
书书书
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氮杂类杯［６］芳烃与 ＨＭＸ分子间相互作用的理论研究

张文艳，曹端林，侯素青，王　晶，史永文，李科三，刘美峰，谷永龙
（中北大学化工与环境学院，山西 太原 ０３００５１）

摘要：用密度泛函理论（ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ方法，在 ６３１Ｇ（ｄ）基组水平上，对四种氮杂杯［６］芳烃主体单体（Ｍａ～Ｍｄ）

及其与 ＨＭＸ形成的四种复合体进行了几何构型优化。用自然键轨道（ＮＢＯ）分析揭示了主客体相互作用的本质。

经基组叠加误差（ＢＳＳＥ）和零点能（ＺＰＥＣ）校正，对四种复合体的相互作用能进行了计算并做了比较。研究发现分

子间相互作用能最大的复合物是六氮杂杯［３］对三芳烃［３］２氨基１，３，５三嗪与 ＨＭＸ所形成的复合物，最大相

互作用能为 －１３．９８ｋＪ·ｍｏｌ－１；而且带有取代基的复合物的相互作用能大于没有带取代基的复合物，带有氨基取

代基的复合物的相互作用能大于带有硝基取代基的复合物。
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１　引　言

降低炸药的感度一直是含能材料领域的研究重

点，而降低感度的一个重要方法之一就是力求合成混

合炸药，从大量文献［１－３］可知，火炸药方面主要是
形成超分子复合物，由复合物主客体分子间的相互作

用来降低感度。以杯芳烃及其多硝基衍生物为主体与

ＨＭＸ客体形成的杯芳烃超分子炸药，既具有杯芳烃稳
定的特点，又具有 ＨＭＸ高能的特点，可满足火炸药行
业对高能钝感的要求。由于高能体系的物理、化学和

爆炸性质与分子的聚集态有关，故研究此类化合物的

分子间相互作用有重要理论和实际意义。

　　传统杯芳烃分子中的碳、氢含量偏高，如果它们与
炸药分子配合后会大大加剧含能配合物的负氧平衡，

因而会削弱爆炸效果。为此，本文对传统杯芳烃进行

硝化，设计了富含氮原子的杯［６］芳烃衍生物，即本文
所计算的四种分别带有硝基和氨基取代基的氮杂杯

［６］芳烃主体（Ｍａ～Ｍｄ）。
　　从头计算的 ＨＦ方法没有考虑相关能，对于复合
体的结构优化和能量计算与实验值相差较大；ＭＰ２方
法在计算结构复杂的复合物时，耗机时过大，对计算机

的资源消耗过大
［４］
。而 ＤＦＴ方法既考虑了电子相关

效应，需要的计算机资源又和 ａｂｉｎｉｔｉｏ里最廉价的 ＨＦ
方法相当，但结果的可信度要远高于 ＨＦ方法，而且

ＤＦＴ计算所得分子结构、ＩＲ参量及有关性质与实验值
吻合较好

［１－３，５－１３］
。因此，密度泛函理论可能是研究

分子间弱相互作用，特别是大体系相互作用比较理想

的理论工具，这方面的成果已有文献［１４－１９］报道，
由于所研究的杯［６］芳烃类分子体系较大，考虑到磁
盘空间大小，同时为节省计算机时，因此选用了

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）基组进行了计算。
　　本文运用密度泛函理论，研究氮杂杯［６］芳烃类
超分子主体与 ＨＭＸ配合而成的主客体配合物，为这
类配合物的制备、火炸药废水处理及对高能低感炸药

的改进，提供理论依据。

２　计算方法

　　首先在半经验 ＡＭ１优化结构的基础之上利用
ＤＦＴ方法，对四种氮杂杯［６］芳烃主体单体和复合体
进行了结构优化和频率计算，得到了势能面上的最低

点。最后，对优化构型进行了相关能计算及自然键轨

道分析。全部计算采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３［２０］程序完成，收敛
精度取程序内定值。

　　计算复合物相互作用能时，考虑基组重叠误差
（ｂａｓｉｓｓｅｔｓｕｐｅｒｐｏｓｉｔｉｏｎｅｒｒｏｒ，ＢＳＳＥ），并进行能量校
正。校正后的相互作用能 ΔＥＣ的计算公式如下

