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2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑分子内质子转移及溶剂化效应

彭洪亮 于贤勇 易平贵鄢 汪朝旭 李筱芳 王 涛 周继明
(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,湖南湘潭 411201)

摘要： 在 B3LYP/6鄄31G(d,p)和 TD B3LYP/6鄄31++G(d,p)//CIS/6鄄31G(d,p)水平上,研究了 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯
并咪唑(MPyBI)在气相和七种溶剂(环己烷、苯、三氯甲烷、乙醇、乙腈、二甲亚砜和水)中基态和激发态的分子内
质子转移(GSIPT和 ESIPT)过程.在基态势能面的研究中发现,该化合物存在分子内双质子转移,其中分步的双
质子转移在动力学上具有优势.同时对激发态质子转移势能面及激发态转移过程中的光物理现象进行了研究,
结果表明该化合物存在快速的无能垒的激发态分子内质子转移,随着溶剂极性的增强,可以降低基态过渡态的
能垒,改变硫醇式与硫酮式互变异构异构体的比例,从而灵敏地控制荧光的强度.
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Intramolecular Proton Transfer Reaction and Solvent Effects in
2鄄(3鄄Mercapto鄄2鄄Pyridyl)benzimidazole
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Abstract： The ground鄄 and excited鄄state intramolecular proton transfer (GSIPT and ESIPT) reactions of 2鄄(3鄄
mercapto鄄2鄄pyridyl) benzimidazole (MPyBI) were studied at the B3LYP/6鄄31G(d,p) and TD B3LYP/6鄄31++G(d,p)//
CIS/6鄄31G (d,p) levels. The effect of solvent (cyclohexane, benzene, chloroform, ethanol, acetonitrile,
dimethylsulfoxide and water) was studied. We studied the ground鄄state potential energy surface and discovered a
double proton transfer mechanism while a stepwise mechanism was observed to dominate the reaction kinetics. The
excited state proton transfer potential energy surface and the photophysical behavior of MPyBI were also studied.
Results show that a barrierless ESIPT for MPyBI probably exists and that as the polarity of the solvent increases, the
barrier in the GSIPT decreases. When the tautomer ratio is changed, the fluorescence intensity can be easily controlled.

Key Words： Density functional theory; 2鄄(3鄄mercapto鄄2鄄pyridyl)benzimidazole; Intramolecular proton transfer;
Polarizable continuum model

质子转移是最基本的化学过程之一,也是理论
化学研究的热点[1-3].具有分子内质子转移功能的化

合物可应用于稳定聚合物[4]、激光染色[5]、酶催化[6,7]、

生物分子探针[8]及抗癌[9]等领域.不同体系的分子内
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质子转移却不尽相同, 例如 7鄄(2鄄吡啶基)鄄吲哚[10]在

激发态质子转移过程中,由于吡啶环和吲哚环相对
发生扭转 , 导致其激发态超快速失活而观察不到
Stokes迁移的荧光; 2鄄(2鄄羟苯基)苯并咪唑和 2鄄(3鄄羟
基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑[11]质子转移过程却有较大的

荧光量子产率, 且与温度和溶剂的粘性无关; 1鄄羟
基鄄2鄄萘甲醛[12]在烷烃溶剂中没有 Stokes 迁移的荧
光,而在醇系溶剂中却存在 Stokes迁移的荧光.因
此,在很多具体情况下质子转移的详细机理尚有待
进一步探索研究[2,13,14].

噁咪唑、噻唑、 唑和三氮唑类化合物既是许多药

物的关键中间体,具有抗菌、消炎、抗肿瘤等生物活
性[15鄄17],又是一类重要的功能化合物,在非线性光学[18],
四能级化学激光器 [19]等方面有着重要的应用前景,
是研究质子转移重要的分子模型. V佗zquez等 [11]在

对 2鄄(3鄄羟基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑(噁唑和噻唑)等进
行实验研究,表明该化合物均能发生激发态分子内
质子转移, 有较大 Stokes迁移的荧光, 具有优良的
荧光性质;封继康等 [19]对 2鄄(2鄄羟基鄄5鄄甲基苯基)苯
并三氮唑进行研究,指出该类化合物在激光器上具
有良好的应用前景,我们工作组[20]在对 2鄄(2鄄巯苯基)

噁苯并 唑分子研究中,发现该类化合物质子转移净
距离在 0.06-0.08 nm之间,其分子内氢键键长接近
低垒氢键范围[6,7],溶剂化效应影响明显,是研究溶剂
化作用的重要模型.因此,探索此类化合物质子转移
有着重要的意义.本文以 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基) 苯并
咪唑为模型分子,对气态和溶剂中其互变异构体能
量的变化和互相转换的情况,及其基态和激发态质
子转移过程进行系统的理论研究.

