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质子转移的影响 !

李洋洋!易平贵!

!李筱芳!李庆!张志于!彭文宇!李玉茹

$湖南科技大学 化学化工学院!理论有机化学与功能分子教育部重点实验室!

分子构效关系湖南省普通高校重点实验室!湖南 湘潭 "##$%#%

摘'要#采用光谱法和密度泛函理论研究了7H<#甲醇等有机溶剂及不同组成的 ##"

*二氧六环1甲醇混合溶剂中 $

*

!$

*羟

基苯基"苯并咪唑 !ITf\"的分子内质子转移反应#考察了溶剂极性对ITf\光谱性质及激发态分子内质子转移!OC\TL"机

制的影响#探讨了酸碱度对ITf\在水溶液中荧光光谱受的影响(结果表明#在所考察的溶剂中#ITf\均表现出烯醇式和酮

式的双发射峰 !!/% 4?和 "+% 4?附近"#且溶剂极性越小越有利于质子转移(结合可极化连续介质模型 !TXH"#

H%+
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$W1+
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e!,"的密度泛函理论计算进一步表明#在同一溶剂中#烯醇式构型是基态

ITf\的主要存在形态#而在激发态时的结构#ITf\的烯醇式构型通过质子转移转化为酮式构型(此外#当溶液中碱达到一

定浓度时#将在 "#/ 4?处产生一个酚氧负离子所发射的新荧光峰#L7f!R̂T1+

*
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pp

e!,"的理论预测该发射峰的波长

为 "%&g"" 4?(

关键词#激发态质子转移%$

*
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*羟基苯基"苯并咪唑%荧光光谱%溶剂效应%密度泛函理论
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质子转移反应是化学及生物中的基本反应过程"#

*

"#

!广泛存在于生物过程和化学反应中! 比如生物体

7NV的碱基配对和化学反应中的酸碱中和反应等都涉及了质子转移(激发态分子内质子转移$OC\TL%是

化合物分子受到某种条件的刺激$热)光等%!使得分子从基态跃迁到激发态!经历极快过程!分子中的质

子给体通过氢键的形式转移到邻近位置的质子受体上!并形成互变异构体$烯醇式和酮式%的过程"/

*

0#

(对

于某些质子转移反应!可以通过荧光光谱观测到 O4->$正常荧光峰%和具有较大 C@-58F位移的 :8@-$互变

异构体%荧光发射峰"&#

!显示出明显的双荧光发射峰(OC\TL的特殊性质在阴)阳离子荧光探针!有机发光

材料等领域已经得到较为广泛的应用"#%

*

#/#

(
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*取代苯并唑系化合物质子转移明显"#+#

!对这类分子的质子转移的研究此前已有相关报道!例如超

分子作用对 IfL$$

*
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*羟基苯基%苯并噻唑%质子转移影响的研究"#6#

($

*
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*羟基苯基%苯并咪唑

$ITf\%是典型的质子转移化合物"#0#

!其荧光性能的研究虽已有相关报道!但对其在强极性介质中产生的

苯并咪唑基酚氧负离子的研究较少(此外!ITf\在不同的介质中可能有不同的存在形式$如图 # 中的酮式

异构体V!醇式顺式旋转异构体f! 溶剂化醇式异构体X及醇式反式旋转异构体7等%!介质环境对ITf\

的质子转移效率影响是必然的!因而也可能影响ITf\的非线性光学性能等光物理光化学性质(因此!关于

溶剂效应影响质子转移的研究!仍有重要的理论意义和应用价值(本文通过实验$光谱法%和理论$密度泛

函%相结合的方法研究了溶剂效应对ITf\质子转移的影响规律!阐释了相应的机制(

图 #'ITf\的不同结构形式

=>实验部分

=(=>试剂与仪器

N;IC[

!

!邻苯二胺!水杨醛$上海阿拉丁生化科技股份有限公司%'7H<!乙腈$VXN%!XI

!

[I!石油

醚!氘代7HC[!N;[I$西陇化工股份有限公司%':fA!#!"

*二氧六环!盐酸$天津科密欧化学试剂有限公

司%'二次蒸馏水$自制%(

fAD58VS
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$/%# TX紫外*

可见分光光度计(
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#($'合成与光谱测定

参照文献"#&#的合成和提纯ITf\!产物分子结构用#

INH=确证(

以甲醇!7H<!VXN!#!"

*二氧六环!二氯甲烷等纯溶剂!以及不同组成比的甲醇*石油醚混合溶剂!配

置浓度均为 #(%

d

#%

*

/

?->1R的 ITf\溶液!室温下测定紫外可见和荧光光谱(

#(!'量子化学计算

ITf\基态结构优化和频率分析采用 f!R̂T或 H%+

*

$W密度泛函方法!激发态计算 L7f!R̂T或

L7H%+

*

$W含时密度泛函方法!计算基组均为 +

*

!##

pp

e$,%!溶剂化采用可极化连续介质模型$TXH%!

计算程序为e;DFF.;4%&(

?> 结果与讨论

?(=>溶剂极性对ITf\荧光光谱的影响

图 $为在质子型溶剂$甲醇%和非质子型溶剂$乙腈!7H<!#!"

