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·研究论文· 

碱(土)金属离子与 2-(3′-羟基-2′-吡啶基)苯并噁唑阳离子-π复合物及其

分子内质子转移过程的理论研究 

易平贵*    刘峥军    汪朝旭    侯  博    于贤勇    李筱芳 

(湖南科技大学化学化工学院  理论化学与分子模拟省部共建教育部重点实验室  分子构效关系湖南省普通高等学校

重点实验室  湘潭 411201) 

摘要  采用密度泛函 B3LYP 方法, 在 6-311＋＋G(d,p)基组水平上对碱(土)金属离子(Li＋, Na＋, K＋, Be2＋, Mg2＋和 Ca2＋)
与 2-(3'-羟基-2'-吡啶基)苯并噁唑(HPyBO)的 36种阳离子-π复合物的初始构型进行了几何全优化, 并计算了其相互作用

能. 结果表明, 碱(土)金属离子与 HPyBO 复合物有较强的阳离子-π 相互作用, 部分复合物甚至达到了化学键的强度. 
相对能量的变化表明碱(土)金属离子的作用能改变 HPyBO 分子内质子转移过程的能垒, 甚至可以导致优势构型反转. 
当考虑水的溶剂效应后, 各质子转移异构体的相对能量及质子转移的能垒均有一定程度的改变. 另外, 应用分子中的

原子(AIM)方法对复合物分子内氢键的键临界点性质进行了分析. 
关键词  密度泛函理论(DFT); 阳离子-π相互作用; 分子内质子转移; 自然键轨道理论(NBO); 分子中的原子理论(AIM) 

Alkali (Alkali Earth) Metal Ions with 2-(3'-Hydroxy-2'-pyridyl)benz- 
oxazole Cation-π Complexes and Its Intramolecular Proton 

Transfer Process: A Theoretical Investigation 
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Abstract  The structures of 2-(3'-hydroxy-2'-pyridyl)benzoxazole (HPyBO) with alkali (or alkaline earth) 
metal ions (Li＋, Na＋, K＋, Be2＋, Mg2＋ and Ca2＋) were fully optimized at the 6-311＋＋G(d,p) level by us-
ing B3LYP density functional theory and the binding energies were calculated at the same level. The result 
shows that the cation-π interaction between alkali (or alkaline earth) metal ions and HPyBO complexes are 
very strong, some of the interactions are even comparable to chemical bonding. The relative energies show 
that cation-π interaction can change the energy barrier of intramolecular proton transfer. When considering 
the solvent effect of water, the relative energies of isomers and the energy barrier of intramolecular proton 
transfer are changed to some extent. In addition, the properties at the BCPs (bond critical points) of in-
tramolecular hydrogen bond in the complexes are also discussed. 
Keywords  density functional theory (DFT); cation-π interaction; intramolecular proton transfer; natural 
bond orbital (NBO); atoms in molecules (AIM) 
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阳离子-π相互作用, 即阳离子借助其正电荷与被作

