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要!利用共振拉曼光谱技术以及密度泛函理论!

MR8

"计算对
#7

氨基
7"7

甲硫基
7%

#

!

#

B7

噻二唑!

"7OV88

"在

R*,+6g7U(+H(+

区域的光诱导激发态短时动力学进行了研究(通过实验获得了
"7OV88

固体的
R87bK

和
R87

K,E,+

光谱#并结合量子化学计算确认了
"7OV88

的稳定构型(获得了
"7OV88

在乙腈%甲醇和水溶剂中
!$&@%

+E

激发波长下的共振拉曼光谱图(共振拉曼光谱可以被指认为
&

个
R*,+g7U(+H(+

活性振动模的基频%倍频和它们

的组合频#其中
"7OV88

环上
U

&&

"

>

B

的伸缩振动%

UQ

!

上
U

)

Q

的振动以及
>Q

#

的振动的基频%倍频和组合频占

据了其主要吸收带共振拉曼光谱强度的绝大部分#表明
"7OV88

激发态结构动力学主要沿着这些反应坐标展开(

关键词!
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噻二唑$密度泛函理论计算$

R87bK

$

R87K,E,+

$共振拉曼光谱
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含氮的杂环化合物$如烷基取代咪唑啉(苯并三

氮唑(

#

$

"7

二巯基
7%

$

!

$

B7

噻二唑及与其相关的衍生

物都是人们熟知的润滑油防绣剂(防腐蚀剂和抗氧

化剂$有些衍生物还具有良好的抗挤压耐磨性能&

%

'

%

研究曾报道含氮杂环衍生物分子可作为多功能润滑

油添加剂的有效成分$如在含氮杂环母核的侧基上

引入具有分散性能的官能团"如聚烯基丁二酰亚胺

基团#或者抗挤压耐磨活性的元素"如硫(磷(硼(氯

和氰等#$就能制备出具有多功能的含氮杂环衍生物

润滑油添加剂&

#

'

%

#

$

"7

二巯基
7%

$

!

$

B7

噻二唑衍生物

和相关的化合物已经被广泛用作生物活性物质$金

属螯合剂$抗氧化剂和耐磨剂&

!

'

%噻二唑含有两个

>

原子和一个
5

原子$是一类广泛又重要的五元杂

环体系$由于环上
>

原子的吸电子作用和具有相对

的惰性$使环显示出缺电子性$不容易发生亲电取

代$容易发生亲核反应%因此在
#

(

"

位引入取代基

可以生成不同的衍生物%基于这些特性$

%

$

!

$

B7

噻

二唑衍生物广泛应用在医药(农业和材料化学中&

B

'

%

特别是在抗菌(抗炎&

"7Y

'

(抗氧化剂和抗癌&

I7&

'

(抗高

血压&

%$

'

(抗真菌活性&

%%7%#

'等方面显示了广泛的生物

活性%

作为金属螯合剂$目前分子式为
U

#

Q

#

5

!

>

#

的

杂环
%

$

!

$

B7

噻二唑化合物的衍生物$由于这类分子

与金属形成复合物的能力较强$使得其具有很多工

业应用和特殊的化学性质&

%!

'

$日益得到了广泛的研

究%如
#7

氨基
7"7

甲硫基
7%

$

!

$

B7

噻二唑在形成偶氮

染料中具有良好的特性$环状噻二唑和
#7

氨基
7"7

甲

硫基
7%

$

!

$

B7

噻二唑衍生物仍在被积极研究&

%B7##

'

%

近年来发光材料的理论研究也取得了很大成就$分

子结构的对称性(取代基的性质"卤素或羰基的引

入#对化合物的发光行为有重大影响%通过对噻二

唑衍生物的基态和激发态结构的优化研究$发现化

合物的最高占据轨道"

QeVe

#和最低空轨道

"

N9Ve

#之间的能量差"能隙#是反映物质导电性



质和发光性质的一个重要参数&

#!

