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摘　要：对碱（土）金属离子（Ｌｉ＋，Ｎａ＋，Ｋ＋，Ｂｅ２＋，Ｍｇ２＋和Ｃａ２＋）与２－（２－羟苯基）苯并咪唑（ＨＢＩ）所形成阳离子－
π复合物进行密度泛函Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平的理论研究．结果显示其有强阳离子－π作用．并分析了复合物
分子内氢键临界点的性质，相对能量和核磁计算结果显示碱（土）金属离子和溶剂化作用能增加或降低ＨＢＩ分子内质子转
移过程的能垒，可反转优势构型．
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　　阳离子借助其正电荷与芳环中的 π电子所形
成的阳离子 －π作用及分子内或分子间质子转移
作用，在生物体中系普遍存在．这些作用对分子
识别，蛋白质核酸的结构功能及其稳定性，蛋白质

与配体相互作用等有重要影响，其相关研究已被

关注．陈凯先等［１］系统研究了阳离子与苯分子或

芳环基团间形成的阳离子－π复合物的物理机制，
Ｖｙａｓ等［２］理论计算了Ｂｅ２＋，Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋与苯丙氨
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酸的阳离子 －π作用．本课题组研究了阳离子与
苯并唑类化合物的阳离子 －π作用及其分子内
质子转移过程［３］．阳离子与 π体系强烈的吸引作
用能改变配体分子电荷分布，其对质子转移互变

异构体质子转移过程的速度机理及其平衡关系等

必然会产生影响．
苯并咪唑类化合物具有抗癌，抗真菌，消炎，治

疗低血糖和生理紊乱等生物活性，在药物化学中

有重要研究价值［４］，也是重要的质子转移模型分

子［５］．但该类化合物的阳离子 －π作用及其复合
物的质子转移规律目前研究较少．以２－（２－羟
苯基）苯并咪唑（ＨＢＩ）作为配体分子，讨论其在碱
（土）金属阳离子 －π作用下所形成复合物的分子
内质子转移机理．

１　计算方法
碱金属 Ｍ＋（Ｌｉ＋，Ｎａ＋，Ｋ＋）和碱土金属 Ｍ２＋

（Ｂｅ２＋，Ｍｇ２＋，Ｃａ２＋）离子分别作用于ＨＢＩ分子互变

异构体芳环Ａ，Ｂ和Ｃ上方形成阳离子－π复合物
Ａ－Ｍｎ＋，Ｂ－Ｍｎ＋和 Ｃ－Ｍｎ＋，如图１构型 （共３６
种）．在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）理论水平上对
初始模型进行全优化和频率计算，并确定构型稳定

的共有１９种．考虑溶剂化效应时采用极化连续反
应场（ＰＣＭ）模型［７］．朱等人及本课题组［１，３，６］的研

究表明 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）方法可较好地
用于碱（土）金属离子－苯复合物、碱（土）金属离子
－苯并唑复合物电子结构的研究．本工作所考察
溶 剂 有 Ｈ２Ｏ，ＤＭＳＯ， ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ， Ｃ６Ｈ５ＮＨ２，
Ｃ６Ｈ１２，单点能计算在气相优化构型基础上进行．复
合物结合能计算公式如下：

ΔＥ＝ＥＭＨ－（ＥＭ＋ＥＨ）＋ＢＳＳＥ＋ΔＺＰＶＥ．（１）
ＥＭ，ＥＨ，ＥＭＨ分别为单体 Ｍ，单体 Ｈ和复合物

ＭＨ的能量．ＢＳＳＥ为基组重叠误差［８］，ΔＺＰＶＥ为
零点振动能的变化．用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３［９］自带的
ＮＢＯ３．０完成自然键轨道分析．用 ＡＩＭ２０００完成
了复合物分子内氢键的电子密度拓扑性分析．

