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!" !#二 $!#亚甲基 #%#吡咯烷酮 &丙氨酸是我
们最近合成的一个新化合物 （如图 (所示），经 5#
射线衍射实验测定了它的晶体结构，得到了其结构

数据。实验结果表明它与稀土离子及其邻菲咯啉形

成的配合物具有光致变色的性能。针对该柔性分子

具有较复杂的三维构型结构，为了更好地研究该

化合物与金属离子的配位性能，我们基于量子化学

23(方法的计算结果，从标题化合物分子的几何构
型、能量特性、电荷布居、前线分子轨道特征等方面研究了该化合物的配位性能，并与实验进行

了比较。

( 计算方法
本文根据常见的键长键角数据作为初始化参数，用 ’6784 )9:( ;作出几种差异较大的分子

构型，并用 ’6784 )9 的 2<=>?@7 中的 3A<A8A@7 B<7CD? 功能进行最低能量构型校正，找出了
’()*%(!)+, 分子的最低能量构型后，用量子化学 23(:% ;方法优化了分子及其离子的几何构型

（几何构型经 E7C<?:) ;方法做振动分析确认为平衡构型），在此基础上计算了分子的电离能、亲

合能、前线轨道和电荷布居。全部计算工作使用 F=GHHA=< I,程序 : , ;，在 J!#,--微机上完成。

% 结果和讨论
%4 ( 分子的几何构型

23(计算所得标题物分子的几何构型参数如表 (所示，经 ’6784 )9转化得该分子的构型
和原子编号如图 %所示。由表 (的数据比较可见，23(计算所得几何构型参数与实验测定值
吻合较好，说明计算结果是可靠的。计算结果还说明，该分子的基态（! K (）稳定构型中的两个
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图 ( ’()*%(!)+,的结构
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图 % &$’(%$)’*#分子的构型和原子编号

+,-. % /012,13 4567,-8912,56 16: 125;,4 68;<=9,6- 57 &$’(%$)’*# ;53=483=

表 $ >?$计算所得该分子的几何构型参数与实验值的比较

!"#$% & ’()*"+,-(. (/ 01*%+,)%.2"$ 3%-4$2- ".5 ’"$64$"2%5 7%()%2+8 #8 9:&

5<@. >?$ 4134. 5<@. >?$ 4134. 5<@. >?$ 4134.
@=3=42=: <56: :,@2164=@ A B @=3=42=: <56: 16-3=@ A C DE @=3=42=: :,F=:913 16-3=@ A C DE

