
重庆医科大学学报 2010年第35卷第7期 (Journal of Chongqing Medical University 2010．Vo1．35 NO．7) 一 1 051一  

技术与方法 文章编号：0253—3626(2010)07—1051—03 

依布硒啉及其羧基衍生物电子结构及光谱性质的理论研究 

邓 萍 ，张海东z，蒋君好 ，刘 新 -，蒋启华 

(1．重庆医科大学药学院药化教研室，重庆 400016；2．重庆工商大学废油资源化技术与装备教育部工程研究中心，重庆 
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【摘 要】目的：研究依布硒啉及其羧基衍生物的电子结构、光谱性质及其相互关系。方法：采用量子化学密度泛函理论在 

B3LYP／6—31+G 水平上对依布硒啉及其羧基衍生物分子几何构型进行了全优化，分析了分子前线轨道能级及分布特征。用含 

时密度泛函理论在相同水平对依布硒啉及其羧基衍生物进行了电子吸收光谱研究。结果：依布硒啉及其羧基衍生物分子中苯 

并异硒唑酮环与苯环存在一定的角度；电子吸收光谱主要源于分子内的 一 丌 跃迁。结论：邻位羧基的引入使苯并异硒唑酮 

环与苯环二面角增加，吸收光谱显著红移。 
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Theoretical study on the electronic structures and spectral properties of ebselen 

and its carboxylic derivatives 

DENG ，et al 

(Department ofPharmaceutical Chemisty，Pharmaceutical School，ChongqingMedica]University) 

【Abstract]Objective：To investigate the electronic structures，spectral properties of ebselen and its carboxylic derivatives and their 

relationship．Methods：Ebselen and its carboxylic derivatives were optimized by using density functional theory at the B3LYP／6-31+G 

level，the characteristics of the frontier molecular orbital and the distribution of energy levels were analyzed．Time depended density 

function theory methods were employed to calculated electronic structure and spectral properties of ebselen and its carboxylic derivatives． 

Results：There is an angle between benzisoselenazol ring and benzene ring；the absorption spectra mainly originates from the订 

electronic transition．Conclusion：The carboxyl in 0一position of benzene ring may increase the dihedral angle between benzisoselenazol 

ring and benzene ring，and causes a red shift of UV spectra． 
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依布硒啉是公认的谷胱甘肽过氧化物酶模拟物，它是一 

种低毒性的含硒有机化合物。因其具有抑制病理条件下的细 

胞凋亡⋯、减少脑神经损伤l 2_31、维持心血管及肝脏正常生理功 

能l4I5】、抵制胃黏膜损伤161等作用 ，受到了广泛的关注，目前已 

采用多种疾病的动物模型对其治疗潜力进行了广泛的研究。 

为了改善其溶解度小 、气味重的缺点，徐汉生【 等合成了带羧 

基的依布硒啉衍生物，该类化合物具有与依布硒啉相似的药 

理作用。利用化合物的紫外光谱性质 ，可对其进行定性和定 

量分析，因此对化合物分子进行光谱性质研究具有较重要的 

意义。目前对依布硒啉及其羧基衍生物电子结构及光谱性质 

的理论未见文献报道。本文采用采用量子化学密度泛函理论 

(Density function theory，DFI")方法在 B3LYP／6—31+G 水平 
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上对依布硒啉及其羧基衍生物基态分子几何构型进行了全 

优化 ，用含时密度泛函理论(Time depended density function 

theory，TD—DFT)18--]11方法在相同水平对依布硒啉及其羧基衍 

生物进行了电子吸收光谱研究，分析了化合物电子结构、光谱 

性质及相互关系。 

1 计算方法 

采用 DFT方法在 B3LYP／6—31+G 水平对依布硒啉及 

其羧基衍生物(图 1：化合物 I～Ⅳ)的几何构型进行了全优 

化。对优化得到的 4个分子构型进行了频率分析，结果均无虚 

频，表明优化结果确实为其稳定构型。以优化得到的稳定构型 

为基础，采用 TD—DFF方法，在相同水平上计算了化合物的 

电子吸收光谱。所有计算均采用 Gaussian03程序包进行。 
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I．R=H II．R=l2-COOH或 16一COOH 