用分子中芳环的 π 电子云之间的一种非键作用, 普遍存

在于生物体系中, 对分子识别、蛋白质和核酸的稳定及

其它们的结构与功能的关系、酶的催化性能、蛋白质与

配体的相互作用等都有着不可忽视的影响. 在生物体系

中阳离子-π 相互作用和质子转移两种现象通常是同时

存在的. 近年来, 对这种相互作用本身的研究, 在理论

和实验两方面都有了较多的工作报道[1～18]. Dougherty 
等[4]应用静电模型解释了由于芳环改变而引起的结合能

变化, 根据静电势变化来预测阳离子对芳环的作用部位

以及阳离子-π 作用结合能的大小. Sastry 等[5]对碱金属

和碱土金属离子与色氨酸等氨基酸分子中的芳环之间

的阳离子-π 作用进行了 MP2、CCSD(T)及 DFT 模拟研

究. 陈凯先等[6～10]对阳离子与苯分子或芳环基团之间所

形成的阳离子-π 复合物的物理机理进行系统的理论研

究. Vyas 等[11]在 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平上计算了

Be2＋, Mg2＋, Ca2＋与苯丙氨酸的阳离子-π相互作用. 不论

是简单阳离子, 还是复杂阳离子, 都能与芳香性 π 体系

产生强烈的吸引作用, 改变配体分子中的电荷分布, 这
势必影响质子转移体系中互变异构体的相对稳定性、平

衡关系以及质子转移过程的速度及机理. 
苯并噁唑类化合物具有杀菌、防腐、除草、抗肿瘤

等生物活性[19～21], 是许多药物的关键中间体. 由于该类

化合物特殊的光电性能 , 被广泛地应用于荧光增白   
剂[22]、有机光导材料[23]等. 此外, 这类化合物也是研究

质子转移的重要模型分子[24]. 我们课题组先后对 2-(2-
巯苯基)苯并噁唑[25,26]等化合物的性质及其质子转移过

程进行了理论研究, 但这类化合物在阳离子-π作用下的

质子转移规律的研究目前尚未引起关注. 本文以 2-(3'-
羟基-2'-吡啶基)苯并噁唑(HPyBO)为配体分子, 研究其

与碱(土)金属离子(Li＋, Na＋, K＋, Be2＋, Mg2＋, Ca2＋)复合

物的阳离子-π 相互作用并对该复合物分子内质子转移

机理进行了探讨. 

1  初始构型与计算方法 

所考察的金属阳离子为碱金属(Li＋, Na＋, K＋)和碱

土金属(Be2＋, Mg2＋, Ca2＋)离子, 它们分别作用于HPyBO
分子的两种互变异构体酮式(KETO)结构或醇式(ENOL)
结构中三个芳环 A, B 和 C 的上方形成阳离子-π复合物

A-Mn＋, B-Mn＋和C-Mn＋, 相应的初始构型如图 1所示(共
36 种). 朱维良等[9]采用 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)方法对

碱(土)金属离子-苯复合物所进行的研究得到了与实验

值很吻合的计算结果, 表明 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)适
合研究阳离子-π作用体系. 本文也采用B3LYP方法, 在
6-311＋＋G(d,p)水平上对上述初始构型进行全优化, 并
在相同的方法和基组水平上进行了频率计算以确定所

得构型为稳定构型. 采用极化连续反应场(PCM)模型[27]

考虑溶剂化效应, 以水(H2O)为溶剂在气相优化构型的

基础上进行单点计算. 复合物的结合能按下式计算. 
ΔE＝EAB－(EA＋EB)＋BSSE＋ΔZPVE        (1) 

式中, EA, EB, EAB分别为单体 A、单体 B 和复合物 AB
的能量. BSSE 是利用 Boys 和 Bernardi 提出的均衡校正

方法得到的基组重叠误差[28], ΔZPVE为复合物与相应单

体间零点振动能之差 . 自然键轨道分析 (NBO)由
Gaussian03 自带的 NBO3.0 模块完成. 所有的电子结构

计算工作都是利用 Gaussian03 程序[29]完成的. 另外, 根
据 Bader 的 AIM (Atoms in Molecules)理论[30], 阳离子-π
复合物分子内氢键的电子密度拓扑分析用 AIM2000 程

序完成. 

 

图 1  HPyBO 阳离子-π复合物的初始结构(ENOL: 醇式构型; KETO: 酮式构型) 
Figure 1  The initial structures of HPyBO cation-π complex (ENOL, enolic form; KETO: keto form)   
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2  结果与讨论 

2.1  HPyBO 的分子静电势 

分子的静电势可以定性地提供许多信息, 如根据负

静电势集中的区域可以预测阳离子作用的位点, 根据不

同芳环负静电势的差别可以定性地判断不同芳环与阳

离子作用的强弱. 图 2 为应用 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)
方法计算所得的 HPyBO 分子芳香 π体系三维静电势图. 
图中通过不同颜色及深浅程度来表示静电势分布, 红色

表示负电势区域, 蓝色表示正电势区域, 红色越深, 负
表面电势越强; 蓝色越深, 正表面电势越强. 

