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在 ()*+,-".)# / / 0!!水平对 %.（甲苯.1.磺酰胺基）.苯甲酸分子进行几何构型优化和频率的计算，得到红外光
谱，拉曼光谱和不同温度下的热力学性质 2结果显示，该分子羧基的碳氧原子、磺酰胺基的氮原子与苯环形成不同
的离域大!键，空间位阻效应和共轭效应使两个苯环不在同一平面，二面角为 ")3%4 2使用含时密度泛函理论方法
计算第一激发态的电子垂直跃迁能，得到最大吸收波长为 )#%3’ 56，属于近紫外区，这与该分子在二氯甲烷溶剂中
的实验测得值 )$’ 56一致 2
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# 3 引 言

近年来，磺胺类化合物显示出越来越重要的作

用，由磺胺类化合物合成的抗生素药物可以用于抑

制大多数的革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌［#，%］2鉴于
该类化合物的这种特性以及在医药上表现出较好的

活性，通常将这类化合物合成的药物用于治疗和预

防人类和牲畜中常见的细菌性疾病和奶牛的几种传

染病及其作为饲料添加剂［%—1］2 %.（甲苯.1.磺酰胺
基）.苯甲酸（ %.DC>@E5E.1.F@>GC5H><6=5C）.IE5JC=B）被
KE=FI><D等人［:］合成，可作为含氮杂环类的活性剂，
其衍生物是系列磺胺类药物的原料［"—9］2熊静等［%］

实验合成并表征了标题化合物，并通过单晶 L射线
衍射确定了其晶体结构，发现该化合物是一种耐热

的荧光材料 2应用量子化学的理论方法对标题化合物
分子的结构，红外光谱，电子吸收光谱等性质进行理

论计算，并与实验结果比较，进而获得无实验数据的

热力学函数和拉曼光谱等性质，具有一定理论价值 2
杂化密度泛函理论 ()*+,方法和含时密度泛

函理论方法被广泛用于物理与化学问题的计算研

究［#$—#9］2本文在 ()*+,-".)# / / 0!!水平对 %.（甲苯.
1.磺酰胺基）.苯甲酸分子（化学结构式如图 #所示）
进行几何结构优化，频率和热力学性质等计算，并在

MN.()*+,-".)# / / 0!!水平计算其电子吸收光谱 2

图 # %.（甲苯.1.磺酰胺基）.苯甲酸分子的化学结构式

%3 结果和讨论

!’(’ !"（甲苯"#"磺酰胺基）"苯甲酸的平衡结构分析

在 ()*+,-".)#0!水平上对如图 #所示的 %.（甲
苯.1磺酰胺基）.苯甲酸分子进行几何结构优化和频
率计算，得到该化合物的稳定构像，如图 %所示 2主
要的结构参数见表 # 2
表 #看出，我们对标题化合物分子主要结构参
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图 ! !"（甲苯"#"磺酰胺基）"苯甲酸分子的稳定结构

数的理论计算值与文献［!］给出的 $射线衍射确定
的晶体结构参数符合甚好，说明该分子气相与晶体

具有相同的结构参数 %图 !显示，!"（甲苯"#磺酰胺
基）"苯甲酸分子的两个苯环并未在同一个平面上，
而是形成 &’(!)的二面角，*（+）原子也没有和苯环
（+）在同一平面上，而是有 !(#)的二面角存在 %苯环
（+）上的 ,（+#），-（’），-（#）原子与苯环（+）形成完全
的离域大!键，处于同一平面内 %这可能是由于苯环
（!）和磺胺基的存在而产生空间位阻效应，分子为了
保持其结构的稳定性，减小各基团之间的排斥力而

进行的结构转变 %空间位阻效应与共轭效应的共同
作用形成不同的离域大!键，使得 !"（甲苯"#"磺酰
胺基）"苯甲酸分子基态结构不具有对称性 %

表 + !"（甲苯"#"磺酰胺基）"苯甲酸分子的主要结构参数

键长./0 本工作 文献［!］ 键角.（)） 本工作 文献［!］

1（+）"-（!） 2(+#&3 2(+#!+ -（+）"1（+）",（3） +24(#5 +24(3!

