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２,５Ｇ二甲基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑激发态结构动力学的
共振拉曼光谱研究

庞素梅,赵彦英
(浙江理工大学理学院化学系,杭州３１００１８)

　　摘　要:获得了２,５Ｇ二甲基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑(DMETD)在乙腈、甲醇和水中的紫外吸收光谱以及三种溶剂中不同

激发波长下的共振拉曼光谱,并结合含时密度泛函 TDＧB３LYP/６－３１１＋＋G(d,p)计算对 DMETD的短时结构动力

学进行了研究.通过固态的 FTＧRaman、FTＧIR 光谱和 DFT 计算指认了 DMETD 在溶剂中的共振拉曼光谱,并对

DMETD共振拉曼光谱的强度模式进行了分析.结果表明DMETD在气相和溶剂中的跃迁主体都是π→π∗.溶剂

模型计算发现溶剂的极性对拉曼强度无影响.这样,DMETD在 FranckＧCondon区域活性振动模大致可以指认为７
个基频v８,v１２,v１５,v１７,v２２,v２３和 v２７以及它们的倍频和组合频,C＝N和 N－N伸缩振动占据了对拉曼强度的主要部

分,说明S２ 激发态结构动力学也主要沿这两个坐标进行.
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０　引　言

１,３,４Ｇ噻二唑是一类典型的含 N、S原子的五

元杂环化合物,其电子结构体系满足４n＋２的π电

子规则,具有共轭性和芳香性,同时环具有反磁性,
因而易发生取代反应[１].最常见的取代为２,５位取

代,而且陆续发现不同种类２,５位取代Ｇ１,３,４Ｇ噻二

唑作为医药中间体显示了很强的生物活性,例如可

用作镇痛和抗炎性[２]、抗菌性和抗真菌性[３]、抗抑郁

性[４]、抗癌性[５]、抗痨作用[６]和抗氧化性[７]药物等.

２,５位取代噻二唑可以与金属络合,吸附在金

属表面,起到缓蚀作用.典型的２,５位取代化合物

是２,５Ｇ二巯基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑(DMTD),由于其特殊

结构也是过渡金属离子很好的配体[８].DMTD 是

一个强的质子给体,它的巯基可以电离出 H＋ ,化学

吸附在金属表面,将 Cu氧化为 Cu＋ ,形成－N＝C
－S－Cu键,另一边硫原子形成配位键 H－N－C→

S,构成一层结实的单层链状聚合物膜,起到很好的

缓蚀效果[９].２,５位巯基取代会发生质子迁移反

应,会以硫醇或硫酮的结构存在,容易与溶剂形成强

的氢键网络体系.此外,Rostkowska[１０]和他的同事

已经采用低温基质隔离技术对５Ｇ甲硫基Ｇ１,３,４Ｇ噻

二唑Ｇ２Ｇ硫酮的互变异构机理进行了研究,结果发现

其在气相中以硫酮式结构稳定存在;武海顺等[１１]也

对５Ｇ氨基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑Ｇ２Ｇ硫酮的四种互变异构体

进行了研究及光谱指认.本文主要采用共振拉曼光

谱实验结合DFT计算对２,５位被相同甲基取代后

的２,５Ｇ二甲基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑的激发态结构动力学

进行研究.

１　实验部分

１．１　实验试剂

２,５Ｇ二甲基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑(２,５ＧDimethylＧ１,３,

４Ｇthiadiazole),纯度９８％,分子式:C４H６N２S,相对



分子质量:１３３．２０,东京化成工业株式会社公司,
日本;高纯水,分析纯,９９．０％,自制;乙腈,光谱纯,

９９．９％,TEDIA公司;甲醇,光谱纯,９９．９％,天津市

永大化学试剂有限公司.

１．２　实验仪器

UVＧ２５０１PC 紫 外 可 见 光 谱 仪 (美 国 Varian
公司);NicoletAvatar３７０傅立叶变换红外光谱仪

(美国 Termo公司);NicoletFTＧRaman９６０傅立叶

变换拉曼光谱仪(美国 Termo公司);共振拉曼光谱

仪(自制).