图１　ＨＢＩ阳离子－π复合物初始模型（ＥＮＯＬ：醇式；ＫＥＴＯ：酮式）

２　结果与讨论

２．１　ＨＢＩ的分子静电势
计算所得ＨＢＩ分子芳香 π体系静电势如图２

所示．浅色表示负电势区域，深色表示正电势区
域．据图２知，ＨＢＩ醇式构型 Ａ环和 Ｃ环有明显
负电势区，而Ｂ环偏向正电势．酮式仅 Ｃ环有强
负电势，Ａ环较弱，Ｂ环则处于强正电势．可预测
醇式的ＡＣ环及酮式 Ｃ环上方是与 ＨＢＩ进行阳离
子－π作用的最佳作用位点，Ｎ，Ｏ的强电负性可
引起负电势几何中心偏离．
２．２　复合物的几何构型与能量

表１所示为稳定阳离子 －π复合物的几何参
数和能量数据．设碱（土）金属离子引起 ＨＢＩ芳环
扭曲变形角为Ｔ．对碱金属Ｍ＋离子而言Ｔ值较小
０．６～１．５，趋势为 Ｌｉ＋ ＞Ｎａ＋ ＞Ｋ＋，而碱土金属

图２　醇式（ＥＮＯＬ）和酮式（ＫＥＴＯ）的静电势图

Ｍ２＋离子的 Ｔ值较大 １．２～１６．７，但变化趋势一
致：Ｂｅ２＋＞Ｍｇ２＋＞Ｃａ２＋．ＨＢＩ扭曲变形能Ｅｄ（单独
取ＨＢＩ－Ｍｎ＋复合物中 ＨＢＩ与自由态 ＨＢＩ相应构
型能量差）计算结果显示：Ｍ＋离子 Ｅｄ仅 ２．４８～
６８２ｋＪ·ｍｏｌ－１，而Ｍ２＋离子Ｅｄ为１７．２１～１１６．９９
ｋＪ·ｍｏｌ－１．ＮＢＯ计算得Ｍ２＋离子的净电荷变化范
围：０．１７～０．７０，Ｍ＋离子为：０．０２～０．０６．Ｍ２＋离
子的电荷转移量约为Ｍ＋离子１０倍．

相互作用能 ΔＥ证实这一结论（见表１），Ｍ＋

０９
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离子的ΔＥ为－７０．１３～－１９５．３８ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ｍ２＋

离子ΔＥ为－４１２．７９～－１１８６．６２ｋＪ·ｍｏｌ－１．基本
与文献［１］中报道的阳离子 －苯复合物的值（表１
括号中的值）吻合．分子间相互作用能一般不超过
－８０ｋＪ·ｍｏｌ－１如氢键的键能［３］，Ｍ＋离子的 ΔＥ
均大于－８０ｋＪ·ｍｏｌ－１（Ｋ＋除外），且 Ｍ２＋离子和
Ｌｉ＋的ΔＥ值大于常见化学键键能．朱等［１］解释除

涉及色散和静电作用外，这种强作用还涉及轨道

及电荷转移等作用．以上结果均与文献［１，３］中报
道的阳离子－π作用的结果相一致．

阳离子与 ＨＢＩ垂直作用距离 Ｒ⊥与文献中的

垂直距离［１，３，１０］相当．Ｒ⊥比相应金属离子的 Ｒｗ（Ｃ
－Ｍｎ＋）小（如表２鲍林离子半径与碳原子的范德
华半径之和），说明金属离子与ＨＢＩ芳环之间有强
阳离子 －π相互作用．Ｍ２＋离子和 Ｌｉ＋的 Ｒ⊥小于
其与碳原子的共价半径之和 Ｒｃ（Ｃ－Ｍ

ｎ＋）值，表

明Ｍ２＋离子和Ｌｉ＋与ＨＢＩ不单是一般的相互作用，
已形成共价键．计算复合物分子键级证实了这点
（如表２），总键级：Ｍ＋离子在 ０．０３７～０．１１４之
间，Ｍ２＋离子在０．３４２～０．９７１之间，近似为单键
级，Ｍ２＋离子与ＨＢＩ已经部分成键．