1（+）"-（+） 2(+#&’ 2(+#!’ *（+）"1（+）",（3） +23(44 +2&(!#

1（+）"*（+） 2(+&64 2(+&’& ,（4）"*（+）"1（+） +!&(5! +!3(!&

1（+）",（3） 2(+56& 2(+536 ,（4）"*（+）"7（+） ++#(2# ++5(#2

-（’）",（+#） 2(+!!4 2(+!!5 ,（’）",（!）",（5） ++4(’4 ++5(&2

-（#）",（+#） 2(+’33 2(+’+& ,（’）",（!）",（+） +!2(6+ +!+(#2

*（+）",（4） 2(+#2+ 2(+#+2 ,（5）",（!）",（+） +!2(&3 +!+(+2

,（+）",（!） 2(+3+2 2(+32# ,（#）",（’）",（!） +!+(!3 +!+(&2

,（!）",（’） 2(+#2! 2(+’55 ,（’）",（#）",（3） ++6(2’ ++6(#2

,（!）",（5） 2(+#23 2(+’62 ,（#）",（3）",（&） +!+(2# +!2(’2

,（’）",（#） 2(+’6& 2(+’53 ,（#）",（3）"1（+） ++6(44 +!2(42

,（#）",（3） 2(+’&6 2(+’56 ,（&）",（3）"1（+） ++6(25 ++4(4!

,（3）",（&） 2(+’64 2(+’42 ,（5）",（&）",（3） ++6(23 ++6(!’

,（&）",（5） 2(+’6’ 2(+’&5 ,（&）",（5）",（!） +!+(!# +!+(6’

,（4）",（+’） 2(+#24 2(+’43 ,（+’）",（4）",（6） ++4(&! ++6(2!

,（4）",（6） 2(+#!3 2(+#25 ,（+’）",（4）"*（+） +!+(’& +!+(2!

,（6）",（+2） 2(+#26 2(+’6+ ,（6）",（4）"*（+） ++6(65 +!2(2!

,（6）",（+#） 2(+#53 2(+#42 ,（+2）",（6）",（4） ++6(’& ++4(#’

,（+2）",（++） 2(+’45 2(+’&4 ,（+2）",（6）",（+#） ++6(#4 ++6(’!

,（++）",（+!） 2(+#22 2(+’5! ,（4）",（6）",（+#） +!+(+& +!!(’!

,（+!）",（+’） 2(+’62 2(+’5+ ,（++）",（+2）",（6） +!+(’! +!+(6’

,（+2）",（++）",（+!） ++6(22 ++6(+’

,（+’）",（+!）",（++） +!+(24 +!2(4’

,（+!）",（+’）",（4） +!2(&2 +!2(4’

-（’）",（+#）"-（#） +!2(+& +!!(!’

-（’）",（+#）"-（6） +!3(6+ +!#(!!

-（#）",（+#）"-（6） ++’(6! ++’(&!

-（!）"1（+）"-（+） +!+(66 ++6(#2

-（!）"1（+）"*（+） +24(#2 +26(33

-（+）"1（+）"*（+） +2’(!3 +2#(’3

-（!）"1（+）",（3） +25(5& +24(2#
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!"!" 振动分析

对 !"（甲苯"#"磺酰胺基）"苯甲酸化合物分子进
行红外光谱和拉曼光谱的计算，计算结果如图 $和
图 #所示 %

图 $ !"（甲苯"#"磺酰胺基）"苯甲酸分子的红外光谱

图 # !"（甲苯"#"磺酰胺基）"苯甲酸分子的拉曼光谱

图 & !"（甲苯"#"磺酰胺基）"苯甲酸化合物的前线分子轨道

图 $ 和图 # 显示，羰基的伸缩振动频率为

’(#) *+, ’，红外强度明显大于拉曼活性 %氨基的伸
缩振动在 $#’! *+, ’，具有大的红外强度，其拉曼活

性明 显 比 红 外 强 度 弱 % 羟 基 的 伸 缩 振 动 在
$()) *+, ’，红外强度与拉曼活性较弱 %实验测得羰
基，氨基和羟基的伸缩振动频率分别为 ’)($ *+, ’，