'

%通过对分子中

前线轨道能量的计算$揭示了不同取代基的影响$如

选择合适的取代基可调节材料的电学性能%因此$

研究噻二唑类化合物被不同取代基取代后的衍生物

的动力学特征也具有了新的意义%

目前对于
#7

氨基
7"7

甲基硫代
7%

$

!

$

B7

噻二唑"

"7

OV88

#振动光谱的实验测定和振动归属及光谱指

认(相关的理论计算等研究尚无文献报道%本文采

用共振拉曼光谱技术$结合量子化学计算$研究了

#7

氨基
7"7

甲基硫代
7%

$

!

$

B7

噻二唑"

"7OV88

#的基

态几何结构$探究了
!$&@%+E

激发波长下
R*,+g7

U(+H(+

区域的短时动力学信息及其反应坐标%

!
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实验部分

%@%
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实验试剂
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氨基
7"7

甲硫基
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噻二唑"分析纯$

&&@$]

$

日本东京化成工业株式会社公司#)乙腈试剂"光谱

纯$

&&@&]

$

8DMbO

公司#)纯净水"分析纯$

&&@$]

$

杭州娃哈哈集团有限公司#)甲醇试剂"光谱纯$

&&f&]

$天津市永大化学试剂有限公司#%

%@#

!

实验仪器

U,*

=

"$

型紫外可见分光光度计"美国
?,*3,+

公

司#)

>36(-1<&S$

型傅立叶变换拉曼光谱仪"美国

801*E(

公司#)

>36(-1<O:,<,*!Y$

型傅立叶变换红外

光谱仪"美国
801*E(

公司#)共振拉曼光谱仪"自制#%

%@!

!

实验方法

用乙腈(甲醇和水做溶剂$所配的样品浓度约为

S@$$

,

Y@$$EE(-

*

N

"根据不同的激发波长调整样

品浓度$获得更强的拉曼信号#%共振拉曼的实验方

法参考了文献&

#B

'%通过四倍频激光线"

#SS@$+E

激发波长#和氢气受激拉曼位移管产生
#"#@Y

(

#SSf$

(

#I#@B

(

#&&@%+E

和
!$&@%+E

激发波长$将配好的

样品溶液放置在
%$$EN

锥形瓶中$采用流动样品

装置循环的方式进样"样品通过导管在循环泵的抽

动下输送到喷嘴处成液膜状流出$经过导管再流

回至锥型瓶#%拉曼散射信号采用
UUM

检测器搜

集%每张谱图是由拉曼信号经过
I$

,

%#$;

的时

间收集的$通过多次累加"

#$

,

S$

次#得到拉曼信

号$最后得到共振拉曼光谱%通过
e*3

4

3+

软件处

理把得到的样品溶液的共振拉曼光谱减去纯溶剂

的共振拉曼光谱$得到了
"7OV88

分别在乙腈(甲

醇和水溶剂中的共振拉曼光谱"

"

个激发波长下#%

具体的校正过程都是通过
e*3

4

3+

软件的自编程序

完成的%
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理论计算

根据密度泛函"

MR8

#理论$采用
J!NX[

*

SC

!%%hhL

"

O

$

K

#的计算方法获得了
#7

氨基
7"7

甲基

硫代
7%

$

!

$

B7

噻二唑"

"7OV88

#的电子基态几何构

型和简谐振动频率$证实
"7OV88

分子属于
4

%

点群%

$

!

结果与讨论

!@%

!

"7OV88

的基态几何结构

根据密度泛函"

MR8

#理论$采用
J!NX[

*

SC

!%%hhL

"

O

$

K

#的计算方法对
#7

氨基
7"7

甲基硫代
7

%

$

!