１．３　实验方法

根据DMETD在不同溶剂中的紫外吸收光谱

实验来确定共振拉曼实验所需的激发波长范围.
分别 选 取 乙 腈、甲 醇 和 水 作 为 溶 剂,配 制

DMETD的不同溶液.共振拉曼光谱实验方法已在

文献[１２Ｇ１４]中详细描述.通过四倍频激光线(波长

２６６nm)和氢气受激拉曼位移管获得不同的激发波

长.本实验所采用的激发波长为 ２１７．８、２２３．１、

２２８．７、２３９．５nm 和２４５．９nm.在锥形瓶中采用蠕

动泵循环进样.拉曼信号的采集是通过激光束照射

液膜的背向散射几何结构实现的,而拉曼信号的检

测是由CCD检测器实现的.每张谱图是根据样品

的信号比来确定取谱时间,大概为６０~１５０s作为一

次输出数据.每个样品采集３０－９０次,叠加得到样

品的共振拉曼光谱图.采用 Origin软件包对溶液

中共振拉曼光谱溶剂峰进行扣减,最后得到样品在

溶剂中的共振拉曼光谱图[１５].实验装置中信号收

集系统的强度校正原理及共振拉曼光谱的自吸收校

正原理参考文献[１６].

２　理论计算

本文分子气相的基态几何结构的优化、振动频

率和溶剂化模型的理论计算都是在B３LYP/６－３１１
＋＋G(d,p)水平下获得的.并采用 TDＧDFT对分

子的激发态电子跃迁能和振子强度等信息进行理论

计算.本文所有的理论的计算都是采用 Gaussian
０９W[１７]量子化学计算程序包实现的.

３　结果与讨论

３．１　基态几何结构

２,５Ｇ二甲基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑(DMETD)的２,５位被

相同的甲基取代,从而使DMETD分子的结构对称性

增大.如图１所示,在B３LYP/６－３１１＋＋G(d,p)水平

下对DMETD几何结构进行优化,计算得到的DMETD
为C２v点群,能量为 HF＝－６６３􀆰８１０４２６６４a．u.

图１　采用B３LYP/６－３１１＋＋G(d,p)计算的

DMETD几何结构优化图

３．２　紫外光谱的研究

DMETD在乙腈、甲醇和水中的紫外吸收光谱

图见图２,从图中可以看到 DMETD在３种溶剂中

的最大吸收位置没有变化,均为２１７．８nm,也就是

说DMETD在溶剂中的构型与溶剂极性的大小无关.
共振拉曼实验所需要的激发波长已经在图中用箭头

标示,分别为２１７．８、２２３．１、２２８．４、２３９．５nm和２４５．９
nm.实验测得的 DMETD在水、甲醇和乙腈中紫外

吸收的摩尔消光系数为εH２O＝３９０９．７９L􀅰mol－１􀅰

cm－１,εCH３OH ＝４５６６．４８L􀅰mol－１􀅰 cm－１,εCH３CN＝
３４５６．９９L􀅰mol－１􀅰cm－１.DMETD在气相和溶剂

中的电子跃迁能、跃迁轨道和振子强度的计算都是

在B３LYP/６－３１１＋＋G(d,p)水平下获得的,由
于计算结果显示 DMETD在３种溶剂模型中的电

子跃迁能,电子轨道和振子强度非常接近,因此表

中选乙腈的理论计算结果作为对比见表１.而在

溶剂中实验的振子强度f H２O＝０．１５４７,f CH３OH＝
０􀆰１４７５,fCH３CN＝０．１３０３与气相计算的f＝０．１５６４
非常接近.

图２　DMETD在水、甲醇和乙腈中的紫外光谱图

注:箭头所指为共振拉曼所需的激发波长.
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表１　在B３LYPＧtd(singlet,nstate＝２０)/６－３１１＋＋G(d,p)计算水平下获得的

DMETD的电子跃迁能(△E)和振子强度(f)

相 激发态 电子轨道 电子跃迁
跃迁能/nm

计算值 实验值

振子强度f
计算值 实验值

气相

S１(A２) ３０→３１(０．７０４２６) σ→π∗ ２５４．１ ０．００００
S２(B１) ２７→３１(０．６９４７４) σ→π∗ ２１３．３ ０．０００４
S３(B２) ２９→３１(０．６９０９１) π→π∗ ２１３．２ ２１７．８ ０．１５６４

２８→３１(０．４８８７６) π→π∗
S４(A１) ３０→３２(０．４９０９４) σ→σ∗ ２１１．４ ０．０００３

３０→３４(０．１２３３５) σ→Ryd２

溶剂(乙腈)

S１(A２) ２９→３１(０．７０４５５) σ→π∗ ２４０．６ ０．００００
S２(B２) ３０→３１(０．６９４５８) π→π∗ ２１３．３ ２１７．８ ０．１９１０ ０．１３０３
S３(B１) ２７→３１(０．６９８０６) σ→π∗ ２０７．０ ０．０００６