表１　阳离子－π复合物的结构及能量参数

ＨＢＩ－Ｍｎ＋ Ｔ／（°）
Ｅｄ／

（ｋＪ／ｍｏｌ）
Ｒ⊥／ｎｍ

ΔＺＰＶＥ／
（ｋＪ／ｍｏｌ）

ＢＳＳＥ／
（ｋＪ／ｍｏｌ）

ΔＥ／（ｋＪ／ｍｏｌ）

ＥＮＯＬ

Ａ－Ｌｉ＋ １．４０ ３．９９ ０．１８５（０．１８４） ７．４６ ２．６８ －１６３．３５（－１６０．７９）

Ａ－Ｎａ＋ ０．９０ ３．１７ ０．２４０（０．２４１） ３．５６ ３．６１ －１０１．３３（－１００．００）

Ａ－Ｋ＋ ０．６０ ２．４８ ０．２８８（０．２９０） ２．２８ １．５３ －７０．１３（－６７．９５）

Ａ－Ｂｅ２＋ １５．８０ ６０．８３ ０．１２９（０．１２９） ９．３６ ３．２０ －１１０２．１９（－９６０．１０）

Ａ－Ｍｇ２＋ ７．９０ ２５．２３ ０．１９４（０．１９４） ３．３０ ３．７９ －５９９．１８（－４９４．１７）

Ａ－Ｃａ２＋ １．５０ １７．２１ ０．２３４（０．２３７） ３．７４ ２．０４ －４１２．７９（－３３４．４３）

Ｂ－Ｂｅ２＋ ２９．９０ １１６．９９ ０．１３７ ７．２８ ４．６９ －１００６．３０

ＫＥＴＯ
Ａ－Ｂｅ２＋ ２８．３０ １０７．２８ ０．１２６ １０．８５ ２．９７ －１０８１．９１

Ａ－Ｍｇ２＋ １０．６０ ２４．２２ ０．２０２ ４．４９ ３．３９ －５８６．８１

ＥＮＯＬ

Ｃ－Ｌｉ＋ １．００ ４．５８ ０．１８４ ６．６９ ２．８７ －１６５．６５

Ｃ－Ｎａ＋ ０．８０ ３．６３ ０．２４０ ３．０１ ３．６９ －１０４．１３

Ｃ－Ｋ＋ ０．６０ ３．１７ ０．２８７ ２．０６ １．６７ －７３．９６

Ｃ－Ｂｅ２＋ １５．４０ ６２．４９ ０．１２９ ６．１３ ３．２３ －１１１１．５１

Ｃ－Ｍｇ２＋ ７．４０ ２８．７８ ０．１９５ １．３１ ３．８９ －６０３．４６

Ｃ－Ｃａ２＋ １．２０ １５．１０ ０．２３０ １．４７ ２．２０ －４１９．３３

ＫＥＴＯ

Ｃ－Ｌｉ＋ １．５０ ６．８２ ０．１８５ １１．１７ ２．８３ －１９５．３８

Ｃ－Ｎａ＋ ０．９０ ５．４７ ０．２３８ ６．８４ ３．６７ －１２８．９０