［２１］
：

ΔＥＣ ＝ＥＡＢ －ＥＡ（Ｂ） －ＥＢ（Ａ）
式中，ＥＡＢ是复合物的能量，ＥＡ（Ｂ）是复合物中所有Ｂ原子核
设为携带虚轨道的傀儡原子时计算获得的单体Ａ的能量，
ＥＢ（Ａ）是复合物中所有 Ａ原子核设为携带虚轨道的傀儡原
子时计算得到的单体 Ｂ的能量。在考虑基组重叠误差的
同时还进行零点振动能（ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙ，ＺＰＥ）校正［５］

。
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　　从大量文献［２２－２５］发现，“ｃｏｎｅ”式构型的杯
［６］芳烃单体最稳定，因此本文计算了“ｃｏｎｅ”式构型
的氮杂杯［６］芳烃单体。四种氮杂杯［６］芳烃单体的
平面图如图１所示，ＨＭＸ与四种氮杂杯［６］芳烃复合
体的 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１ｇ（ｄ）全优化几何构型如图 ２所
示，部分几何参数列于表１，它们的自然键轨道分析和
相互作用能分别见表２和表３。

３　结果与讨论

３．１　几何分析
　　由图２可见，主体氮杂杯［６］芳烃 Ｍａ、Ｍｃ均属 Ｃ３Ｖ
点群，而相应的复合体均为 Ｃ１点群，主体 Ｍｂ和 Ｍｄ在
形成复合物前后都为 Ｃ１点群，分子间 Ｏ…Ｈ或 Ｎ…Ｈ
间距离在 ０．２１１１～０．３５３７ｎｍ范围内，均处于氢键范
围内，它们之间有可能形成了氢键相互作用，因此可

以认为氮杂杯［６］芳烃与 ＨＭＸ超分子配合是一系列
氢键作用的综合。

　　与单体相比，四个复合体的键长均有不同程度的
变化，并由图２可见这些键都参与了氢键的形成，表明
氢键是形成复合体的主要原因。

　　由图２及表１可见，与复合体ｃ、ｄ相比，复合体ａ、ｂ的
键长变化较小。在复合物ａ中Ｃ（３１）—Ｈ（５７）…Ｏ（７７）形

成的氢键是显著的。ＲＣ（３１）—Ｈ（５７）的键长与形成复合物
前单体中 ＲＣ（３１）—Ｈ（５７）的键长相比缩短了０．０００１ｎｍ，而
ＲＮ（７５）—Ｏ（７７）的键长与形成复合物前单体中ＲＮ（７５）—Ｏ（７７）的键
长相比被拉长了０．０００２ｎｍ，与文献［１］中 Ｎ—Ｏ键缩短
和拉长的长度相当，ＲＣ（３１）—Ｈ（５７）…Ｏ（７７）的距离为０．２４９５ｎｍ，
大于Ｏ—Ｈ的原子半径之和（共价键之和），小于范德华
半径之和

［２６］
，而且∠Ｏ（８３）Ｈ（５６）Ｃ（２５）为１２９．４°，大于

９０°，由此初步表明，Ｃ（３１）—Ｈ（５７）…Ｏ（７７）之间形成了
氢键

［２６］
。一般来说，氢键键长越短，氢键的强度越强。从

图２可看出，复合物 ａ中形成氢键距离的大小顺序，由此
初步表明，在复合物ａ中 Ｃ（３１）—Ｈ（５７）…Ｏ（７７）的氢键
最强，Ｃ（１９）—Ｈ（５５）…Ｏ（７４）的氢键最弱，复合物 ａ主要
以Ｃ（３１）—Ｈ（５７）…Ｏ（７７）氢键为主。

图 １　四种氮杂杯［６］芳烃单体（Ｍａ～Ｍｄ）的平面结构

Ｆｉｇ．１　Ｆｏｕｒｍｏｎｏｍｅｒｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆａｚａｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅｓ（Ｍａ－Ｍｄ）

Ｍａ ａ

Ｍｃ ｃ

Ｍｂ ｂ

Ｍｄ ｄ

图 ２　氮杂杯［６］芳烃的单体及其相应的复合体的全优化结构和分子间距离（ｎｍ）
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表 １　氮杂杯［６］芳烃单体及其与 ＨＭＸ形成复合物的键长变化（ｎｍ）