1 计算方法
杂化的密度泛函方法 B3LYP[21]能准确预测分

子的结构和相关的热力学参数 , 与实验值吻合较
好 [22,23], 是研究质子转移的常用方法之一 [24-27]. 本文
在 6鄄31G(d,p)水平上,对 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪
唑化合物质子转移过程中各异构体(见图 1)进行了
全优化和势能面扫描,应用振动频率分析表明其稳
定性并获得相应的零点能(ZPE)和吉布斯自由能,并
按文献[20]的方法求得其相关的Boltzmann分布.反
应速率常数 kTST根据经典的过渡态理论[28,29]按公式

(1)计算所得:

kTST= kBT
h

Q鄢
匝 r e-驻GT/(RT) (1)

其中, kB和 h为 Boltzmann和 Planck常数, Qr和 Q鄢

分别为反应物和过渡态的分配系数, R为摩尔气体
常数, T为热力学温度.考虑隧道效应,反应速率常
数 k修正为

k=资kTST (2)

其中 资 为隧道钻穿常数 [ 29 ,30] , 资=1+ 1
24

h淄鄢
kBT

2
伊

员+ 砸栽驻GT
蓸 蔀 , 淄鄢为过渡态的虚频, 粒子的 de Broglie

波长由公式(3)计算所得:

姿= h
p

h
2mkBT姨 (3)

其中 p为粒子动量, m为粒子质量.
基态质子转移势能面是在 B3LYP/6鄄31G(d,p)

水平上,沿着质子 H2(或 H5)转移的路径,逐步延长
S3—H2键和 N6—H5键进行平缓的势能曲面扫描
(即在质子转移过程中执行了局部优化,进行柔性的
势能面扫描)获得.由于 TD[31] B3LYP//CIS方法能够
很好地预测激发态分子内质子转移[32鄄34],故激发态势
能面在 CIS/6鄄31G(d,p)[35]水平上对激发态转移过程

中的结构进行了局部优化 , 然后在 TD B3LYP/6鄄
31++G(d,p)水平上对所优化的激发态结构进行单点
计算, 并将 Franck鄄Condon激发能加到激发态分子
内质子转移的势能曲线上.

溶剂化效应的研究, 基态驻点采用 B3LYP/6鄄
31G(d,p)方法结合 Tomasi等[36-38]提出的极化连续介

质模型(PCM)进行全优化,并在同水平上通过振动
分析确定其稳定性 , 基态质子转移势能面是在
B3LYP/6鄄31G(d,p)水平上结合 PCM模型,逐步延长
S3—H2键进行平缓的势能面扫描获得.激发态势能
面则采用 CIS/6鄄31G(d,p)结合 PCM模型,逐步延长
S3—H2 键进行平缓的势能面扫描 , 然后在 TD
B3LYP/6鄄31++G(d,p)水平上对所优化的激发态结构
进行单点计算, 并将 Franck鄄Condon 激发能加到激
发态分子内质子转移的势能曲线上 . 全部计算在
Gaussian 03[39]程序包上完成.

2 结果与讨论
2.1 基态分子内质子转移

对 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑分子质子转移
过程中可能存在的异构体在气态下全优化,得到硫
醇式异构体(E)、硫酮式异构体(K)、两性离子形式
(Z1)和过渡态(TS1, TS2, TS3),如图 1所示.所得各
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异构体及过渡态的能量如表 1所示.在基态气态中,
E、K和 Z1可以并存,其波尔兹曼分布比例为 E: K颐
Z1=18.33颐1.00颐2.25伊10-3, E为优势构象.