由图 2 可以看出, HPyBO 醇式构型中 A, B 和 C 三

个环中只有环A和环C有比较明显的负电势区域, 强弱

顺序为 A＞C, 而环 B 电势微偏向正电势. 与醇式构型

相比, 酮式构型只有环 C 有一大片负电势区域, 环 A 中

的负电势比较弱, 环 B 中则出一很强的正电势区域. 由
此, 可以推断金属阳离子与 HPyBO 的阳离子-π 作用的

最佳作用位点在醇式构型的环 A 以及酮式构型的环 C
上方. 另外, 由图 2 还可以看出负电势的中心并不在芳

环的几何中心, 这可能是由于芳环中 N, O 等杂原子的

强电负性引起的. 

 

图 2  HPyBO 醇式(ENOL)和酮式(KETO)的静电式图 
Figure 2  Molecular electrostatic potential maps for ENOL and 
KETO of HPyBO 

2.2  复合物的几何构型与能量 

对图 1 的 36 种复合物初始结构都进行几何结构优

化, 计算表明其中只有 18 种阳离子-π 复合物能稳定存

在, 它们的构型见图 3 和图 4. 由图 3 可知, 醇式构型的

HPyBO 分子的环 A 均能与 Li＋, Na＋, K＋, Be2＋, Mg2＋及

Ca2＋作用形成阳离子-π复合物, 环B作用时只有Be2＋能

形成阳离子-π复合物, 环 C 作用时除了 Na＋, K＋外其它

离子都能形成阳离子-π复合物. 这是由于Be2＋有较小的

原子半径及较集中的正电荷, 因此能与环B中的N, O原

子作用, 而 Na＋, K＋的原子半径较大正电荷较分散, 因
此不能与负电势较弱的环 C 作用. 由图 4 可知, 当

 

图 3  在 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平下优化的阳离子-π复合物的醇式(ENOL)几何构型(键长/Å) 
Figure 3  The optimized geometries for ENOL of the cation-π complexes at the B3LYP/6-311＋＋G(d,p) level 
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图 4  在 6-311＋＋G(d,p)水平下优化的阳离子-π复合物的酮式(KETO)几何构型(键长/Å) 
Figure 4  The optimized geometries for KETO of the cation-π complexes at the B3LYP/6-311＋＋G(d,p) level

HPyBO 为酮式构型时, Li＋, Na＋, K＋, Be2＋, Mg2＋和 Ca2＋

与环C作用都能形成阳离子-π复合物, 与环A作用时只

有 Be2＋, Mg2＋能形成阳离子-π复合物, 而与环 B 作用时

则不形成阳离子-π 复合物. 因此, 碱土金属离子比碱金

属离子更容易与 HPyBO 形成阳离子-π 复合物. 同时, 
以上结果进一步证实了上面对 HPyBO 静电势分析的结

论. 

图 3 和图 4 还列出了阳离子-π复合物的部分几何参

数. 优化的几何结构显示碱(土)金属离子能引起 HPyBO
中环的扭曲变形, 表 1 列出了所有的阳离子-π复合物的

扭曲变形角 T1-2-3-4(1, 2, 3, 4 对应图 3、图 4 中的原子编

号). 如表 1 所示, 对不同的金属阳离子其 T1-2-3-4大小不

一样, 范围在 0.0～28.1°之间, 变化趋势如下, 碱金属离

子: Li＋＞Na＋＞K＋, 碱土金属离子: Be2＋＞Mg2＋＞Ca2＋.  