２８→３１(０．６０１４１) π→π∗ ２０５．６ ０．０１４９
S４(A１) ２９→３２(０．３４５０２) σ→σ∗

　　为了阐明DMETD在气相中激发态的电子结构,

８个前线分子轨道图见图３:最高占有分子轨道３０
(HOMO)主要两个 N原子贡献形成的σ轨道,第二

最高占有分子轨道２９(HOMO－１)主要是由C＝N双

键形成的π轨道,而最低未占有空轨道３１(LUMO)为

π∗反键轨道,而轨道２７主要是N４N５ 的p轨道头碰头

形成的σ键,轨道２８是π成键轨道,轨道３２是σ∗,其
它两个空轨道３３和３４都是弥散轨道(Ryd１ 和Ryd２),
故S３ 的电子跃迁可归属为π→π∗.在乙腈、甲醇和

水溶剂中的分子轨道计算结果相同,显示S２ 的电子跃

迁是由３０(HOMO)的π轨道跃迁到３１(LUMO)的π∗
反键轨道,如图４所示.

图３　DMETD 在气相中电子跃迁的分子轨道图

图４　DMETD在乙腈、甲醇和水溶剂中的电子跃迁的分子轨道图
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３．３　共振拉曼光谱的研究

３．３．１　共振拉曼光谱的指认

目前,关于 DMETD 在溶剂中的共振拉曼光

谱、指认和理论计算等尚无文献报道.为了探讨

DMETD在不同溶剂中共振拉曼光谱的分析指认和

激发态结构动力学信息,本文测定了 DMETD固体

FTＧRaman和FTＧIR的光谱图,如图５所示,相应的

频率均已标在谱图上,对比发现两张图５００~１５００
cm－１区域内主要峰的位置吻合的较好,并结合理论计

算的振动频率及拉曼活性对DMETD的振动模式进

行了归属.DMETD分子是C２v对称性,有３３个振动

模(１１个 A１,６个B１,６个 A２和１０个B２).表２列

出了DMETD的理论计算和共振拉曼实验的振动频

率,FTＧRaman,FTＧIR以及光谱的具体指认.

图５　DMETD固体实验的FTＧIR和

FTＧRaman光谱图

表２　DMETD计算的振动频率以及固体实验的FTＧRaman、

FTＧIR的频率及其相应的振动指认

对称性 模式
计算值/cm－１

a b

实验值/cm－１

FTＧRaman FTＧIR
振动归属 指认 (PED/％)

A１ v８ １５３６ １４９５ １４８３m １４８５m C２N４＋C１N５stretch(sym) vC１N５(１７．１)/vC２N４(１４．１)

A１ v１２ １４７１ １４３４ １４３７m １４３９s
CH２ (C６H７H８/C１０ H１１ H１２

scissor)sym

SC６H７H８ (４１．５)/SC１０H１１H１２

(４１．５)

A１ v１５ １２２３ １１９９ １２０９m ringdeformation(sym) RingＧdeform(９６)

A１ v１７ １１０８ １０９０ １０７０vw １０６８vw N４N５stretch vN４N５ (２２．３)

B２ v２２ ７８５ ７８４ ７９９w
N４N５inplanebend/C１C１０ ＋

C２C６stretch

vN４N５(２３)/vC１C１０(２１．６)/v

C２C６(２１．６)

A１ v２３ ６４１ ６４８ ６６１s ６４４vs S３C１C２scissor SS３C１C２(５６)

A１ v２７ ５２７ ５４０ ５２２m ５１９s
C１C１０＋C２C６stretch/C１S３N５/

C２S３N４/S３C１C２scissor

vC１C１０ (２１．１)/vC２C６(２１．１)/

SC１S３N５(１８．５)/SC２S３N４(１８．５)/

SS３C１C２(１４．５)

注:a:Cal．＝B３LYP/６Ｇ３１１＋＋(d,p)calculated;b:Calc．×０．９４６７４＋４１．３０１７３;v:stretching,δ:inＧplanesubstitutebending,γ:outＧofＧplanesubstitute

bending,ρt:twist,ρs:scissor,ρw:methylwag;sym:symmetricstretching;asym:asymmetricstretching;PED:potentialenergydistribution．

３．３．２　共振拉曼光谱分析

图６为 DMETD在乙腈溶剂中２１７．８,２２３．１,

２２８．７,２３９．５ 和２４５．９nm５个激发波长下,扣除

乙腈溶剂峰后的共振拉曼光谱实验对比图.图中

∗ 表示溶剂峰位置.从图６中可以看到不同激发

波长对 DMETD振动模的拉曼强度和位移影响不

大.这主要是由于２,５位取代基均为 CH３,与噻

二唑环形成超共轭体系,增加了分子结构的稳定

性(由于在甲醇和水中不同激发波长下的拉曼强

度无明 显 变 化,因 此 只 呈 现 了 在 乙 腈 溶 剂 中 的

谱图).

