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要!以季戊四醇和苯磺酰氯%溴化钠为原料通过两步法合成
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷$并对产物结

构进行红外光谱"

W.F.\

#与核磁共振"

&c7_\

#表征
;

利用
L,*//E,-%!

软件在量子化学层面上对
&

$

!F

二溴
F

$

$

$F

二"溴甲基#丙烷进行分析
;

采用密度泛函理论$在
Q!AdM

'

"F!&L

水平上对
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙

烷进行几何构型优化$再进行
W.F.\

与
&c7_\

的理论计算
;

研究表明
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷分子

在优化状态下是空间四取向的且趋向于中心对称结构$分子中
J

+

Q:

的键级较低$活性较大
;W.F.\

与

&c7_\

理论图谱的结果与实验值基本一致
;

关键词!

&
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二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷&量子化学&分子结构优化
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研究方向!热固性树脂及其复合材料
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引
!

言

&
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!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷又称季戊四溴

"

M2-0,2:

N

0+:E0

N

6120:,P:5@EO2

#%四"溴甲基#甲烷$

具有良好的自身阻燃性$能溶于大多数有机溶剂$

与树脂的相容性很好
;&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙

烷是合成水性胶粘剂的交联剂及树枝状化合物的

中间体$常被用于合成固化剂%涂料%胶粘剂%药物载

体等(

&$

)
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$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷的合成

方法很多$最典型的是一步法$即三溴化磷和季戊

四醇的溴化反应$但是该种反应方法反应时间长$

条件苛刻$反应副产物较多
;

为了提高合成
&

$

!F

二

溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷的反应效率$采用两步

法$即季戊四醇先与苯磺酰氯反应生成季戊四醇

四苯磺酸酯&季戊四醇四苯磺酸酯再与溴化钠反

应生成
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷(

!

)

;

笔者曾

利用
L,*//E,-%!

软件进行了
7F

苯基马来酰亚胺

的量子化学理论研究(

#

)

;

本实验对
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷进行了量子化学理论研究$采用

量子化学中密度泛函理论"

UW1

#方法$在
Q!AdM

'

"F!&L

水平上优化了
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙

烷的几何构型$研究了
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙

烷分子的
.\

和
&c7_\

理论计算图谱
;

&

!

实验部分

&;&

!

实验与测试
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二溴
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$

$F

二"溴甲基#丙烷按照文献(

!
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合成
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其合成路线如下!
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红外光谱"

W1F.\

#表征
;

采用
]Q:

压片法$在

7E35620"<%%

傅立叶红外光谱仪"美国#上进行分

析$扫描范围为
#%%%

!

#%%3@

j&

;

核磁共振氢谱"

&c 7_\

#表征
;

采用
JUJ6

!

作溶剂$

1_I

作内标$在
8

H

E62-0#%%_\

核磁共

振波谱仪上进行测试分析
;

&;$

!

计算方法

利用
L8 ÌI.87%!

程序的密度泛函理论

Q!AdM

'

"F!&L

基组优化了
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴

甲基#丙烷的几何构型参数$计算了
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷分子的
.\

与
&c 7_\

理论图

谱$并与实验得到的结果进行对比(

!

)
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结果与讨论
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二"溴甲基#丙烷的几何构型

&
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二溴
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$F

二"溴甲基#丙烷按照文献(

!

)

合成
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二溴
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二"溴甲基#丙烷的量子化学

计算利用密度泛函理论"

UW1

#$在
Q!AdM

'

"F!&L

水平上进行分子结构优化
;&
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!F

二溴
F$

$

$F

二"溴

甲基#丙烷的优化几何构型如图
&

"几何构型图和

_*66Eh2-

电荷图#所示
;&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲

基#丙烷分子具有空间四取向结构$在其优化状态

下空间结构是四取向且趋向于中心对称的结构
;

图
&
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二'溴甲基(丙烷分子的优化几何构型
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!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷中每个原子

的
_*66Eh2-

电荷布居数见表
&;

分子稳定性"从键

的角度#主要取决于键能和键长$键长越短$键能

越高$分子越稳定$

&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙

烷分子中
J

+

Q:

键长约为
%;$%$!<-@

"

J

+

J

键

长
%;&B#&"$-@

#$该键长较长$活性较大
;&

$

!F

二

溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷分子中碳"除
J&

外#原子

的
_*66Eh2-

电荷布居数为
j%;#""%

$而溴原子的

电荷布居数仅为
%;%%"

$由此可知
J

+

Q:

的键级较

低$其活性较大
;J$

%

JB

%

J=

%

J&&

原子上的
$

个
c

原子的
_*66Eh2-

电荷布居数并不完全相同$分别

为
%;%$$#

和
%;%$$!