表 1  B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平上阳离子-π复合物的结构及能量参数 a 
Table 1  The calculated and energy structural parameters of cation-π complexes at the B3LYP/6-311＋＋G(d,p) level 

  A-Li＋ A-Na＋ A-K＋ A-Be2＋ A-Mg2＋ A-Ca2＋ B-Be2＋ C-Li＋ C-Na＋ C-K＋ C-Be2＋ C-Mg2＋ C-Ca2＋

T1-2-3-4/(°) 1.1 0.4 0.0 12.5 7.4 2.4 28.1 4.2 — — 23.8 12.9 8.6 

Ed/(kJ•mol－1) 4.45 3.34 2.51 56.36 28.06 18.52 122.65 4.80 — — 98.94 35.88 17.11 

R⊥/Å 
1.849 
(1.842) 

2.421 
(2.408) 

2.903 
(2.904) 

1.270 
(1.290) 

1.941 
(1.941) 

2.334 
(2.371) 

1.746 1.839 — — 1.161 1.867 2.235 

ΔZPVE/(kJ•mol－1)6.40 2.68 1.49 7.46 1.81 2.43 2.63 5.06 — — 5.30 0.12 0.99 

BSSE/(kJ•mol－1) 2.75 3.59 1.59 3.35 3.90 2.16 5.16 2.64 — — 3.81 3.64 1.82 

ENOL 

ΔE/(kJ•mol－1) 
－141.93 
(－160.79) 

－84.92 
(－100.00) 

－56.84 
(－67.95) 

－1039.59
(－960.10)

－547.58
(－494.17)

－371.16
(－334.43)

－914.67－130.93 — — －1012.42 －522.08 －366.33

T1-2-3-4/(°) — — — 23.1 10.8 — — 4.9 2.8 1.5 21.5 15.1 6.5 

Ed/(kJ•mol－1) — — — 84.70 26.65 — — 8.41 5.64 4.49 69.04 41.57 23.11 

R⊥/(Å) — — — 1.276 2.035 — — 1.812 2.368 2.830 1.196 1.844 2.269 

ΔZPVE/(kJ•mol－1)— — — 8.03 2.36 — — 8.91 5.05 4.11 11.48 6.27 6.25 

BSSE/(kJ•mol－1) — — — 3.18 3.63 — — 2.51 3.30 1.35 3.72 3.80 1.80 

KETO 

ΔE/(kJ•mol－1) — — — －1009.44 －525.56 — — －158.33 －101.91 －73.51－1085.48 －588.99 －418.92
a 括号中为 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平下碱(土)金属离子-苯复合物的相应值[9]. 
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除了B-Be2＋与C-Be2＋偏离平面构型比较大之外, 其它阳

离子-π 复合物都基本接近平面构型. 为了定量地分析这

种扭曲变形作用的大小, 在 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平

上计算了 HPyBO 的扭曲变形能 Ed(Ed是直接从阳离子-π
复合物取出 HPyBO 的结构与相应构型的自由态的

HPyBO的能量差). 从表1中可以看出, 对于碱金属而言

Ed 都比较小, 只有 2.51～8.41 kJ•mol－1, 而碱土金属有

18.52～98.94 kJ•mol－1, 平均是碱金属的十倍左右. 这
说明碱土金属离子对 HPyBO 芳环平面的破坏作用比碱

金属离子强得多. 这是由于碱土金属离子有较小的半径

及较集中的正电荷的缘故. 由以上分析可知, 碱(土)金
属离子的半径越小、正电荷越多其对 HPyBO 芳环的影

响就越强. 
表1中还列出了碱(土)金属离子与HPyBO的垂直作

用距离 R⊥(同时也在图 3 与图 4 中标出), 我们发现这个

距离与文献中报道的阳离子与苯相互作用的垂直距离

差不多[9,31,32]. 但是, 不同的是对于阳离子-苯复合物中

阳离子与苯中 6 个碳原子的距离都相等, 而本文的阳离

子-π 复合物中阳离子更靠近芳环中的杂原子, 对于不含

杂原子的环 A, 阳离子更靠近远离环 B 的两个碳原子. 
这与 HPyBO 静电势的分析结果一致. 表 2 列出了碱(土)
金属离子的离子半径与共价半径[33], 对比表 1 中的数据

