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摘要：对两种 １，２，４三唑５酮的酮式互变异构体 １，２，４三氢１，２，４三唑５酮 （Ⅰ）和 ２，３，４三氢１，２，４三唑

５酮（Ⅱ）进行了 ＨＦ／６３１Ｇ水平、Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平的几何构型全优化以及 ＭＰ２／６３１Ｇ ／／Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ

水平的总能量计算，提供了两种互变异构体的几何构型参数、电子结构、原子所带净电荷和振动光谱，并对化合物

的稳定性进行了比较，证明 １，２，４三氢１，２，４三唑５酮为稳定构型，与实验结果相符。
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１　引　言

三唑类化合物由于其在农药、医药、含能材料方面

的应用而受到人们的关注
［１～３］

。１，２，４三唑５酮
（ＴＯ）作为三唑环类化合物，含氮量高达 ６５％，由于氮
原子的结构特点，使得 ＴＯ在键长、键角、键能等方面
的性能优于纯氮或少氮杂环化合物。由于双键位置的

不同，存在两种互变异构体（也是同分异构体）（见图

１），１，２，４三氢１，２，４三唑５酮和 ２，３，４三氢１，２，４
三唑５酮。本文用量子化学方法在理论上确定 ＴＯ的
稳定构型为１，２，４三氢１，２，４三唑５酮，与实验事实
相符。
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Ⅰ Ⅱ
图 １　ＴＯ的分子结构和原子编号

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄａｔｏｍｎｕｍｂｅｒｉｎｇｏｆＴＯ

２　计算方法和结果

应用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８程序包［４］
中的 ＨＦ和 Ｂ３ＬＹＰ方

法，选取 ６３１Ｇ基组，以半经验分子轨道 ＡＭ１优化
几何作为初始构型，对图 １所示的两种结构进行全优

化和 ＳＣＦ计算。振动分析表明所得的优化几何均对
应势能面上的能量极小点（无虚振动频率）。为求得

较精确的分子总能量我们还作了 ＭＰ２电子相关校正
计算。计算中所有收敛精度均取程序限定的缺省值，

全部计算均在 ＬｅｇｅｎｄＰ４微机上完成。

３　讨　论

３．１　分子几何
表１给出标题物的部分优化几何参数。表２列出

部分原子间的重叠布居数。由表 １参照图 １可见，标
题物Ⅰ和Ⅱ几何构型的 ＨＦ和 Ｂ３ＬＹＰ优化结果基本
一致。通过与实验值相比较，Ⅰ构型的 ＨＦ（键长最大
偏差０．００４７ｎｍ，键角最大偏差 ２．９°）和 Ｂ３ＬＹＰ（键长
最大偏差０．００４９ｎｍ，键角最大偏差３．６°）结果均与实
验值很接近，说明两种方法所得的计算结果均真实可

信。以 Ｂ３ＬＹＰ结果为例，Ⅰ构型五员环键长的平均值
为０．１３６８ｎｍ，Ⅱ构型五员环键长的平均值为 ０．１３８５
ｎｍ，前者键长值与后者键长值相差不大。Ⅰ构型的所
有成环原子及氢原子（氢原子的参数表中未列出）基

本处于一个平面，最大偏差为 ０．０４°。Ⅱ构型的成环
原子对平面的偏差远大于Ⅰ构型，这是因为Ⅰ构型更
容易形成三唑环的大 π共轭体系，从而使得环键平均
化的同时，也使得键角趋于平均化及环趋于平面化，有

利于提高分子的相对稳定性，降低其感度，因而Ⅰ构型
比Ⅱ构型更容易稳定地存在。从表 ２也可以看出，除

Ｃ Ｎ双键外，Ⅰ构型成环原子的集居数趋于平均化
程度高于Ⅱ构型，说明前者键长平均化程度亦高于后
者，因此Ⅰ构型比Ⅱ构型稳定。
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表 １　两种异构体原子间的键长（ｎｍ）、键角（°）及二面角（°）

Ｔａｂｌｅ１　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ），ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ａｎｄｄｉｈｅｄｒａｌ

ａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｔｈｅｔｗｏｉｓｏｍｅｒｓ

Ⅰ
ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ［５］

Ⅱ
ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ

ｒ１２ ０．１２６６ ０．１２９９ ０．１２９１ ０．１３７０ ０．１３７９
ｒ１５ ０．１３６９ ０．１３７４ ０．１３６１ ０．１２６６ ０．１２９１
ｒ２３ ０．１３６８ ０．１３７８ ０．１３７５ ０．１３９９ ０．１４１１
ｒ３４ ０．１３５７ ０．１３８３ ０．１３４６ ０．１４０１ ０．１４２８
ｒ４５ ０．１３７９ ０．１４０４ ０．１３５５ ０．１４０４ ０．１４１８
ｒ４６ ０．１１９７ ０．１２１８ ０．１２３８ ０．１１８４ ０．１２０９
Ａ２１５ １１２．０ １１２．１ １１１．１ １１５．８ １１５．６
Ａ１２３ １０４．４ １０３．８ １０４．８ １０３．１ １０３．６
Ａ２３４ １１３．５ １１４．４ １１１．５ １０６．４ １０６．３
Ａ３４５ １０１．７ １００．７ １０４．４ １０７．４ １０７．２
Ａ３４６ １２９．８ １３０．２ １２６．９ １２４．５ １２４．３
Ａ５４６ １２８．５ １２９．０ １２８．７ １２８．０ １２８．５
Ａ１５４ １０８．３ １０８．９ １０８．１ １０５．５ １０５．５
Ｄ５１２３ ０．０１７４ ０．０２９３ １０．１０８ １０．９１８７
Ｄ２１５４ ０．０４０４ ０．０５２ －２．７００２ －３．３４０６
Ｄ１２３４ －０．０１２４ －０．００３８ －１２．８９２２ －１３．４５１３
Ｄ２３４５ ０．０３５ ０．０３２８ １２．０３８９ １２．１８０２
Ｄ３４５１ －０．０４３１ －０．０４８２ －６．００３１ －５．７００３
Ｄ６４５１ １７９．８９９１ １７９．９６３２ １７３．４２３８ １７４．２１０８
Ｄ２３４６ －１７９．９０６１－１７９．９７８８ －１６７．４１２９－１６７．７３５６

　　Ｎｏｔｅ：ｒｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ（ｎｍ），Ａｂｏｎｄａｎｇｌｅ（°），Ｄｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ（°）．

表 ２　两种异构体原子间的重叠集居数

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｔｈｅｔｗｏｉｓｏｍｅｒｓ

ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ
Ⅰ

ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ
Ⅱ

ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ
ｐ１２ ０．６００３４７ ０．５２５７１２ ０．３０１３１３ ０．２９１２８３
ｐ１５ ０．２９３７１９ ０．３１８３８６ ０．５４２３９７ ０．４９５４８１
ｐ２３ ０．２２０６０５ ０．２３１２９１ ０．１６７３４６ ０．１８６４３５
ｐ３４ ０．２９２１５３ ０．２２９５０１ ０．２６９０５２ ０．２１１５７１
ｐ４６ ０．６７２６４０ ０．６４４０９０ ０．６５９４３３ ０．６２７９６９
ｐ４５ ０．２９４９１９ ０．２５４２３３ ０．３８０３０２ ０．３３０１８５

３．２　原子电荷
各原子上净电荷列于表 ３。对表 ３中的数据分析

可知，不同方法下计算所得 ＴＯ两种同分异构体的净
电荷分布有所不同，对同一构型 ＨＦ计算的结果高于
Ｂ３ＬＹＰ的结果。组成 Ｃ Ｏ基的 Ｃ原子 Ｃ４由于 Ｏ原
子 Ｏ６的强吸电效应带有较多的正电荷。对Ⅰ构型和
Ⅱ构型，均表现为 Ｎ５，Ｏ６和 Ｎ３带有较多的负电荷，形
成配合物时，则 Ｎ５，Ｏ６和 Ｎ３优先配位。对于Ⅰ构型
已有实验结果

［６］
表明 Ｎ３为配位原子。

表 ３　原子净电荷

Ｔａｂｌｅ３　Ａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ａｔｏｍ
Ⅰ

ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ
Ⅱ

ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ
Ｃ１ ０．３６８０１２ ０．３０８８５４ ０．３８２４９６ ０．３００４１５
Ｎ２ －０．２９７２８０ －０．２７９８８３ －０．４５８５３５ －０．３５５９３７
Ｎ３ －０．５３８５１６ －０．４０１７５３ －０．５０３９３９ －０．３９９８６２
Ｃ４ ０．９７３８０７ ０．７４２８３７ ０．８７２６２８ ０．６６０５９６
Ｎ５ －０．７５１６８６ －０．５６５２３３ －０．５７１９６２ －０．４５０６１５
Ｏ６ －０．６２９３７０ －０．５２１２０４ －０．５７５０４９ －０．４８４０５４
Ｈ７ ０．１９３４３５ ０．１３９８２５ ０．１９５７７６ ０．１４１７０９
Ｈ８ ０．３４１８２４ ０．２９１６２４ ０．３２６３８０ ０．２９３１３４
Ｈ９ ０．３３９７７４ ０．２８４９３２ ０．３３２２０５ ０．２９４６１４

３．３　分子总能量、前沿轨道组成、能级及其差值
表４列出它们的分子总能量、前线轨道能级及其

差值。从表 ４可见，对同一化合物而言，Ｂ３ＬＹＰ方法
计算的分子总能量最低。比较两种标题物的分子总能

量，发现 ＨＦ，ＭＰ２和 Ｂ３ＬＹＰ均给出相同的大小排序
Ⅱ ＞Ⅰ，表明他们的热力学稳定性为Ⅰ ＞Ⅱ。从表 ４
的 ＨＦ和 Ｂ３ＬＹＰ结果还可见，Ⅰ构型的 ＥＬＵＭＯ高于Ⅱ构
型，前沿轨道能隙（ΔＥ）最大，表明Ⅰ构型的化学稳定
性优于Ⅱ构型。这些结果均与至今只有Ⅰ构型合成出
来的事实相符。