以 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑双质子转移过
程中的 RS3—H2和 RN6—H5键长进行平缓的势能面扫描,
得三维势能面,如图 2所示. 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯
并咪唑质子转移过程可以从 H2或者 H5的转移开
始,当从质子 H2开始转移时,先可以发生 E葑K的
质子转移 , 经过过渡态 TS1, 其能垒仅为 9.26 kJ·
mol-1 (为了准确计算能量,过渡态 TS1、TS2能量是
通过结合势能面, 采用 OPT=TS 方法全优化获得,
并进行了零点能校正,势能面图中扫描点太多,未进
行振动分析,故未进行零点能校正,下文同),然后发
生 K葑Z1的质子转移,经过过渡态 TS2,其能垒为
70.92 kJ·mol-1,转变为异构体 Z1,这表明 2鄄(3鄄巯基鄄

2鄄吡啶基) 苯并咪唑能发生双质子转移且在该过程
中间存在稳定的异构体 K,故该双质子转移过程是
分步进行的.令该路径为路径(1).同时 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄
吡啶基)苯并咪唑质子转移过程可以从H5的转移开
始,随着 H5的转移,体系能量逐渐升高并在 RN6—H5

等于 0.138 nm时达到最高点,然后 H2也开始发生
转移(即质子 H2、H5此时发生同时转移),体系能量
逐渐降低,此过程中,没有稳定的中间体存在.根据
二维势能面的驻点和鞍点,用 Opt=QST3的方法得
到过渡态 TS3, 其能垒约为 92.32 kJ·mol-1, 故在该
过程中 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑发生双质子同
步转移,令该路径为路径(2).

比较、分析 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑质子
转移的两条路径 , 可知路径 (1)的最高活化能为
70.92 kJ·mol-1, 明显低于路径(2)中的活化能 92.32
kJ·mol-1,因此路径(1)为双质子转移的优势路径,如
果发生双质子转移,则应是分步的双质子转移过程.
假如体系发生双质子转移,其中 EK异构化的平衡
常数为 5.46伊10-2, KZ1异构化的平衡常数为 2.25伊
10-3,此外,异构体 Z1的能量高于 E葑K异构化中过
渡态 TS1 的能量, 这进一步说明了 E 为优势构象,
Z1在体系中只微量存在.

由上述分析可知,无论是单点优化还是势能面
扫描均无法得到另一种两性离子形式(Z2,见图 1所
示),而该结构满足正常的共振结构.为了进一步证
实 Z2能否稳定存在,是否是 B3LYP方法低估了氢
键 , 因此无法预测其正确的结果 , 我们在 MP2/6鄄

图 1 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑 3种互变异构体
Fig.1 Three tautomers of 2鄄(3鄄mercapto鄄2鄄pyridyl)

benzimidazole

表 1 B3LYP/6鄄31G(d,p)水平下计算的 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶
基)苯并咪唑各异构体和过渡态的总能量 E,零点能 EZP,偶

极矩 滋,相对能量 驻E和相对吉布斯自由能 驻G
Table 1 Total energies E, zero鄄point energies EZP,

dipole moment 滋 and relative energies 驻E and relative
Gibbs free energy 驻G for the tautomers and transition

state of 2鄄(3鄄mercapto鄄2鄄pyridyl)benzimidazole at
B3LYP/6鄄31G(d,p) level

E: enol form, K: keto form , Z1: zwitterionic form (1);
TS: transition state

State E(Hartree) EZP(Hartree) 驻E
(kJ·mol-1)

驻G
(kJ·mol-1)

滋/D

E -1025.18221 0.18715 0.00 0.00 2.78
K -1025.18237 0.18971 6.30 7.21 6.18
Z1 -1025.17749 0.19072 21.77 22.32 5.14

TS1 -1025.17676 0.18457 7.53 9.26 4.30
TS2 -1025.15456 0.18594 69.40 70.92 5.32
TS3 -1025.14310 0.18266 90.88 92.32 5.33

图 2 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑中 RS3—H2和 RN6—H5

键势能面扫描部分示意图

Fig.2 Partly Schemate of potential energy surface
sections obtained by scanning the RS3—H2 and RN6—H5 of

2鄄(3鄄mercaptophenyl鄄2鄄pyridyl)benzimidazole
P1: pathway (1), P2: pathway (2)
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311+G(d,p)水平对 Z2进行全优化,结果仍然没有得
到稳定的 Z2结构.徐昕等[40]研究的 X3LYP方法可
以精确地描述氢键的作用,为了探讨其过程,我们在
X3LYP/6鄄311+G(d,p)水平上分析 N6—H5…N4的单
质子转移的过程,沿着质子 H5转移的路径,逐步延
长 N6—H5键进行平缓的势能曲面扫描,得到其势
能曲线如图 3所示.得到与图 2相似的现象,即随着
H5 的转移 , 体系能量逐渐升高并在 RN6—H5 等于

0.136 nm时达到最高点,随后质子 H2、H5发生同时
转移 , 体系能量逐渐降低 , 此过程中 , RN6—H5 等于

0.206 nm时, 能量出现较大变化, 使能量曲线上没
有出现稳定的中间体.综上所述,可知 Z2结构在质
子转移的势能面上是一个不稳定的结构, 由 N6—
H5…N4开始的质子转移过程,是一个能垒较高的、
协同的双质子转移过程.