& ! G*" $. %’’ C H E $. %#$ &# G&! G*" $%!. I$ $%H. !!$ &$ G&# G&! G*" $!J. H$ $KH. !%I
&# G&! $. HIH% $. H%# &$ G&# G&! $IH. I$ $IH. #$’ && G&$ G&# G&! %%. #& $. $H#
&$ G&# $. HIK% $. H%! && G&$ G&# $I#. ## $IH. J!# )% G&! G&# G&$ L $’. %& L !. %JJ
&& G&$ $. H%’% $. H## )% G&! G&# $IK. J$ $I". "$K &’ G)( G&% *G" I. #’ %I. IHJ
)% G&! $. #H#% $. #I’ &’ G)% G&! $%#. K# $%%. ’$# )( G&’ G)% G&! L $$’. I$ L $IK. H$"
&’ G)% $. #H$& $. ##! )( G&’ G)% $$I. $# $$!. J%% &) G)( G&’ G)% K!. J$ JJ. !JI
)( G&’ $. #!%& $. #H! &) G)( G&’ $$$. "# $$!. #%’ )* G&) G)( G&’ L $#$. H# L $%J. H$K
&) G)( $. #H$& $. #HJ )* G&) G)( $$I. ’# $$!. #HJ &+ G)* G&) G)( !%. H& J#. JHK
)* G&) $. #H$& $. ##! &+ G)* G&) $%I. J# $%I. !%I &, G&+ G)* G&) L $KJ. H$ L $!’. ’J$
&+ G)* $. #!I& $. #H! &, G&+ G)* $I’. ’$ $IK. %H# &- G&, G&+ G)* L $I. !& ’. K"’
&, G&+ $. H$%’ $. H## &- G&, G&+ $I!. J$ $IH. J%# &. G)* G&) G)( L $%’. K$ L $$$. H%!
&- G&, $. #"$’ $. H%! &. G)* G&) $$#. ’# $%’. !JJ &/ G&. G)* G&) #. $’ L $J. I%"
&. G)* $. ’%’% $. ’"K */ G&. G)* $%#. H$ $%#. H$% &0 G)( G&’ G)% L $H’. H# L $%K. K$"
&/ G&. $. %’#& $. %#H &0 G)( G&’ $$’. %# $$!. ##" &1 G&0 G)( G&’ K". !$ KH. ##H
&0 G)( $. #K%& $. ##I &1 G&0 G)( $$I. "# $$#. HKH &2 G&1 G&0 G)( !$. K& H". ’%$
&1 G&0 $. H%!% $. H’$ &2 G&1 G&0 $$%. !$ $$’. !$$ *3 G&2 G&1 G&0 L $%I. "& L $$". $#!
&2 G&1 $. #"!% $. #"J *3 G&2 G&1 $%#. K$ $%#. $’K *4 G&2 G&1 G&0 !I. #& H". ’$"
&3 G&2 $. $"J$ $. %K" *4 G&2 G&1 $$%. #$ $%I. ##H
&4 G&2 $. ’$I% $. ’!’

吡咯环平面接近相互垂直，羧基是向内扣的，整个分子趋向球形结构。导致这一结构的部分原

因是羧基上的 (C%$ E可与 *C$H E形成氢键（*C$H E G*C%I E间距为 %. JKK B可证实氢键的存在），
这与实验结果一致。

%. % 分子的能量特性与分子的稳定性
为了了解标题物分子的稳定性，用 >?$方法优化了正、负离子的构型基础上计算了离

子的总生成焓（!! M、!! L），减去中性分子优化后的总生成焓 （!!I），得到该分子的电离能
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! 电离能 0 12 #-!"34 和电子亲合能 ! 亲合能 0 5 62 $,")34。由此可见该分子有较大的电离能和较
小的电子亲合能，说明此化合物比较稳定。

)2 - 前线分子轨道特征与性质的关系
用 78,方法对标题化合物分子进行了布居分析，得到了分子的前线轨道和本征值，见表

)。由表 )的本征向量数据可见，最高占据轨道 ( $" *主要由 %(" *、%(9 *、%(,6 *的孤电子对占据
的 :轨道构成，其次为氧原子。由于 %原子的电负性较大，且处于分子内部，失去电子困难，从
而使得该分子有较高的电离能。另一方面，最低空轨道 ( $1 *主要是吡咯环上的 /(, * 0 +(,! *、
/(,$ * 0 +(,! *的 !!轨道构成，具有接受电子的趋势，故电子亲合能为负值。

表 ) 前线分子轨道和本征值

!"#$% & ’()*+,%( -(#,+"$. "*/ 0,1%*2"$3%. )4 +5% 6)$%73$% 8 9": 3 ;

$" (./8/* $" (./8/* $1 ( ;<8/* $1 ( ;<8/*
3=>3?@ABC3D 5 62 -$-"1 ) "E 62 6,,-1 3=>3?@ABC3D 62 6-"), ) "E 5 62 6)#,)
/ ( , * ) # 5 62 66-!$ ) "F 62 ,)1"1 / ( , * ) "E 5 62 --1$, ) "F 5 62 ,)6"

) "E 5 62 6$69" ) "G 62 )"""1 ) "F 62 611,! ) "G 5 62 ,91$9
) "F 5 62 616-, /( ,$ * ) # 62 66,#! ) "G 5 62 ,"!", %( ,6 * ) # 62 )6!6-
) "G 62 6916- ) "E 62 ,!#$# + ( ) * ) "E 62 !9"1- + ( ,! * ) "E 5 62 ,9$,,