表 ４　分子总能量、前沿轨道能量及其差值（Ｈａｒｔｒｅｅ）

Ｔａｂｌｅ４　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓａｎｄｉｔｓｇａｐ（ｉｎＨａｒｔｒｅｅ）

Ｅｔｏｔａｌ
ＭＰ２ ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ

ＥＨＯＭＯ
ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ

ＥＬＵＭＯ
ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ

ΔＥ
ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ

Ⅰ －３１５．６９０７３５４ －３１５．６９５１５１８ －３１７．４９５２９４３ －０．３４９６１ －０．２２９７１ ０．１８１０８ ０．０１２１１ ０．５３０６９ ０．２４１８２

Ⅱ －３１５．４８３４０６４ －３１５．６７１２８７ －３１７．４６９９６７１ －０．３８２８９ －０．２４９６０ ０．１２３５２ －０．０３５０４ ０．５０６４１ ０．２１４５６

　　ｎｏｔｅ：ΔＥ＝ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ．

３．４　振动谱
表５列出振动光谱频率和强度，其中括号内为振

动强度。

由表５可见，对于化合物Ⅰ，羰基 Ｃ Ｏ在１７０４ｃｍ－１

处有明显的特征吸收峰，计算值为 １７８９ｃｍ－１
（ＨＦ）和

１７９０ｃｍ－１
（Ｂ３ＬＹＰ），经理论分析，此处的吸收峰确实

是由 Ｃ４和 Ｏ６的振动引起的。 Ｃ Ｎ双键的对称伸缩
振动频率在１５６０ｃｍ－１１左右，Ｃ—Ｎ单键的对称伸缩
振动频率在１２７８ｃｍ－１

左右，与实验结果（１５６８ｃｍ－１
，

和１２５８ｃｍ－１
）相符。对于化合物Ⅱ，在 １７９１ｃｍ－１

处
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有强烈的吸收峰，经分析是 Ｃ Ｏ沿 Ｘ轴振动所致。

表 ５　校正后的两种同分异构体的振动频率（ｃｍ－１）

和强度（ｋｍ·ｍｏｌ－１）

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｃａｌｅｄｖｉｂｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ（ｃｍ－１）

ｆｏｒｔｈｅｔｗｏｉｓｏｍｅｒｓ（ｋｍ·ｍｏｌ－１）

Ⅰ
ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ［６］

Ⅱ
ＨＦ Ｂ３ＬＹＰ

２０７（２２） ２１１（１３） ２３５（０．２） ２４２（０．２）
４０１（９） ４０５（６） ４６８（３９） ４８２（１５）
４７１（１３） ４５８（９） ５０８（７） ５１１（２２）
４８７（２９５） ４８７（２３２） ５４１（９１） ５２０（９９）
６３１（１５） ６３８（８） ６８６（２９６） ６３４（２８１）
７２２（１０） ７１０（９） ７１３ ７５２（１０１） ７３７（４４）
７５９（４０） ７１２（７） ８００（９６） ７５６（５０）
８８８（８） ７９４（１７） ８７８（２５） ８６８（１７）
９０２（３７） ８９１（３２） ９２６（４５） ８９２（３７）
９７７（２５） ９６１（１７） ９５９（２４） ９０４（９）
１０２７（４６） １０２２（２３） １０４４（０．８） １０２８（４）
１０７７（０．６） １０７６（２） １１２５（１７） １０９６（３２）
１２０６（２８） １１７２（３０） １２１１（８２） １１６３（６６）
１３１３（２５） １２７８（１８） １２５８ １３２２（６８） １２８０（２１）
１３７４（０．５） １３３２（４） １３５３（３７） １３０４（１８）
１３８８（５０） １３７０（３９） １４１２（５３） １３８１（３６）
１６４１（５９） １５６０（３３） １５６８ １６１８（２５７） １５６７（１４４）
１７８９（８６０） １７９０（５９１） １７０４ １８２５（６６２） １７９２（４３８）
３０７０（１） ３１５０（０．８） ３０９１ ３０２８（６） ３０９７（４）
３５０３（１３１） ３５４８（９１） ３３８２（５０） ３４０２（２９）
３５２０（１２０） ３５５６（８０） ３４２２（６２） ３４４５（４０）

４　结　论

本文通过 ＨＦ／６３１Ｇ和 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法，
对１，２，４三唑５酮的两种酮式互变异构体进行的理

论研究，从分子总能量、前线轨道能级和组成的结果表

明，对于 ＴＯ化合物的两种互变异构体构型，Ⅰ构型比
Ⅱ构型稳定，为实验提供了理论根据。通过对化合物
的原子电荷分布，确定当Ⅰ构型作为配体时 Ｎ５，Ｏ６和
Ｎ３为优先配位原子；所计算振动光谱与实验值有良
好的一致性，经理论分析，振动情况与实验值吻合。
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