过渡态 TS1与过渡态 TS2相对能量相差较大,
故质子 H2转移过程(E葑TS1葑K)与质子 H5 转移
过程(Z1葑TS2葑K)可能将有所不同.为进一步研究
其本质,在 B3LYP/6鄄311++G(d,p)水平上对 E、TS1、
K、TS2和 Z1进行全优化, 在同水平下使用规范无
关原子轨道(GIAO)方法[41]计算相关质子的化学位移

(以四甲基硅为参考物)并对化合物进行自然键轨道
(NBO)分析(Gaussian 03程序包自带程序),如表 2所
示(表中 E(2)为稳定化能).在 H2转移过程中, H2的
化学位移 啄 在 E、TS1、K 中分别为 11.51、24.24、
17.58, 这表明 H2 在过渡态 TS1 和酮式异构体 K
中,具有很高的去屏蔽性. NBO电荷分析及 Wiberg
键级表明, H2与 N1、S3在 TS1和 K异构体中均以

共价键结合, H2带有较高的正电荷,表现出高的离
域性.在 TS1中, N1上的孤对电子向 H2上转移可
得到 874.70 kJ·mol-1的稳定化能, S3上的孤对电子
向 H2上转移可得到 1570.96 kJ·mol-1的稳定化能.
由此可见, 醇式异构体 E 较酮式异构体 K 更为稳
定,而 H2转移势能曲线表现为存在一个低能垒的
双势阱.综上所述,该过程表现出和低垒氢键有相似
之处[6,7].在 H5转移过程中,在异构体 K和 Z1中的
化学位移分别为 9.45 和 11.96, 且 H5 与 N4、N6 均
不同时以共价键结合, 其过渡态能垒相对较高, 正
(逆)向能垒为66.90 kJ·mol-1(52.70 kJ·mol-1),为一般
的质子转移过程.在过渡态 TS2中, N4孤对电子向
N6—H5反键转移可获得 492.88 kJ·mol-1的稳定化

能,故 K相对 Z1而言是优势构象.

图 3 在 X3LYP/6鄄311+G(d,p)水平上计算的基态分子内
质子转移曲线(E邛Z1)

Fig.3 The ground鄄state intramolecular proton
transfer curve (E邛Z1) obtained from X3LYP/6鄄311+

G(d,p) optimized structures

啄
NBO analysis

ET/(kJ·mol-1)
second order perturbation theory analysis natural atomic charge Wiberg bond index

E葑K donor (i) acceptor (j)
H2 N1 H2 N1—H2 S3—H2

E 11.51 LP(1)N1 BD*(1)S3—H2 -0.535 0.197 0.065 0.885 0.00
TS1 24.24 LP(1)N1 LP*(1)H2 -0.555 0.302 0.338 0.548 10.55

LP(3)S3 LP*(1) H2
K 17.58 LP(2)S3 BD*(1)N1—H2 -0.543 0.442 0.622 0.157 9.91

E葑Z1
H5 N4 H5 N4—H5 N6—H5

K 9.45 LP(1)N4 BD*(1)N6—H5 -0.472 0.444 0.008 0.767 9.91
TS2 23.25 LP(1)N4 BD*(1)N6—H5 -0.580 0.464 0.388 0.355 76.81
Z1 11.96 LP(1)N6 BD*(1)N4—H5 -0.542 0.447 0.022 0.744 24.12

E(2)/(kJ·mol-1)

65.44
874.70

1570.96
129.03

6.82
492.88
14.90

S3
0.032

-0.130

-0.281

N6
-0.518
-0.485
-0.435

表 2 B3LYP/6鄄311++G(d,p)水平下计算的互变异构体 E、K和 Z1,过渡态 TS1和 TS2的部分化学位移(啄)和
NBO分析参数

Table 2 Selected chemical shifts (啄) and NBO analysis parameters of tautomers E, K and Z1, transition state TS1
and TS2 at the B3LYP/6鄄311++G(d,p) level
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2.2 激发态分子内质子转移