$!-’ *+, ’，$##( *+, ’，我们的理论计算值明显高于

实验值，造成这个差别的主要原因是溶剂效应和分

子间作用，实验上测的是溶剂下的光谱数据，而理论

计算是理想气体状态下的光谱数据 %
在 &--—’--- *+, ’范围内的振动主要是苯环的

面外变形振动，苯环的扭动，羟基的摇摆，苯环上氢

的摇摆，氨基的面外摇摆振动等，如图 $所示，在此
范围内，红外振动强度较大，属中强峰 %磺酰基 !!.
!!/ . 的伸缩振动和苯环的呼吸振动在 ’-0-—

’’$! *+, ’范围，红外强度大，属于强峰 %在 ’!--—
’(-- *+, ’范围内，有一个红外中强峰带，振动类型

主要是苯环上 1—2的摇摆振动，苯环（’）上 2的剪
式摇摆振动，苯环的骨架伸缩振动，氨基的摇摆振

动，羟基的摇摆振动 % $---—$#-- *+, ’范围内的振动

具有很弱的红外强度，但具有强的拉曼活性，在图 #
的光谱图中表现为强吸收峰，对应的振动为苯环上

的 1—2伸缩振动和甲基 1—2 伸缩振动 %图 # 显
示，&--—’(-- *+, ’范围内对应振动的拉曼活性较

弱，在光谱图上表现弱吸收峰 %

!"#" 分子轨道分析与电子吸收光谱

!"（甲苯"#"磺酰胺基）"苯甲酸是一种耐热荧光
材料，其发光性质与基态与激发态的构成和电子跃

迁等密切相关 %为了探索 !"（甲苯"#"磺酰胺基）"苯甲
酸的电子跃迁实质，以 3$4567)"$’ 8 8 9""优化得到
的稳定几何构型为基准，对该分子的前线轨道进行
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分析 !由图 "可知，该分子的最高占有轨道和最低空
轨道分别为!成键轨道和!反键轨道 !最高占有轨
道的电子云集中在苯环（#）和 $原子上，最低空轨
道的电子云集中在苯环（#）和羧基上，形成离域大!
反键 !
表 %列出基态到第一激发态的垂直激发能 !&

和最大振子强度 "，最大吸收波长!’() !计算结果表
明，该分子在气相中的最大吸收光谱源于分子中

*+,+!-.,+的!!!"和 /!!"跃迁，对应的最大
吸收波长数值位于 0#%12 /’处，属于近紫外区，这
与该分子在二氯甲烷溶剂中实验测得的最大吸收波

长 032 /’，对应 /!!"和!!!"结果一致［%］!说明该

分子在气相和二氯甲烷溶剂中有近似相同的电子最

大吸收 !

表 % %4（甲苯454磺酰胺基）4苯甲酸化合物分子的电子吸收光谱

!’() 6/’ " !& 678 轨道 系数 跃迁

0#%12" 31#%#% 019:55 *+,+!-.,+ 31:"93 !!!"，/!!"

!"#" 化合物单体分子的气态热力学性质

在振动分析基础上，基于统计热力学计算得到

不同温度下，%4（甲苯454磺酰胺基）4苯甲酸气态分子
的热力学性质标准摩尔焓 #，标准摩尔热容 $;，标

准摩尔熵 % 和标准摩尔自由能 &，如表 0所示 !

表 0 %4（甲苯454磺酰胺基）4苯甲酸气态分子的热力学性质

’6< %9=1#" 09=1#" 59=1#" "9=1#" :9=1#" 29=1#" =9=1#" 99=1#"

$; 6>·’?@ A #·<A # %951#= 0251=: 55%1#" 59:15: "091"5 "2019" :3%12" :%:1="

%6>·’?@ A #·<A # "9"190 :9%153 2=019% =231"9 9"312# #3%510% #39012= ##"=1:9

#6B>·’?@ A # 2321:" 25#1#= 2=%1#0 =%919% ==#122 90:1:0 99"159 #3":199

&6B>·’?@ A # "%9192 5:"1"3 09#1:0 0391#= %#=130 ##9132 #01## A 991":

由表 0 看出，随着温度的升高，%4（甲苯454磺酰
胺基）4苯甲酸分子的各热力学函数值增大，这是由
于分子振动的贡献随温度升高而大幅度增加 !
由图 :可知，该分子的气态热力学函数熵和焓

与温度有较好的线性关系，拟合得到如下的线性关

系式：

%’ C 02"1:5259 D 31=30%=’（>·’?@A#·<A#），

#’ C "091935%" D 31"30=5’（B>·’?@A#）!

图 : %4（甲苯454磺酰胺基）4苯甲酸分子的气态热力学性质

01 结 论

在 E0-FG6:40# D D H""理论水平上对 %4（甲苯454
磺酰胺基）4苯甲酸分子的几何结构、红外与拉曼光

谱以及热力学性质进行计算研究 !理论预测该分子
因磺氨基上的 $原子与苯环（#）形成完全的离域大

!键，因磺氨基的存在形成空间位阻效应，从而使两
苯环处于不同平面，二面角为 :01%I!该气态分子的
热力学函数熵和焓随温度有较好的线性增大关系 !
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含时密度泛函理论 !"#$%&’()*#%+ , , -!!计算结果
表明，气态分子的 ./0/和 &10/均为!型轨道，最
大吸收光谱源于 ./0/"&10/的!"!!和 2"!!