*二氧六环!二氯甲烷%中 ITf\荧光光

谱!图 !是体积比为 #% z%!6 z!!/ z/!! z6的甲醇*石油醚混合溶剂$编号依次为 #c"%中 ITf\的荧光

光谱($图均表明!在不同极性的纯溶剂或混合溶剂中!ITf\均呈现出 !/% 4?和 "+% 4?附近的双荧光发

射峰!这种双发射峰的出现反映了ITf\的激发态质子转移!前者是正常荧光峰!系ITf\正常构型$即烯

醇式构型%激发态所发射的荧光!后者为激发态烯醇式构型经质子转移后而形成的激发态互变异构体$即

酮式构型%的荧光峰或称转移荧光峰(从图 $可以看出!$ 个峰的荧光强度随溶剂极性的总体变化规律是&

溶剂极性增加 "+% 4?处的荧光强度降低!而 !/% 4?处的荧光强度相对增强!即溶剂极性降低有利于

ITf\的OC\TL!这种规律进一步可在图 !中验证!随着混合溶剂中甲醇对石油醚的比例增加!溶剂的极性

不断降低!!/% 4?处的荧光峰强度降低!而 "+% 4?附近的荧光峰强度增加(因此!溶剂极性的降低可提高

ITf\酮式构型的稳定性!从而可增强其OC\TL效率(但在质子型溶剂甲醇中!!/% 4?处即ITf\烯醇式构

型的荧光强度明显高于其他非质子型溶剂!而 "+% 4?附近酮式构型的荧光峰强度却低于其他非质子型溶

剂!表明非质子型溶剂有利于ITf\的OC\TL(由于甲醇可通过分子间氢键与 ITf\形成溶剂化物 X!相应

的非溶剂化的f和7的含量就降低了!结构X无分子内氢键不能发生 OC\TL而转变为酮式构型 V!而 X

构型和f构型的荧光发射带相同"$%#

!与乙腈)7H<等极性相近的质子型溶剂相比!由于溶剂极性和分子

间氢键的共同影响!导致甲醇对ITf\荧光光谱影响的特殊性(

图 $'ITf\在不同溶剂中的荧光光谱$

$

8Y

n

!#0 4?% 图 !'甲醇*石油醚混合溶剂中的ITf\荧光光谱 $

$

8Y

n

!#0 4?%

?(?>溶剂极性对ITf\质子转移影响的理论分析

为了考察溶剂效应对ITf\荧光光谱及质子转移的影响规律!进一步对其基态$2

%

%)激发态$2

#

%能量

及其质子转移过渡态$LC%势垒)荧光光谱等进行了密度泛函理论计算与分析!在ITf\的 $种烯醇式构型

f和7!采用能量较低的异构体f!相关结果列于表 #和表 $(

表 #中基态$2

%

%及激发态$2

#

%均将考虑溶剂化作用后相应能量最低的异构体能量规定为零计算相

+&
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对能量(从该表可以看出!对于基态!在所考察的溶剂中O4->构型的能量均低于 :8@-构型!O4->为稳定结

构(从7H<到 #!"

*二氧六环!溶剂介电常数依次减小!$种异构体的能量及其能量差$

$

;

5

*

8

%均依次增加!

即:8@-构型相对稳定性降低(而对于激发态!:8@-变为相对稳定的构型!随溶剂介电常数减小!$ 种异构体

的能量增加但其能量差减小!降低溶剂极性使 O4->构型相对稳定性增加(此外!从 O4->与 :8@-之间质子

转移的过渡态能量$

6

5

C

%可以看出!eC\TL的正向能垒$;

LC

*

O

%明显高于逆向能垒!OC\TL的正向能垒却明

显低于逆向能垒! 溶剂极性的降低!使eC\TL的能垒增加而OC\TL的能垒却降低!即ITf\激发态质子转

移在极性较低的溶剂中相对有利(溶剂效应对分子稳定性的影响!主要处取于溶质的溶剂化能!ITf\的各

种异构体及质子转移过渡态均是极性的!溶剂的极性越强!其溶剂化能就越大!结构也就越相对稳定(

表 #'溶剂对ITf\互变异构体及过渡态相对能量的影响!

5)1?->

C->K84@F 7H< VXN

XI
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[I XI
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O

#$(+/ #$(+" #$(+! #$($$ #%(//
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!

eA-D4, F@;@8C

%

;@H%+

*

$W1+

*

!##

pp

e$,% >8K8>! OY3.@8, F@;@8C

#

;@L7H%+

*

$W1+

*

!##

pp

e$,% >8K8>

溶剂对ITf\质子转移的影响可从其光谱性质的变化得到印证(O4->构型是ITf\基态的主要存在形

式!因而ITf\的紫外*吸收光谱特征反映的主要是O4->构型从 2

%

态垂直跃迁到 2

#

的变化'ITf\激发态

:8@-构型稳定性比O4->构型明显高!因而ITf\的荧光发射光谱主要取决于:8@-构型的 2

#

c2

%

态电子跃

迁!并且在一定的条件下!可产生 $种互变异构体共同作用的双荧光发射峰(表 $对比列出了所考察的/种

溶剂对ITf\吸收光谱)发射光谱及 C@-58F位移影响的实验值和在L7f!R̂T1+

*

!##

pp

e$,%理论水平上

计算值(

表 $'溶剂对ITf\光谱及 C@-58F位移的影响!
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!