Ｃ－Ｂｅ２＋ １６．７０ ５７．４４ ０．１３０ １５．０２ ３．３４ －１１８６．６２

Ｃ－Ｍｇ２＋ １０．６０ ３４．３８ ０．１９３ ９．２７ ４．０２ －６６９．０２

表２　金属Ｍｎ＋的离子半径、共价半径及键级参数

鲍林离子半径／ｎｍ 共价半径／ｎｍ Ｒｗ（Ｃ－Ｍｎ＋）／ｎｍ Ｒｃ（Ｃ－Ｍｎ＋）／ｎｍ 维贝格键级ｃ

Ｌｉ＋ ０．０６０ ０．１３４ ０．２３０ ０．２１１ ０．１０７～０．１１４

Ｎａ＋ ０．０９５ ０．１５４ ０．２６５ ０．２３１ ０．０４６～０．０５２

Ｋ＋ ０．１３３ ０．１９６ ０．３０３ ０．２７３ ０．０３７～０．０３８

Ｂｅ２＋ ０．０３１ ０．０９０ ０．２０１ ０．１６７ ０．５１７～０．７７５

Ｍｇ２＋ ０．０６５ ０．１３０ ０．２３５ ０．２０７ ０．５２５～０．９７１

Ｃａ２＋ ０．０９９ ０．１７４ ０．２６９ ０．２５１ ０．３４２～０．３５３

　　注：维贝格键级ｃ中ｃ为Ｍｎ＋离子总键级．

２．３　电子密度拓扑（ＡＩＭ）分析
据分子内原子（ＡＩＭ）理论［１１］，对立体空间中

ＸＹＺ方向维度的电子密度ρ（ｒ）进行二阶微分求得
的导数所组成的矩阵Ａ，定义为ρ（ｒ）的Ｈｅｓｓｉａｎ矩
阵，若Ａ的特征值为两负一正，为键鞍点（ＢＣＰ），
表示原子间成键，若Ａ的特征值两正一负，为环鞍
点（ＲＣＰ），表明存在环状构造．ＢＣＰ处ρ（ｒ）越大，

键越强［３］，ＢＣＰ处的 ρ（ｒ）可表征键的性质，化学
键的性质也可取绝于 Ｌａｐｌａｃｉａｎ量２ρ（ｒ）＝λ１＋
λ２＋λ３式中λ为Ａ的特征值．据文献若在 Ｘ－Ｈ
…Ｙ体系中，Ｈ…Ｙ间的 ρ（ｒ）和２ρ（ｒ）分别在
０００２～０．０４ａ．ｕ．和０．０２～０．１５ａ．ｕ．范围，说明
存在ＢＣＰ点［３］．分析结果如表３．复合物的 ρ（ｒ）
和２ρ（ｒ）基本处于氢键范围，分别是 ０．０２８～
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００７８ａ．ｕ．和０．０９１～０．１４２ａ．ｕ．，Ｃ－Ｍｎ＋的ρ（ｒ）
值超了氢键范围的上限，为强氢键．
表３　键鞍点（Ｈ…Ｏ／Ｎ）的ρ（ｒ），２ρ（ｒ），Ｖｃ及ＥＨＢ