可以看出, 所有复合物的 R⊥值都比相应的金属离子的

鲍林离子半径与碳原子的范德华半径之和 Rw(C-Mn＋)要
小, 可见碱(土)金属离子与HPyBO芳环之间存在较强阳

离子-π 相互作用. 另外, 我们发现 Li＋与所有的碱土金

属离子的 R⊥甚至比其与碳原子的共价半径之和 Rc(C- 
Mn＋)还要小. 这说明Li＋和碱土金属离子与HPyBO的相

互作用不仅仅是简单的分子间相互作用, 在某种程度上

已形成了部分共价键. 为了证实这一点计算了复合物分

子的键级, 表 2 列出了各金属离子的总键级, 其中碱金

属离子的总键级在 0.035～0.119 之间, 而碱土金属离子

的总键级在0.334～0.860之间, 接近单键键级1, 说明碱

土金属离子和 HPyBO 芳环之间已经部分成键. 下文中

对碱(土)金属阳离子与 HPyBO 的相互作用能的计算结

果也证实了这一点(见表 2). 以上结果均与文献[9]中报道

的阳离子与苯相互作用的结果相一致. 
为了进一步探讨金属碱(土)金属阳离子与 HPyBO

的阳离子-π 相互作用强弱, 在 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)
水平上计算了碱(土)金属阳离子与 HPyBO 的相互作用

能 ΔE. 表 1 列出了各复合物的相互作用能. 从表 1 可以

看出这个相互作用能的值相对较大 ,  碱金属离子为   
－5 6 . 8 4～－1 5 8 . 3 3  k J • mo l － 1 ,  碱土金属离子为 
－366.33～－1085.48 kJ•mol－1. 与文献中报道的碱(土)
金属离子-苯复合物的值(表 1 括号中的值)相差不大. 一
般来说, 普通的分子间相互作用能如氢键的键能一般不

超过－80 kJ•mol－1, 而本文中除了 K＋外其它的金属阳

离子的ΔE都在－80 kJ•mol－1以上, 其中Li＋和碱土金属

离子的相互作用能的值甚至达到或超过了常见化学键

的键能. 朱维良等[9]认为这种强相互作用不仅涉及色散

及静电作用, 还十分明显地涉及电荷转移及轨道等作

用. Tsuzuki 等[34]计算分析了 Mg2＋-C6H6和 Ca2＋-C6H6中

的阳离子-π 相互作用, 认为诱导作用是该体系强相互作

用的主要来源, 同时他们也指出这种强阳离子-π 相互作

用不是典型的共价键作用. 因此, 对这种强相互作用的

本质还值得进一步研究. 另外, 碱土金属的 ΔE 要比碱

金属的大数倍左右, 这可以从金属离子的净电荷的变化

得到解释. 表 3 中列出了碱(土)金属离子 NBO 净电荷的

变化值 Δq(Mn＋), 碱金属离子的 Δq(Mn＋)的变化范围为: 
0.02～0.06, 碱土金属离子的变化范围为: 0.17～0.56. 
可见碱土金属离子的电荷转移量约比碱金属离子的大

了十倍左右, 因此, 碱土金属离子的相互作用能也大约

是碱金属离子的十倍左右.  