In．R=13一COOH或 15一COOH IV．R=14一COOH 

图1 依布硒啉及其羧基衍生物结构示意图 

2 计算结果与讨论 

2．1 基 态几何构型 

使用 DFT方法在 B3LYP／6—3 1+ 水平优化基态依布 

硒啉及其羧基衍生物几何构型，主要结构参数列入表 1。计 

算结果表明，依布硒啉及其羧基衍生物具有相似的几何构型， 

如图 2所示。化合物 I～Ⅳ分子均不共平面，分子中苯并异硒 

唑酮环部分与苯环部分存在一定的角度。苯并异硒唑酮环中， 

由于苯环与氮原子上的孤对电子以及羰基发生共轭，形成刚 

性的平面结构；而硒原子为第四周期元素，原子核半径较大， 

可能造成苯并异硒唑酮环与苯环难以形成很好的共轭，因此 

苯并异硒唑酮环与苯环存在一定的角度，分子具有一定的柔 

性。由于硒原子原子半径较大，化合物Ⅱ中邻位引入羧基后 ， 

它与羧基存在较大的空间位阻；因此 ，两个羰基靠近的构象为 

优势构象 ，二面角 Sel—N2一C1 1-C12发生翻转 ，为 102．33。， 

比化合物 I增加约 l7。左右。化合物Ⅳ中，由于对位引入羧基 ， 

分子共轭体系增加，苯并异硒唑酮环与苯环的二面角比化合 

物 I减小约 4o。 

2．2 前线轨道分析 

前线轨道理论认为，分子参与反应则分子轨道要发生变 

化，优先起作用的是前线轨道。对分子前线轨道的分析可以 

为我们提供很多有关分子的信息。此外，前线轨道能隙(AE) 

与光谱性质密切相关。表 2给出了依布硒啉及其羧基衍生物 

的前线轨道能级。羧基为强吸电子基，它的引入使化合物 I一 

Ⅳ的分子最低空轨道(Lowunoccupiedmolecularorbital，LUMO) 

能量均降低。邻位羧基取代后，由于分子空间位阻较大，分子 

最高占据轨道(Highest occupied molecular o~ital，HUMO)略有 

增加，△E缩小，与化合物 I相比较 ，电子吸收光谱的最大吸 

收波长( )将出现红移 ；对位羧基取代后，羧基吸电子作 

用，使LUMO能量显著降低，△ 略减小，吸收光谱 也 

将略微出现红移动。间位羧基取代后 ，△ 变化不大，对吸收 

光谱 的影响较小。 

HOMO和 LUMO是反应的主要参与轨道。为了全面地利 

用轨道理论来解释分子反应活性，图3画出了依布硒啉及其 

羧基衍生物 HOMO和 LUMO的空间分布图。从图中可以清 

晰的看到分子前线轨道的组成特征，4个化合物的HOMO和 

LUMO都是 轨道。通过比较前线轨道的形状可以分析跃 

迁引起的电荷转移特征。化合物 I中HOMO电荷较平均的 

分布在整个分子上，从 HOMO--*LUMO的跃迁过程，具有明 

显的分子内电荷转移(Intermolecular charge transfer，ICT)，电 

子主要向硒原子周围集中。化合物 Ⅱ～Ⅳ也具有明显的 ICT 

特征；其 HOMO电荷主要分布在苯并异硒唑酮环上，从 HO— 

MO--*LUMO的跃迁过程 ，电荷从苯并异硒唑酮环向苯环及 

取代羧基转移。 

2．3 电子吸收光谱 

TD—DFT方法被广泛的应用于有机化合物光谱性质的 

研究。采用 TD—DFT方法对依布硒啉及其羧基衍生物进行了 

电子吸收光谱研究 ，并与实验值进行了比较，结果列入表 3。 

从表3可以看出，计算值与实验值㈣吻合的较好，两者之间 

只差 5 Ilm左右；实验值是在二甲亚砜溶剂中测得，由于溶剂 

的影响，吸收光谱会产生轻微红移；因此 ，本计算采用的方法 
表 1 化合物 I～I、，的主要结构参数 

JJ 

J J：I 秘 _， J ， 
图2 化合物 I～f、，的基态几何构型 
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是可信的。化合物 I一Ⅳ的电子吸收光谱主要源于分子内的 

1T一 叮T 跃迁 ，化合物 Ⅱ的 一值最大 (283 nm)，这与 AE 

变化是一致的。化合物Ⅳ中，由于对位羧基的引入，振子强度 

(户o．194 2)比化合物I(产0．105 8)~／m，吸收增强；这可能是 

由于羧基吸电子作用 ，使苯并异硒唑酮环与苯环之间的二面 

LUMO 

H0M0 

角减小，电荷转移更加容易造成的。化合物Ⅱ、Ⅲ由于邻、间 

位分别引入羧基后 ，振子强度显著降低，分别为 0．064 5、 

O．062 2，吸收减弱 ，这可能是由于羧基的空间位阻作用，使分 

子内电荷转移跃迁难度增加。 

II U【l 

图3 化合物 I～IV的分子前线轨道图 

表 2 化合物 I～IV的分子前线轨道能级(eV) 

Ⅳ 

3 结 论 

在 B3LYP／6—31+G 水平对依布硒啉及其羧基衍生物 

分子电子结构和光谱性质进行了理论研究，与实验值吻合较 

好，本研究方法是可信的。研究发现，化合物 I～Ⅳ中苯并异 

硒唑酮环与苯环存在一定的角度 ，分子具有一定的柔性 ；电 

子吸收光谱主要源于分子内的 1T一 1T 跃迁。羧基的引入改 

变了分子前线轨道分布特征；邻位羧基的引入使苯并异硒唑 

酮环与苯环的二面角增大，AE缩小， 一显著红移。 
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