ρ（ｒ）／ａ．ｕ．２ρ（ｒ）／ａ．ｕ．Ｖｃ／ａ．ｕ． ＥＨＢ／（ｋＪ／ｍｏｌ）

ＥＮＯＬ

ＨＢＩ ０．０４９ ０．１１５ －０．０４５ －５９．３３３

Ａ－Ｌｉ＋ ０．０４０ ０．１０２ －０．０２７ －３５．５６５

Ａ－Ｎａ＋ ０．０４１ ０．１１４ －０．０３７ －４８．３０２

Ａ－Ｋ＋ ０．０４２ ０．１１４ －０．０３８ －４９．４６２

Ａ－Ｂｅ２＋ ０．０３６ ０．１０８ －０．０３１ －４０．２６７

Ａ－Ｍｇ２＋ ０．０３８ ０．１１０ －０．０３３ －４３．５２０

Ａ－Ｃａ２＋ ０．０３６ ０．１０９ －０．０３１ －４０．７３６

Ｂ－Ｂｅ２＋ ０．０３２ ０．０９９ －０．０２６ －３３．５０８

Ｃ－Ｌｉ＋ ０．０５９ ０．１１２ －０．０５９ －７６．８２７

Ｃ－Ｎａ＋ ０．０５７ ０．１１３ －０．０５５ －７２．１３８

Ｃ－Ｋ＋ ０．０５４ ０．１１４ －０．０５２ －６８．４０５

Ｃ－Ｂｅ２＋ ０．０７８ ０．０９１ －０．０８０ －１０５．６４８

Ｃ－Ｍｇ２＋ ０．０７１ ０．１０２ －０．０７２ －９４．４３４

Ｃ－Ｃａ２＋ ０．０７１ ０．１０２ －０．０７２ －９５．０２３

ＫＥＴＯ

ＨＢＩ ０．０６５ ０．１５０ －０．０６６ －８７．１２４

Ａ－Ｂｅ２＋ ０．０４６ ０．１３９ －０．０４２ －５４．６３８

Ａ－Ｍｇ２＋ ０．０４９ ０．１４２ －０．０４５ －５９．５３６

Ｃ－Ｌｉ＋ ０．０４５ ０．１４０ －０．０４１ －５３．５３０

Ｃ－Ｎａ＋ ０．０４６ ０．１４０ －０．０４２ －５４．６５８

Ｃ－Ｂｅ２＋ ０．０２８ ０．１０６ －０．０２１ －２８．１３２

Ｃ－Ｍｇ２＋ ０．０３１ ０．１１６ －０．０２５ －３２．７７２

　　氢键的键能可表示为：ＥＨＢ＝Ｖｃ／２（Ｖｃ为电子
势能）．Ａ－Ｍｎ＋和Ｂ－Ｂｅ２＋醇式和酮式分子的ＥＨＢ
分别为－３３．５～－４９．５ｋＪ·ｍｏｌ－１和 －５４．６～－
５９．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，比 ＨＢＩ的 ＥＨＢ值（ＥＮＯＬ：－５９．３
ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＫＥＴＯ：－８７．１ｋＪ·ｍｏｌ－１）略小．Ｃ－
Ｍｎ＋醇式和酮式分子的 ＥＨＢ分别为 －６８．４～－
１０５６ｋＪ·ｍｏｌ－１和－２８．１～－５４．７ｋＪ·ｍｏｌ－１，其
醇式ＥＨＢ值比ＨＢＩ醇式 ＥＨＢ大，而其酮式 ＥＨＢ值小

于ＨＢＩ酮式ＥＨＢ值．说明金属离子作用 Ａ，Ｂ环时
消弱ＨＢＩ分子内氢键；与Ｃ环作用时，醇式氢键增
强，酮式氢键消弱．键长越短，氢键越强，其质子
转移过程越容易进行［３］．几何结构计算结果表明
只有Ｃ－Ｍｎ＋醇式分子内氢键的键长比自由态ＨＢＩ
醇式氢键短（ＥＮＯＬ：０．１７３５ｎｍ，ＫＥＴＯ：０．１５９３
ｎｍ）．可推测金属离子作用 Ａ，Ｂ环时引起 ＨＢＩ分
子内质子转移能垒升高起阻碍作用；作用Ｃ环时，
促进其ＥＮＯＬ→ＫＥＴＯ质子转移历程，阻碍其逆过
程．可由质子转移异构体的相对能量图得到验证．
２．４　复合物的质子转移机理

图３显示ＨＢＩ及其复合物在各溶剂中的相对
能量（醇式为基准），除 Ｈ２Ｏ外，各溶剂中 Ａ－
Ｂｅ２＋，Ａ－Ｍｇ２＋，Ｃ－Ｌｉ＋，Ｃ－Ｎａ＋及 ＨＢＩ的最佳
构型为醇式，Ｃ－Ｂｅ２＋和Ｃ－Ｍｇ２＋的最佳构型为酮
式．在Ｈ２Ｏ中，仅Ｃ－Ｂｅ

２＋酮式最稳定，其余醇式

最稳定．以气相为例，复合物质子 ＥＮＯＬ→ＫＥＴＯ
转移过程中，Ａ－Ｂｅ２＋和 Ａ－Ｍｇ２＋的正向能垒 Ｅｆ
比ＨＢＩ高，分别增加２０．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１和１３．２９ｋＪ
·ｍｏｌ－１．逆向能垒Ｅｒ小于３ｋＪ·ｍｏｌ

－１，表明金属

离子与 Ａ环作用时，阻碍 ２Ｈ向 １Ｎ的转移过程
（见图１）；而 Ｃ－Ｌｉ＋，Ｃ－Ｎａ＋，Ｃ－Ｂｅ２＋和 Ｃ－
Ｍｇ２＋的Ｅｆ低于 ＨＢＩ，分别降低２４．８３ｋＪ·ｍｏｌ