2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑最低两个单重激
发态如图 4所示.研究时发现, E鄢与 K鄢之间的互变
异构不存在能垒,故 E光激发后迅速在 E鄢与 K鄢之
间发生激发态的质子转移, K鄢与 Z1鄢之间的互变异
构存在一个很高的能垒,能否进一步进行激发态的
质子转移值得讨论.在 298.15 K下热平衡时质子的
de Broglie 波长 姿 约为 0.179 nm, 能垒的宽度约为
0.1 nm,根据量子力学原理,波长 姿与能垒的宽度可
以比较时将有明显的隧道效应,且发生隧穿的粒子
质量越小(de Broglie波长越大),势垒的宽度越小(即
势垒越窄), 反应受量子隧穿效应影响的可能性越
大. K鄢与 Z1鄢之间的互变异构存在较高的能垒,在
考虑零点能后正向能垒为 121.58 kJ·mol-1, 考虑隧
道效应后其速率常数 k=资kTST=1.31伊10-9 s-1, 远小于
荧光辐射失活的速率常数(一般为 108-109 s-1),故激
发态 K鄢优先通过辐射荧光失活.尽管 Z1鄢在激发态
最为稳定,但是由于过渡态能垒过高, E鄢不能进一
步进行激发态双质子转移至 Z1鄢.当 K鄢发出荧光后
回到基态 K后,经过一个 2.05 kJ·mol-1的能垒(相对
于异构体 K,并考虑了零点能校正,图 4中未考虑零
点能校正)转移至 E,考虑隧道效应后其速率常数 k=
资kTST=1.94伊1012 s-1.因此在 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并
咪唑体系内可以发生快速的激发态的质子转移,其
过程如图 4(a)所示,异构体 E光激发后到 S1(仔, 仔鄢)
态 E鄢,然后沿着势能曲线经过一个无能垒的激发态
质子转移过程到 K鄢,由于(仔, 仔鄢)态和(n, 仔鄢)态势能
曲线发生交叉,质子转移过程中经过了一个快速的
(仔, 仔鄢)态到(n, 仔鄢)态内转换,因其能级交叉,能隙很

小,内转换速率很高(一般可达 1011-1013 s-1),远大于
荧光速率; K鄢从(n, 仔鄢)态辐射荧光失活至 K,再经
过一个 2.05 kJ·mol-1的能垒快速转移到 E,整个激
发态质子转移过程可以很快地连续进行,其荧光出
现 260 nm的 Storkes迁移,有可能在荧光分子探针
方面获得应用.此外,化合物激发态对基态不断保持
布居数反转,产生光的放大,此特性在制造激光器方
面有应用前景[19].
2.3 溶剂化效应对基态和激发态分子内质子转移

的影响

基态时,酮式异构体 K和 Z1相对醇式异构体
E,其能量不高,分别为 7.21和 22.32 kJ·mol-1,且由
于该化合物酮式与醇式异构体的偶极矩相差悬殊,
故溶剂化效应对于该化合物异构体的相对能量的影

响可能十分明显.
已有的研究表明, PCM 模型能准确地预测实

验数据, 是研究质子转移的常用方法 [42,43]. 本文用
B3LYP 方法结合 PCM 模型考察质子溶剂(水、乙
醇)和非质子溶剂(二甲亚砜、乙腈、苯、环己烷)对 2鄄
(2鄄巯基鄄3鄄吡啶基)苯并咪唑异构体及过渡态的基态
(激发态采用 TD B3LYP//CIS方法结合 PCM模型)
的影响如图 5所示 (由于在溶剂中 TS3仍然有很高
的能量,图中未予列出).可以看出,基态时该化合物
的互变异构体 E、K、Z1在溶液中平衡,随着溶剂极
性的增大,平衡向 K、Z1方向移动,且与溶剂是否为
质子性溶剂并无关系.受溶剂的影响过渡态 TS1和
TS2的相对能量降低,在极性溶剂乙醇、乙腈、二甲
亚砜和水中, 过渡态 TS1 的正向能垒消失, K成为
了优势构象, Z1为亚稳定构象.这与 Penedo等[44]所