跃迁，对应的最大吸收波长值位于 %+345 26处，属
于近紫外区，这与该分子在二氯甲烷溶剂中的实验

测得值 %75 26，对应 2"!!和!"!!结果较一致 8

［+］ 9:;<=>? @，.=ABC .，@?2DE;FG .，’=ED>?H I，J=E=K=2=6AC:A L，

M=;E>=6< L .，9ENOC J &，$;NNEP 0 377+ !"#$ 8 %"&’ 8 (#)) 8 !!

3*QQ
［3］ R;N2P S，9=; R T，’;2 (，.A 0 & 3775 *+), %"&’ 8 #!"-$ 8 .-/ 8 "#

++U%（;2 9:;2?V?）［熊 静、蔡晓庆、尹 萍、胡茂林 3775物理

化学学报 "# ++U%］

［%］ W=PB=> (，J;2P: X I 377Y *001 8 234,/5$#) 8 !"#$ 8 !$ 33+
［Y］ Z=2P J，[:=2P . ’，Z=2P &，"A=2 [ S，@?22?DH \ 377* 6557

*77-) 8 !5/),$ 8 "# %*3
［Q］ Z?;V<>=C " \，0=P?E>?;2 $ S，.=2]? L X，0H?EV " X，XN>OVN2 J !

+^Q% 8 8 *$ 8 !"#$ 8 .5+ 8 %& %*3Q
［*］ 0=F;?_?‘VG= "，S=GN‘VG; S，@>?BV S，9:=>=V;2VG; - 377Y 8 8 951 8

.)3:+ 8 #;"#5+"#$ 8 ’$( Q
［5］ $=EC= ! a，$?FG?E " (，$?D?>> & S，9E?VF?2]N - L "，0F"N2=>D S S，

0?:C= (，0A2;? - a，I;>>=6;> 9 \ 377+ <-5534 8 9#7 8 !"#$ 8 (#)) 8

!! 3YU+
［U］ .A $，a>>;2P<N? S，.=2 J，&=EP;V a，&;6 @，0=>=6=V 0，0A>K?H X，

W;A 9，/>;B:=2C L，(?>>?C;?E S，J;2P=2=>>NE? !，JA6 M Z，!;>>?CC S，

ZN2P I 377+ <-5534 8 9#7 8 !"#$ 8 ) 37YQ
［^］ @;6 " @，&?? S ’，&?? W，XHA " .，@;6 S J，&?? J，9:N; S ’，XHA

S .，@;6 W .，\6 - S，9:N; Z J，@;6 ! @ 377+ <-5534 8 9#7 8

!"#$ 8 ) %7+%
［+7］ 0=N . (，Z=2P . ’，[:A [ .，!=2P ’ S 377* *+), %"&’ 8 .-/ 8 &&

YQY3（;2 9:;2?V?）［毛华平、王红艳、朱正和、唐永建 377*物理

学报 && YQY3］

［++］ M=2P M，S;=2P -，Z=2P . ’ 377* *+), %"&’ 8 .-/ 8 && 33Y（ ;2

9:;2?V?）［方 芳、蒋 刚、王红艳 377* 物理学报 && 33Y］

［+3］ @N2P M S，"A S -，S;=2P - 377U *+), %"&’ 8 .-/ 8 &% +Y^（ ;2

9:;2?V?）［孔凡杰、杜际广、蒋 刚 377U 物理学报 &% +Y^］

［+%］ .=2 ’ @，&?? J 1 377Y 8 8 !"#$ 8 %"&’ 8 !"! *7^
［+Y］ Z=2P M，[;?P>? ! 377Q 8 8 !"#$ 8 %"&’ 8 !"# +^Y+73
［+Q］ &; Z，Z=2P ’ $，(=K?> \，’A=2 T，’? ’，MA a T，&AN 0 "，.A S

0，@;?O?E Z 377Q 8 8 %"&’ 8 !"#$ 8 L !() 3U5U
［+*］ -=:A2PA -，[:=2P S 377Q !"#$ 8 %"&’ 8 (#)) 8 *!( %73
［+5］ .A S "，&; T 3775 8 8 .-+":,/ =53$,1 >/-?#3’-)&（W=CAE=> JF;?2F?

aD;C;N2）#( 3Q7（;2 9:;2?V?）［胡 丹、李 权 3775 四川师范

大学学报（自然科学版）#( 3Q7］

［+U］ &?; R &，[:A . S，Z=2P R 0，&AN ’ . 377U !"-/ 8 %"&’ 8 $ !%

%*U5
［+^］ [:=2P 9 X，9:?2 ’ .，Z=2P " $ #) ,1 377U !"-/ 8 %"&’ 8 $ !%

3^%U
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