$并在
&c7_\

中得到印证
;

表
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二'溴甲基(丙烷分子的

_*66Eh2-

电荷分析
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二"溴甲基#

丙烷的原子
_*66Eh2-

布居数
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JB
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J&& j%;#""
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c&&
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二'溴甲基(丙烷的红外光谱

计算
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利用
L,*//E,-%!

中的密度泛函理论"

UW1

#$

在
Q!AdM

'

"F!&L

水平上对
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴

甲基#丙烷分子进行红外谱图计算"图
$

#$并与实

验的红外光谱图"图
!

#对比$两者结果基本相符
;
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j&吸收峰源于
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Q:

键的振动$这是

辨别生成产物最重要的吸收峰频率
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图
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其他振动峰分别为!
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j&吸收峰源于

J&
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JB
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J=

的面内摇摆振动&
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j&吸收峰源

于
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%
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J&&
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J$
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j&吸收峰源于
JB

%

J=$

个亚甲基的面

内摇摆振动&

="";!%3@

j&吸收峰源于
#

个亚甲基

的面内摇摆振动&

&%$B;"<3@

j&吸收峰源于所有

亚甲基的扭曲变形振动&

&$%>;=<3@

j&吸收峰源

于
J$

+

c#

%

JB

+
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J&&

+

c&!

的弯曲振 动&
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j&吸 收 峰 源 于
J$

+

c!

%

JB

+

c<
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J&&

+

c&$

的弯曲振动&
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j&吸收峰源

于所有亚甲基的面外摇摆振动&

&!$";"%3@

j&吸

收峰 源 于
JB

%

J=

亚 甲 基 的 面 外 摇 摆 振 动&

&!$";"#3@

j&吸收峰源于
J$

%

J&&

亚甲基的面外

摇摆振动&

&B%$;"#3@

j&

%

&B%=;"%3@

j&吸收峰

源于所有亚甲基的剪式振动&

!&B!;!#3@

j&源于

碳氢键伸缩振动
;
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!

&

&

!F

二溴
F$

&

$F

二'溴甲基(丙烷的核磁共振

计算
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&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷分子中
J&

原

子的
_*66Eh2-

电荷布居数约为
%;%#=&

$溴原子的

_*66Eh2-

电荷布居数为
%;%%"!

$两者电荷布居数

较小"见图
#

#

;

碳"除
J&

外#原子类似为乙炔中碳

原子的
IM

杂化结构
;

相对于
IM$

%

IM!

杂化$其

J

+

c

键电子更靠近碳$质子共振吸收向低频移

动$所以实验值化学位移
+

约为
!;B==

"见图
B

#

;

L,*//E,-%!

软件中计算出的几何构型和电荷布居

图
#

!

&
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!F

二溴
F$

&

$F

二'溴甲基(丙烷的
&c7_\

计算图
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数中$同一碳上的两个碳氢键键长以及两个氢原子

上的电荷布居数是不相同的$所以在预测图上求

得两个
+

$分别为
!;#&$

%

!;<&&;

在数值上$理论值

与实验值基本相符
;

量子化学计算利用的是分子

几何构型最优化情况下的数据$研究的是分子特

殊瞬间的状态&而核磁共振仪所测量的结果是一

段时间内质子化学位移的统计平均值
;

!

!

结
!

语

,@

量子化学研究表明
&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲

基#丙烷分子在优化状态下是空间四取向的且趋

向于中心对称结构
;J

原子上的
$

个
c

原子的

_*66Eh2-

电荷布居数并不完全相同$分别为
%;%$$#

和
%;%$$!;

+@

分子中
J

+

Q:

键长约为
%;$%$!<-@

"

J

+

J

键长
%;&B#&"$-@

#$溴原子的电荷布居数仅为

%;%%"

$说明
J

+

Q:

键级较低$活性较大
;

'@&

$

!F

二溴
F$

$

$F

二"溴甲基#丙烷分子的

W1F.\

和
&c 7_\

谱图的理论计算值与实验值

基本相符
;
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À KJ,-

$

Jca7Q,EF

H

*,-

H

;I

N

-0+2F

/E/,-O/0:*30*:23+,:,302:Ee,0E5-5Z&

$

!FOEP:5@5F$

$

$FQE/

"

P:5@5@20+

N

6

#

9

:5

9

,-2

(

'

)

;'5*:-,65Z)*+,-

.-/0E0*025Z123+-565

HN

$

$%&!