V@L7f!R̂T1+

*

!##

pp

e$,% >8K8>

表 $表明!ITf\在各溶剂中吸收光谱的
$

?;Y

实验值与其O4->构型的理论计算值基本一致!且其随溶

剂极性变化规律也相符!说明基态时ITf\主要是以O4->构型存在(对于发射光谱!O4->构型的
$

8?

理论计

算值均高于实验值!:8@-构型的
$

8?

理论计算值略低于实验值!但两者
$

8?

随溶剂极性的变化总体趋势实

验结果基本一致(此外!C@-58F位移理论计算值也略低于实验值!但随溶剂极性的变化趋势也基本符合实

6&
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验结果(

作为比较!选择介电常数有明显差异的 !种溶剂7H<!#!"

*二氧六环和二氯甲烷!采用L7f!R̂T1+

*

!##

pp

e$,% 的计算结果!用e;DFFS.8P模拟了ITf\的荧光发射光谱$见图 "和图 /%(可以看出!O4->构型

只有 #个最大发射峰!且随溶剂极性增加发生了红移'而:8@-构型有 $个最大发射峰!但在可见光区只有

"/% 4?左右的发射峰!溶剂极性对峰位影响不大(

图 "'ITf\烯醇式构型在不同溶剂中的模拟发射光谱''图 /'ITf\酮式构型在不同溶剂中的模拟发射光谱

$(!'ITf\离解对其荧光光谱的影响

图 +'N;[I浓度对ITf\荧光光谱的影响$

$

8Y

n

!#04?%

ITf\咪唑环上的 N原子可接受质子而具有弱

碱性!苯环上的酚羟基可离解释放质子而表现为弱酸

性(因此!介质的酸碱性必然会影响ITf\的荧光性质

和质子转移(图 + 为 ITf\在不同 N;[I浓度的水溶

液中荧光光谱(可以看出!随着碱浓度的增加!ITf\

在 !/% 4?和 "+% 4?附近的双荧光发射峰!即醇式荧

光峰和酮式荧光峰减弱的同时!在 "#/ 4?附近出现

了新荧光发射峰(对于浓度为 #(%

d

#%

*

/

?->1R的

ITf\溶液!当碱浓度增加到 $(%

d

#%

*

/

?->1R时!在开

始出现 "#/ 4?的新荧光峰!当碱浓度增加到 "(%

d

#%

*

/

?->1R时!!/% 4?和 "+% 4?处的荧光峰完全消

失!只显示 "#/ 4?的荧光峰(显然!这个荧光峰是

ITf\与碱反应产物苯并咪唑基酚氧负离子的特征峰!由于其不能发生质子转移而只有 #个荧光峰(

随溶液酸碱度的变化!ITf\将出现质子化阳离子I

$

Tf\

p

)中性分子及苯并咪唑基酚氧负离子Tf\

*

等

不同存在形态!其中ITf\中性分子可发生质子转移形成醇式$包括顺式与反式旋转异构体%与酮式构型(

经L7f!R̂T1+

*

!##

pp

e$,%计算!水溶液中这些结构形态的荧光发射峰
$

8?

分别为&!0$(60 4?$I

$

Tf\

p

%!

!+0(#$ 4?$O4->%!"!#(#% 4?$:8@-%及 "%&("" 4?$Tf\

*

%! 显然苯并咪唑基酚氧负离子的理论荧光发射峰

波长明显有别于ITf\其他结构形态(

@>结论

#%在极性不同的乙腈)甲醇)二氯甲烷等溶剂中及体积比不同的 #!"

*二氧六环*甲醇的混合溶剂中!

$

*

$$

*羟基苯基%苯并咪唑$ITf\%均有烯醇式$O4->%和酮式$:8@-%$ 种经分子内质子转移而形成的互变

体!可呈现出 !/% 4?与 "+% 4?附近的双荧光发射峰(

$%基态时!烯醇式构型是ITf\的主要存在形式!其稳定性远高于酮式构型'激发态时!酮式构型比烯

醇式构型稳定!醇式通过激发态分子内质子转移转化为酮式并发射 C@-58F位移明显增大的荧光(

!%溶剂极性的增大!有利于ITf\烯醇式构型的稳定!弱极性溶剂有利于ITf\的OC\TL!甲醇等质子

0&



第 #期 李洋洋!等&溶剂效应对 $

*

$$

*羟基苯基%苯并咪唑质子转移的影响

型溶剂对ITf\的OC\TL有一定的抑制作用(在碱性溶液中!ITf\与碱作用形成产物苯并咪唑基酚氧负

离子!并在 "#/ 4?出现新的荧光发射峰(
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