2.3  电子密度拓扑(AIM)分析 

为了探索阳离子-π 相互作用对 HPyBO 分子内氢键

的影响, 对复合物进行了电子密度的拓扑分析. 根据

Bader 的“分子内原子(AIM)”理论[30], 一个分子电子密

度分布的拓扑性质取决于电子密度的梯度矢量场▽ρ(r)
和 Laplacian 量▽2ρ(r). 电子密度 ρ(r)在三维空间的 3 个            

 
表 2  碱(土)金属离子的离子半径、共价半径及键级参数 

Table 2  The ionic, covalent and bond order of alkali (alkali earth) metal ions 

 Li＋ Na＋ K＋ Be2＋ Mg2＋ Ca2＋ 

Pauling ionic radius/Å 0.6 0.95 1.33 0.31 0.65 0.99 

Covalent radius/Å 1.34 1.54 1.96 0.9 1.3 1.74 

Rw(C-Mn＋)a/Å 2.3 2.65 3.03 2.01 2.35 2.69 

Rc(C-Mn＋)b/Å 2.11 2.31 2.73 1.67 2.07 2.51 

Wiberg bond indexc 0.077～0.119 0.047～0.053 0.035～0.041 0.476～0.743 0.581～0.860 0.334～0.360 
a 碱(土)金属离子的鲍林离子半径与碳的范德华半径(1.70 Å)之和; b 碱(土)金属与碳原子(0.77 Å)的共价半径之和; c 复合物中碱(土)金属离子的总键级. 
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表 3  B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平上碱(土)金属离子的 NBO
净电荷变化 
Table 3  Changes of net NBO charge on alkali (alkali earth) 
metal ions at the B3LYP/6-311＋＋G(d,p) level 

  A-Li＋A-Na＋ A-K＋ A-Be2＋ A-Mg2＋ A-Ca2＋B-Be2＋

ENOL Δq(Mn＋) 0.05 0.02 0.02 0.35 0.33 0.17 0.25 

KETO Δq(Mn＋) — — — 0.41 0.56 — — 

  C-Li＋ C-Na＋ C-K＋ C-Be2＋ C-Mg2＋ C-Ca2＋  

ENOL Δq(Mn＋) 0.04 — — 0.35 0.27 0.17  

KETO Δq(Mn＋) 0.06 0.02 0.02 0.34 0.27 0.18  

 
方向上的二阶导数构成了电子密度的 Hessian 矩阵, 该
矩阵的本征值个数为 3, 并且满足▽2ρ(r)＝λ1＋λ2＋λ3, λi

为该点处电子密度的 Hessian 矩阵本征值. 如果 Hessian
矩阵 3 个本征值一正两负, 记做(3,－1)关键点, 称为键

鞍点(BCP), 表明两原子间成键. 如果 Hessian 矩阵 3 个

本征值两正一负 , 记做 (3,＋1)关键点 , 称为环鞍点

(RCP), 表明体系内存在环状结构. 键鞍点处的 ρ(r)通常

用来描述键的强度, 一般来说, ρ(r)越大, 该化学键的强

度越强. Laplacian 量▽2ρ(r)通常用来描述化学键的性质. 
Popelier等[35,36]基于电子密度拓扑分析, 建议了8个标准

用来判定体系内是否存在氢键. Lipkowski 等[37]进一步

指出其中 3 个标准是最常用且本质的, 即在 X—H…Y
体系中 , H…Y 间存在键鞍点 , 其电子密度和它的

Laplacian 量应该分别在 0.002～0.04 和 0.02～0.15 au 范

围内. 
表 4 列出了复合物在 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平

上电子密度拓扑分析结果. 可以看出复合物的 ρ(r) 和  
▽2ρ(r)的范围分别是0.027～0.051 au和0.081～0.130 au, 
基本上处在氢键的范围以内 . 其中 C-Li＋ , C-Be2 ＋ , 
C-Mg2＋, C-Ca2＋的 ρ(r)值分别为 0.048, 0.047, 0.051 和

0.050 au, 超出了氢键范围的上限可以认为是强氢键. 