图６　DMETD在不同激发波长下乙腈溶剂中共振拉
曼光谱对比图

注:∗为溶剂峰扣减位置.
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　　图７为 DMETD 在２１７．８nm 激发波长下乙

腈、甲醇和水溶剂中扣除溶剂峰后的共振拉曼光谱

指认全图(图中∗为溶剂扣减位置,＃为激光线).
从图７中可以看到 DMETD 在三种溶剂中的拉曼

强度和位移均无明显变化,故在三种溶剂中振动模

式相同,跃迁主体都是πH→πL∗.结合表２中振动

频率的指认,DMETD在乙腈、甲醇和水溶剂中的共

振拉曼光谱大致可以被指认为 C２N４ 和 C１N５ 的对

称伸缩振动(v８),CH２ 对称(C６H７H８/C１０H１１H１２剪

式振动)(v１２),环变形(v１５),N４N５ 伸缩振动(v１７),

N４N５ 面内摆动和 C１C１０ ＋C２C６ 伸缩振动 (v２２),

S３C１C２ 剪 式 振 动 (v２３)和 C１C１０ ＋ C２C６ 伸 缩/

C１S３N５/C２S３N４/S３C１C２ 剪 式 运 动 (v２７)这 ７ 个

FrankＧCondon区域的活动振动模的基频、倍频和它

们的组合频.然而 C＝N 和 N－N 伸缩振动的基

频、倍频和组合频占据了吸收带的共振拉曼的主要

部分,说明在不同的溶剂中 A吸收带的激发态结构

动力学主要沿这两个振动模的初始反应坐标进行.
其S２ 激发态的衰变动力学可能是S２,FC→S２/S１→S０

或S２,min→S２/S１→S０ 光物理过程,这有待于进一步

的理论计算.

图７　DMETD在２１７．８nm激发波长下乙腈、甲醇和

水溶剂中的共振拉曼光谱指认全图

４　结　论

本文采用共振拉曼光谱技术联合密度泛函理论

计算对２,５Ｇ二甲基Ｇ１,３,４Ｇ噻二唑(DMETD)的激发

态结构动力学进行了研究,得出如下结论:

a)DMETD由于两个甲基与噻二唑环形成超共

轭,使其结构非常稳定,因此在溶剂中的构型与溶剂

极性无关.

b)DMETD在气相和溶剂中的跃迁主体都是π
→π∗,溶剂对该主体跃迁无影响.

c)DMETD在乙腈、甲醇和水中的共振拉曼光

谱图大致可以指认为７个FrankＧCondon区域的活

动振动模的基频、倍频以及它们的组合频和泛频,
然而C＝N和 N－N伸缩振动的基频、倍频和组合

频占据了共振拉曼吸收带的主要部分,故S２ 激发

态结构动力学是沿着这两个振动模的反应坐标进

行的.
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ResonanceRamanSpectroscopicInvestigationofExcitedState
StructuralDynamicsof２,５ＧdimethylＧ１,３,４Ｇthiadiazole

PANGSumei,ZHAOYanying
(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:TheultravioletabsorptionspectraandresonanceRamanspectraof２,５ＧdimethylＧ１,３,４Ｇ
thiadiazole(DMETD)wereobtainedinacetonitrile,methanol　andwater．ShortＧtimestructuraldynamics
ofDMETD wasstudiedincombinationofdensityfunctionaltheory TDＧB３LYP/６Ｇ３１１＋ ＋G(d,p)．
ResonanceRamanspectraofDMETDinthesolventswereidentifiedthroughsolidＧstateFTＧRaman,FTＧIR
spectrumandDFTcalculation．Besides,theintensitymodeofResonanceRamanspectraofDMETDwas
analyzed．TheresultsshowthattransitionsubjectofDMETDingasphaseandsolventsisχ→χ∗．Solvent
modelcalculationindicatesthatthepolarityofsolventshasnoinfluenceonRamanintensity．Thus,the
active　vibrationalmodeofDMETDintheFranckＧCondonregioncanbeidentifiedas７fundamental
frequencies(v８,v１２,v１５,v１７,v２２,v２３andv２７),theirfrequencydoublingandcombinedfrequencies．C＝N
andNＧNstretchingvibrationsoccupythemainpartofRamanintensity．ThisindicatesthatS２excitedstate
structuraldynamicsismainlyalongthetwocoordinates．

Keywords:２,５ＧdimethylＧ１,３,４Ｇthiadiazole;UVspectra;resonanceRamanspectra;densityfunctional
theory;excitedstatestructuraldynamics
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