$

B7

噻二唑"

"7OV88

#的分子结构进行了优化$

计算结果表明$基态时
"7OV88

的分子结构呈非平

面型"如图
%

所示#$其构象异构体
a

与构象异构体

6

较构象异构体
,

的能量分别高
%S@II

(

#S@Y$g'

*

E(-

%构象异构体
,

主要是通过氨基",

>Q

#

#上
>

的孤对电子与噻二唑五元环形成了大
2

键$由于
>

上孤对电子的排斥作用使得,

>Q

#

与噻二唑五元

环不能共面$这也进一步说明了
"7OV88

分子以非

平面型的
4

%

点群构象异构体
,

的形式稳定存在%

H

是在
[UV

溶剂化模型条件下计算的
"7OV88

分

子结构$计算结果表明
"7OV88

分子在溶剂中也是

以非平面型的
4

%

点群构型存在的%

图
%

!

"7OV88

的构象异构体结构示意

!@#
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"7OV88

的振动光谱

目前$对
"7OV88

的结构(振动光谱的实验测

定和光谱指认及相关的理论计算等尚无文献报道%

结合
"7OV88

的计算拉曼光谱和实验的
R87K,E,+

光谱对比"如图
#

#$发现计算的拉曼光谱和实验的

拉曼光谱非常吻合$这进一步证明了
"7OV88

的稳

定存在构型$属于
4

%

点群%为了更好地开展共振拉

曼光谱指认和反应坐标的研究$笔者测定了
"7OV88

"#Y

第
"

期 兰娅星等!

#7

氨基
7"7

甲硫基
7%

$

!

$

B7

噻二唑的
R87bK

$

R87K,E,+

和共振拉曼光谱指认



的
R87bK

光谱"如图
!

所示#%根据计算的振动频率

及红外和拉曼活性$并对照
R87bK

和
R87K,E,+

的

图
#

!

"7OV88

纯物质在
J!NX[

*

SC!%%hhL

"

H

$

A

#理论

计算水平下的拉曼谱图与实验
R87K,E,+

的比较

实验值$对
"7OV88

的振动光谱进行了指认$结果

见表
%

%表
%

列出了
"7OV88

的实验"

R87bK

(

R87

K,E,+

#和计算所得的振动频率及其光谱指认%

图
!

!

"7OV88

实验的
R87bK

与
R87K,E,+

的对比

表
!

!
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计算的结构振动频率以及实验的
AJSLN

&

AJSN3H30

的振动频率及其相应的振动归属

模式
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计算频率校正

, a

实验

R87K,E,+ R87bK

振动归属 指认"
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"7OV88

的共振拉曼光谱

图
B

所示为
!$&@%+E

激发波长下
"7OV88

在

乙腈(甲醇和水溶剂中的共振拉曼光谱图"

1

表示溶

剂扣减的位置#$根据表
%

中的振动频率的归属对共

振拉曼光谱的振动模进行指认分析%

"7OV88

分子的电子吸收跃迁主体是
2"2

1

的跃迁$是环上的原子形成的大
2

键的作用%图
B

所示的
!$&@%+E

激发波长刚好位于
"7OV88

分子

的共振吸收带上$由图
B

所示的
"7OV88

在乙腈(

甲醇和水中的共振拉曼光谱$可以发现
U

&&

"

>

B

的

伸缩振动"

7

&

#是很强的$共振拉曼光谱中也看到了

环上
U

#

>

!

>

B

的不对称伸缩振动"

7

%!

#和环上

U

#

>

!

>

B

的对称伸缩振动及
5

%

U

"

5

Y

不对称伸缩振

动"

7

%I

#的组合频$这说明
7

%!

和
7

%I

的强度是增大的$

只是增大的程度是不一样的$而
"7OV88

分子环上

的振动刚好在这个吸收带上%

"7OV88

在乙腈溶液中激发波长为
!$&@%+E

下的共振拉曼光谱可以被指认为
&

个
R*,+g7

U(+H(+

活性振动模的基频(倍频和它们的组合频!
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不对称伸缩振

动
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I
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