另外, 我们采用 Espinosa 等[38]提供的方法近似地计算了

氢键的键能 EHB. Espinosa 等发现氢键的键能 EHB与电子

势能 Vc之间的关系近似为:  
EHB＝Vc/2 
如表 4 所示, 计算结果表明复合物 A-Mn＋和 B-Be2＋

的醇式构型ENOL和酮式构型KETO的分子内氢键的键

能 EHB的大小分别为－20.3～－38.6 kJ•mol－1和－48.3～
－49.3 kJ•mol － 1, 比 HPyBO 中相应的氢键键能值

(ENOL: －49.5 kJ•mol－1, KETO: －77.9 kJ•mol－1)要小

很多. C-Mn＋的醇式构型 ENOL 和酮式构型 KETO 的分

子内氢键的键能 EHB 的大小分别为－54.5～－61.4 
kJ•mol－1和－19.8～－49.9 kJ•mol－1, 其醇式构型 EHB要

比相应的 HPyBO 的值要大, 而酮式构型要比相应的

HPyBO 的值要小. 因此, 当碱(土)金属离子与环 A 或环

B 作用时会导致 HPyBO 分子内氢键的减弱. 与环 C 作

用时, 会增加醇式构型氢键的键能, 降低酮式构型氢键

的键能. 一般来说, 氢键越强, 键长越短, 其质子转移

过程就越容易进行. 复合物分子内氢键的键长见图 3 和

图 4, 从图中我们可以看出只有 C-Mn＋的醇式构型的氢

键键长比自由态的 HPyBO 分子的氢键键长(ENOL: 
1.788 Å, KETO: 1.627 Å)要短. 由此, 我们可以猜测当

碱(土)金属离子与环 A 或环 B 作用时会引起 HPyBO 分

子内质子转移能垒的升高 . 与环 C 作用时 , 降低

ENOL→KETO过程的能垒, 增加KETO→ENOL过程的

能垒. 这一点可以从后面的质子转移异构体的相对能量

(图 5)得到验证.  

2.4  复合物的质子转移机理 

为了研究复合物的质子转移机理 ,  我们在

B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平上分别在气相和水溶液中

对几个可能存在质子转移过程的复合物进行了过渡态

计算, 并在相同方法与基组水平上进行了振动频率分            
 

表 4  B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平上键鞍点(H…O/N)的电子密度 ρ(r), Laplacian 量▽2ρ(r), 电子势能 Vc及氢键的键能 EHB
a 

Table 4  Electron density ρ(r), Laplacian ▽2ρ(r), electronic potential energy Vc and hydrogen bond energy EHB at the B3LYP/6-311＋
＋G(d,p) level 

  A-Li＋ A-Na＋ A-K＋ A-Be2＋ A-Mg2＋ A-Ca2＋ B-Be2＋ C-Li＋ C-Na＋ C-K＋ C-Be2＋ C-Mg2＋ C-Ca2＋

ρ(r)/a.u. 0.033 0.035 0.035 0.027 0.029 0.028 0.022 0.048 — — 0.047 0.051 0.050 
▽2ρ/a.u. 0.102 0.104 0.105 0.088 0.092 0.092 0.075 0.111 — — 0.105 0.107 0.109 
Vc/a.u. －0.027－0.029－0.029－0.020 －0.022 －0.022 －0.015 －0.044— — －0.042 －0.048 －0.047

ENOL 

EHB/(kJ•mol－1) －35.6 －37.4 －38.6 －26.0 －28.6 －28.5 －20.3 －58.0 — — －54.5 －62.5 －61.4
ρ(r)/a.u. — — — 0.043 0.043 — — 0.039 0.041 0.043 0.022 0.025 0.029 
▽2ρ/a.u. — — — 0.129 0.130 — — 0.127 0.132 0.134 0.081 0.092 0.105 
Vc/a.u. — — — －0.038 －0.037 — — －0.033－0.036－0.038－0.015 －0.018 －0.022

KETO 

EHB/(kJ•mol－1) — — — －49.3 －48.3 — — －43.8 －47.4 －49.9 －19.8 －23.6 －29.2
a HPyBO 中醇式和酮式中氢键的能量分别是－49.5 和－77.9 kJ•mol－1.  
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析. 分析结果表明所有的过渡态均只有一个虚频存在. 
图 5 显示了 HPyBO 及其复合物分子的各异构体在气相