图 4 在 B3LYP/6鄄31G(d,p)水平上计算的基态和 TD B3LYP/6鄄31++G(d,p)//CIS/6鄄31G(d,p)水平上计算的激发态分子
内质子转移曲线

Fig.4 The ground鄄 and excited鄄state intramolecular proton transfer curves obtained of B3LYP/6鄄31G(d,p) and TD
B3LYP/6鄄31++G(d,p)//CIS/6鄄31G(d,p) levels

(a) E邛K, (b) K邛Z1
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发现的在溶剂水、乙腈、乙醇中,随着溶剂的极性增
强, 2鄄(6鄄羟基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑在溶液中的平衡向

酮式异构体方向移动的情况一致.
由于溶剂化的作用影响了基态时 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄

图 5 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑的异构体在气态和不同溶剂能量差示意图
Fig.5 Schematic diagram of energy differences for the tautomers of 2鄄(3鄄mercapto鄄2鄄pyridyl)benzimidazole in gas

phase and different solvents
solvents : cyclohexane, benzene, chloroform, ethanol, acetonitrile, dimethylsulfoxide (DMSO), water.

The energy of E was taken as zero. ZPE is included.

图 6 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑在不同溶剂中的基态和激发态分子间质子转移曲线
Fig.6 Ground鄄 and excited鄄state intramolecular proton transfer curves of 2鄄(3鄄mercapto鄄2鄄pyridyl)

benzimidazole in different solvents
solvents: cyclohexane, chloroform, acetonitrile, water. ZPE is not included.
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吡啶基) 苯并咪唑互变异构体 E、K、Z1在溶液中的
平衡,故化合物激发态的分子内质子转移也因此而
发生改变.根据溶剂极性的大小选择了 4种不同溶
剂(环己烷、三氯甲烷、乙腈、水)进行了溶剂中激发
态质子转移的研究.其 E葑K互变异构化在不同溶
剂中的基态和激发态质子转移曲线如图 6所示 (由
于 K葑Z1互变异构化在不同溶剂中其激发态仍然
存在很高的能垒,不能进行激发态的质子转移故在
本文中不再赘述).由图 6可知,在溶剂中, E鄢邛K鄢

激发态分子内质子转移仍然是没有能垒的,而基态
K相对 E的能量随着溶剂的极性增大不断降低,在
溶剂中异构体 E与 K之间转化的平衡常数 K及异
构体 K向 E转化的速率常数 kTST的变化如表 3所
示.异构体 E与 K之间转化受溶剂的影响明显,随
着溶剂极性的增加,平衡常数 K迅速增大, 说明 E
邛K转化较完全,在热平衡体系中异构体 E的含量
减少;这也体现在随着溶剂极性的增加, K邛E转化
的速率常数 kTST也迅速减小. 同时, 也应该注意到
kTST仍然大于荧光辐射的速率常数(文献>[45]中报
道的 2鄄(3鄄羟基鄄2鄄吡啶基 )苯并咪唑 )在 CHCl3、

CH3CN、H2O 中荧光的速率常数分别为 2.44伊108、

2.70伊108、2.94伊108),这说明激发态分子内质子转移
过程在溶剂中仍然可以很快地连续进行,同时改变
溶剂的极性可以灵敏地控制 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯
并咪唑平衡体系内的被激发态 E异构体的浓度,从
而灵敏的控制荧光的强度.

3 结 论
研究结果表明, 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪唑的

硫醇式结构 E是气态是最稳定的构型,硫酮式结构
K为次稳定构型. E和 K质子分子内质子转移异构
化只需较小的活化能,容易发生分子内质子转移,而
K和 Z1之间异构化则需较大的活化能;在激发态
时, Z1鄢为最稳定构型, K鄢为次稳定构型, E鄢可经过

一个无能垒的激发态质子转移过程到K鄢.由于K鄢邛
Z1鄢转移过程存在一个很大的能垒, 不能进一步进
行质子转移转移到 Z1鄢. 2鄄(3鄄巯基鄄2鄄吡啶基)苯并咪
唑化合物溶剂化效应敏感,在溶剂乙腈、二甲亚砜和
水中, K为最稳定构型, Z1为次稳定构型,随着溶剂
极性的增强,基态、过渡态能垒降低, E、K和 Z1分布
比例明显变化, E的浓度显著降低,从而灵敏的控制
了 Stokes荧光的强度.
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