% ( " * ) # 5 62 69$1! ) "F 5 62 ,6!6" ) "F 5 62 ,)$!- ) "F 62 !)-#-
) "E 5 62 6",,! ) "G 62 6")16 ) "G 62 )),)1 ) "G 62 )1,16
) "F 5 62 6"!9! /( ,# * ) # 62 66"!1 % ( " * ) # 62 ),)!1 /( ,$ * ) "E 62 ,-666
) "G 62 ,))11 ) "E 62 6))-- + ( 1 * ) # 5 62 )-,#6 ) "F 5 62 )1!-)

% ( 9 * ) # 62 ,6)6- ) "F 5 62 6"6!, ) "E 5 62 ,66,1 ) "G 5 62 ,9#!6
) "E 5 62 6,$," ) "G 62 6$))6 ) "F 62 61#-6 + ( ," * ) # 5 62 6#"1-
) "F 62 6,!$) /( )6 * ) # 62 66)9) ) "G 5 62 ,1#)6 ) "E 62 ,!6"!
) "G 62 1"$)! ) "E 62 6),-# % ( 9 * ) # 62 -!,9) ) "F 62 ,)9-!

%( ,6 * ) # 5 62 ,-")6 ) "F 5 62 6))6# + ( # * ) # 5 62 ,#-)1 ) "G 5 62 6)!-!
) "G 62 6,)))

)2 ! 电荷布居规律与配位性能的关系
78,计算所得标题物分子的原子净电荷布居如表 -。由表可见，具有较高负电荷分布的是

/原子和 %原子，这些原子有利于提供电子与稀土金属原子形成配位键。但从空间距离与位
阻看，%原子处于分子内部，难以成键。即使是单个的吡咯烷酮配位体其氮原子也不参与稀土
离子的配位 H $ I。/(, * 和 /(,$ *能形成单齿配位键，羧基 /(,# *和 /()6 *虽可形成螯合双齿配
位，但四元环张力大不稳定，所以通常可形成桥联双齿。这与稀土离子和 "’丙氨酸形成的配
合物类似 H " I。因此分子中的四个氧原子都适合与稀土金属离子形成配位键 H 1 I。

表 - 标题物分子的原子净电荷布居

!"#$% < =%+ >+)?,7 @5"(1%. 4)( +5% @)?A)3*/.（B >+)?. =)+ C,.+%/）8 9% ;

AJKLD MNAO>3D AJKLD MNAO>3D AJKLD MNAO>3D AJKLD MNAO>3D
/ ( , * 5 62 -99#"# % ( " * 5 62 !),)#6 + ( ,, * 5 62 ,,$-1! + ( ," * 5 62 ,,6!6,
+ ( ) * 62 -$,9#" + ( 1 * 62 6$!"9$ + ( ,) * 5 62 )1"""" + ( ,1 * 5 62 --6#9!
+ ( - * 5 62 )#9!66 % ( 9 * 5 62 !9,#,! + ( ,- * 5 62 )##9,6 + ( ,9 * 62 -$11#-
+ ( ! * 5 62 )1!19" + ( # * 62 6!,!)6 + ( ,! * 62 -"$#,) /( ,# * 5 62 -$1!1)
+ ( $ * 5 62 ,-$$$1 % ( ,6 * 5 62 !),6#1 /( ,$ * 5 62 !))"61 /( )6 * 5 62 -$#!6,

- 结 论
用 78,方法对新化合物 %& %’二 (%’亚甲基 ’)’吡咯烷酮 *丙氨酸进行了分子结构和性质
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的研究，结果表明标题化合物较稳定，$%#计算此化合物的几何构型参数与实验测定结果一
致，从计算所得前线分子轨道性质和电荷布居等分析及位阻效应得出，标题化合物配位原子 &
’# (、&’#) (、&’#" (、&’*+ (容易与稀土离子成键而形成稳定的配合物。
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