$

!B

"

<

#!

!<F#&;

"

E-J+EF

-2/2

#

(

#

)

!

彭永利$黄志雄
;7F

苯基马来酰亚胺的量子化学研究

(

'

)

;

武汉理工大学学报$

$%%=

$

!%

"

&%

#!

&&F&#;



!%

!!!

武汉工程大学学报 第
!"

卷

Ma7Ld5-

H

F6E

$

c*,-

H

X+EFSE5-

H

;C*,-0*@FJ+2@E3,6

I0*OE2/5-7F

9

+2-

N

6@,62@EO2

(

'

)

;'5*:-,65Z)*+,-

-̀EY2:/E0

N

5Z123+-565

HN

$

$%%=

$

!%

"

&%

#!

&&F&#;

"

E-

J+E-2/2

#

A

:,.(:/')&/#-(

4

"%

1

&.(,&*

4

()*#(

4

0(&(*,+*"/#!&

J7018$*

9

4#+

&

$

2?70K'+4

9

3'*

9

&

$

;BL2'*

&

$

?B/01>"+4G+$*

9

$

"

&;I3+5565Z_,02:E,6/I3E2-32,-Oa-

H

E-22:E-

H

$

)*+,-.-/0E0*025Z123+-565

HN

$

)*+,-#!%%<#

$

J+E-,

&

$;I3+5565Z_,02:E,6/I3E2-32,-Oa-

H

E-22:E-

H

$

)*+,- -̀EY2:/E0

N

5Z123+-565

HN

$

)*+,-#!%%<%

$

J+E-,

#

2+-(*,'(

!

M2-0,2:

N

0+:E056,-OP2-e2-2/*6Z5-

N

63+65:EO2

$

/5OE*@P:5@EO2[2:2*/2O,/:,[ @,02:E,6/05

9

:2

9

,:2&

$

!FOEP:5@5F$

$

$FPE/

"

P:5@5@20+

N

6

#

9

:5

9

,-20+:5*

H

+,@20+5O5Z0[5/02

9

/;1+2/0:*30*:25Z

0+2

9

:5O*30 [,/3+,:,302:Ee2O P

N

E-Z:,:2O/

9

230:,

"

W1F.\

#

,-O&cF-*362,: @,

H

-20E3:2/5-,-32

"

&c7_\

#

;&

$

!FOEP:5@5F$

$

$FPE/

"

P:5@5@20+

N

6

#

9

:5

9

,-2@5623*6,:/0:*30*:2[,//0*OE2OP

N

L,*//E,-

%!/5Z0[,:2,0

i

*,-0*@3+2@E/0:

N

62Y26;1+2

H

25@20:E335-ZE

H

*e,0E5-5Z&

$

!FOEP:5@5F$

$

$FPE/

"

P:5@5@F

20+

N

6

#

9

:5

9

,-2@5623*6,:[,/5

9

0E@Ee2OP

N

O2-/E0

N

Z*-30E5-,60+25:

N

,0Q!AdM

'

"F!&L62Y26

$

,-O0+2W1F

.\/

9

230:*@,-O&c 7_\/

9

230:*@5Z0+2@5623*6,:[2:20+25:20E3,66

N

3,63*6,02O;1+2:2/*60//+5[

0+,00+25

9

0E@,6@5623*6,:/0:*30*:2E/Z5*:/

9

,0E,65:E2-0,0E5-,-O32-0:,6/

N

@@20:

N

$

E-[+E3+J

+

Q:

+,/,65[2:P5-O5:O2:,-O+E

H

+2:,30EYE0

N

;1+20+25:20E3,6Y,6*2/5ZW1F.\/

9

230:*@,-O&c 7_\

/

9

230:*@,:235-/E/02-0[E0+2S

9

2:E@2-0,6Y,6*2/;

3&

4

5"*!-

!

&

$

!FOEP:5@5F$

$

$FPE/

"

P:5@5@20+

N

6

#

9

:5

9

,-2

&

i

*,-0*@F3+2@E/0:

N

&

@5623*6,:/0:*30*:25

9

0E@EF

e,0E5-

本文编辑(张
!

瑞


