ｘ和取代基 Ｙ共同影响的，参数 Δσ２能较好的衡量
取代基Ｘ和Ｙ同时变化时Ｘ和Ｙ的相互作用．通过改变取代基 Ｘ和 Ｙ可以改变 Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ分
子的几何构型．因此，取代基效应引起的构型改变可以使Ｘ－ＰｈＰｈＣＨ＝ＮＰｈ－Ｙ联苯亚胺类液晶材料具有一
些特性．该研究结论有助于理解希夫碱分子构型中的取代基效应，为希夫碱类新型液晶和非线性光学材料
的设计提供一定的理论基础．
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