－１，

２１．０６ｋＪ·ｍｏｌ－１，３７．２４ｋＪ·ｍｏｌ－１和３９．０７ｋＪ·
ｍｏｌ－１．Ｅｒ明显增加，分别为 ９．３７ｋＪ·ｍｏｌ

－１，

７５５ｋＪ·ｍｏｌ－１，４５．０６ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ３６．４４ｋＪ·
ｍｏｌ－１．说明金属离子作用于 Ｃ环时，促进其质子
转移过程，有利于２Ｈ向１Ｎ转移．即当金属离子
与环Ｃ作用对ＨＢＩ基态分子内质子转移影响最明
显，可致稳定构型的反转．其中碱土金属离子作
用Ｃ环时，优势构型将由原来的醇式变为酮式．
同时，溶剂效应对复合物的优势构型也有重要影

响（如图３所示）．由此，可通过改变金属离子或
溶剂来控制ＨＢＩ分子内质子转移过程．

表４列出了２Ｈ（见图１）的化学位移 δ（２Ｈ），
结果表明金属离子作用于环 Ｃ对２Ｈ的化学位移
影响大于环Ａ，同为环Ｃ时，碱土金属离子Ｂｅ２＋和
Ｍｇ２＋对２Ｈ化学位移影响强于碱金属Ｌｉ＋和Ｎａ＋．

表４　各质子转移体２Ｈ的１ＨＮＭＲ化学位移

ＥＮＯＬ δ（２Ｈ） Δ（２Ｈ） ＴＳ δ（２Ｈ） Δ（２Ｈ） ＫＥＴＯ δ（２Ｈ） Δ（２Ｈ）

ＨＢＩ １２．９０ ０．００ ＨＢＩ ２１．４２ ０．００ ＨＢＩ １８．４９ ０．００

Ａ－Ｂｅ２＋ １１．５０ －１．４１ Ａ－Ｂｅ２＋ ２０．９４ －０．４７ Ａ－Ｂｅ２＋ １５．３１ －３．１８

Ａ－Ｍｇ２＋ １２．００ －０．９０ Ａ－Ｍｇ２＋ ２１．５８ ０．１６ Ａ－Ｍｇ２＋ １５．８１ －２．６８

Ｃ－Ｌｉ＋ １５．５２ ２．６２ Ｃ－Ｌｉ＋ ２４．０１ ２．５９ Ｃ－Ｌｉ＋ １５．９９ －２．５１

Ｃ－Ｎａ＋ １４．８７ １．９７ Ｃ－Ｎａ＋ ２３．７８ ２．３６ Ｃ－Ｎａ＋ １５．９５ －３．６２

Ｃ－Ｂｅ２＋ １９．１１ ６．２１ Ｃ－Ｂｅ２＋ ２２．８８ １．４６ Ｃ－Ｂｅ２＋ １３．４８ －５．０１

Ｃ－Ｍｇ２＋ １７．８３ ４．９３ Ｃ－Ｍｇ２＋ ２３．４２ ２．００ Ｃ－Ｍｇ２＋ １３．６８ －４．８１
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图３　各质子转移异构体在气相和溶剂中的相对能量

３　结论
对碱（土）金属阳离子与 ＨＢＩ的阳离子 －π复

合物进行密度泛函Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）水
平的结构优化．结果显示Ｍ２＋离子形成的π复合物
更稳定．计算相互作用能表明，碱（土）金属离子与
ＨＢＩ有强阳离子－π作用，部分复合物达到化学键
的强度．核磁计算说明Ｍ２＋离子对Ｈ化学位移影响
强于Ｍ＋离子．碱（土）金属离子和溶剂化作用能改
变ＨＢＩ分子内质子转移过程的能垒，致优势构型反
转，可控制ＨＢＩ分子内质子转移过程．
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