及水溶液中的相对能量(均以醇式构型为基准). 结果表

明, 在气相中复合物 A-Be2＋, A-Mg2＋, C-Li＋及 HPyBO
的最佳构型为醇式构型 , 复合物 C-Be2＋ , C-Mg2＋及

C-Ca2＋的最佳构型为酮式构型. 而在水溶液中, 除了

C-Be2＋的最佳构型为酮式构型外, 其余复合物的最佳构

型均为醇式构型. 表明溶剂效应也是影响复合优势构型

的一个重要因素.  

 

图 5  B3LYP/6-311＋＋G(d,p)水平下各质子转移异构体在气

相和水溶液中的相对能量 
Figure 5  The relative energies of proton transfer tautomers in 
gas phase and water solution at the B3LYP/6-311＋＋G(d,p) 
level. Neutral: neutral HPyBO molecular 

 
从图 5 我们还可以看出 , 气相时质子转移过程

ENOL→KETO, A-Be2＋和 A-Mg2＋的正向能垒比 HPyBO

的要高很多, 分别增加了 30.29 和 23.01 kJ•mol－1. 其逆

向能垒变化不大, 与 HPyBO 一样, 仍然小于 1 kJ•mol－1. 
这说明碱(土)金属离子与HPyBO中的环A作用时, 将阻

碍质子 H2 向 N1 的转移过程(原子编号与图 1 对应). 与
A-Be2＋和 A-Mg2＋相反的是, C-Li＋, C-Be2＋, C-Mg2＋和

C-Ca2＋的正向能垒要比 HPyBO 的要低很多, 分别降低

了 22.64, 37.1, 37.63 和 33.2 kJ•mol－1. 其逆向能垒与

HPyBO 相比明显增加, 分别是 8.75, 42.06, 35.59 和

24.62 kJ•mol－1. 因此, 当碱(土)金属离子与 HPyBO 中的

环 C 作用时, 将促进 H2 向 N1 的转移过程, 同时阻碍其

向 O3 转移. 由此, 我们可以看出碱(土)金属离子与环 C
作用对 HPyBO 的基态分子内质子转移过程的影响最明

显, 甚至可以引起稳定构型的反转, 即当金属离子为带

电量比较多的碱土金属离子且作用在环 C 上方时, 复合

物的优势构型由原来的醇式转变为酮式构型. 水溶液中

的情况与气相类似, 也是碱(土)金属离子与HPyBO中的

环A作用时阻碍质子转移过程, 与环C作用时促进质子

转移过程. 所不同的是, 当考虑水的溶剂效应后中性

HPyBO 分子以及 A-Be2＋, A-Mg2＋和 C-Be2＋的分子内质

子转移正向能垒都降低了, 而 C-Li＋, C-Mg2＋和 C-Ca2＋

的分子内质子转移正向能垒却升高了. 综上所述, 我们

可以通过引入金属离子来达到控制 HPyBO 分子内质子

转移的过程的目的. 

3  结论 

采用 B3LYP/6-311＋＋G(d,p)方法对碱(土)金属阳

离子与 HPyBO 的 36 种阳离子-π 复合物进行了结构优

化, 得到了 18种阳离子-π复合物的稳定结构. 结果表明

碱土金属比碱金属更易形成阳离子-π 复合物. 相互作用

能的计算结果表明, 碱(土)金属离子与HPyBO复合物的

阳离子-π 相互作用相当强, 部分复合物甚至达到了化学

键的强度. 复合物的相对能量结果表明, 碱(土)金属离

子的作用能增加或降低 HPyBO 分子内质子转移过程的

能垒 , 甚至可以导致优势构型反转 . 这可以应用于

HPyBO 分子内质子转移的控制过程. 
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