Ｔａｂｌｅ１　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒｓａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆａｚａｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅｓａｎｄＨＭＸａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ ｎｍ

ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒ

ｂｏｎｄ Ｎ（７２） Ｏ（７４） Ｎ（７５） Ｏ（７７） Ｎ（８１） Ｏ（８３） Ｃ（１９）—Ｈ（５５） Ｃ（３１）—Ｈ（５７）
ａ ｍｏｎｏ ０．１２２６ ０．１２２６ ０．１２２９ ０．１０８９ ０．１０８９

ｃｏｍｐｌｅｘ ０．１２３０ ０．１２２８ ０．１２３１ ０．１０８８ ０．１０８８

ｂ

ｂｏｎｄ Ｎ（７４） Ｎ（７８） Ｎ（８７） Ｏ（８８） Ｎ（４４） Ｏ（４８） Ｎ（４９） Ｏ（５１） Ｃ（７１）—Ｈ（７４）
ｍｏｎｏ ０．１３９６ ０．１２２６ ０．１２２８ ０．１２２８ ０．１４４０
ｃｏｍｐｌｅｘ ０．１４０１ ０．１２２８ ０．１２３１ ０．１２３１ ０．１４４４
ｂｏｎｄ Ｃ（１９）—Ｈ（６１） Ｃ（２５）—Ｈ（６２） Ｃ（３１）—Ｈ（６３）
ｍｏｎｏ ０．１０８９ ０．１０８９ ０．１０８９
ｃｏｍｐｌｅｘ ０．１０８７ ０．１０８６ ０．１０８７
ｂｏｎｄ Ｎ（７８） Ｏ（８０） Ｎ（７８） Ｏ（７９） Ｎ（８１） Ｏ（８２） Ｎ（８４） Ｏ（８６） Ｎ（４３）—Ｈ（６４）
ｍｏｎｏ ０．１２２９ ０．１２２６ ０．１２２９ ０．１２２９ ０．１００８
ｃｏｍｐｌｅｘ ０．１２３６ ０．１２２４ ０．１２３６ ０．１２３１ ０．１０１０
ｂｏｎｄ Ｎ（４４）—Ｈ（６６） Ｎ（４４）—Ｈ（６７） Ｎ（４５）—Ｈ（６９）

ｃ ｍｏｎｏ ０．１００８ ０．１００８ ０．１００８
ｃｏｍｐｌｅｘ ０．１０１１ ０．１０１０ ０．１０１３
ｂｏｎｄ Ｎ（９３） Ｏ（９５） Ｎ（９３） Ｏ（９４） Ｎ（９０） Ｏ（９１） Ｃ（１８）—Ｈ（６３） Ｎ（３８）—Ｈ（６５）

ｄ ｍｏｎｏ ０．１２２９ ０．１２２６ ０．１２２９ ０．１０８７ ０．１０１４
ｃｏｍｐｌｅｘ ０．１２３４ ０．１２２７ ０．１２２８ ０．１０８５ ０．１０１６

表 ２　复合物（ａ－ｄ）在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）水平下计算的 ＮＢＯ结果

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄＮＢＯｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ａ－ｄ）ｏｆａｚａｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅｓａｎｄＨＭＸａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ

ｃｏｍｐｌｅｘ ｄｏｎｏｒｉ ａｃｃｅｐｔｏｒｊ Ｅ（２）ｃ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ Ｑ（ＨＭＸ）／ｅ

ａ
Ｏｃｃ．ｎ（Ｏ（８３））１）

ε｛ｎ（Ｏ（８３））｝２）
１．５２２３ｐ１．００

－０．３１４５
Ｏｃｃ．（Ｃ（２５）—Ｈ（５６））１）

ε｛（Ｃ（２５）—Ｈ（５６））｝２）
０．０３０７ｓｐ２．１２

０．４６９３
４．９１ ０．０１０８

ｂ
Ｏｃｃ．ｎ（Ｏ（８８））１）

ε｛ｎ（Ｏ（８８））｝２）
１．９７５０ｓｐ０．３２

－０．８２４２
Ｏｃｃ．（Ｃ（１９）—Ｈ（６１））１）

ε｛（Ｃ（１９）—Ｈ（６１））｝２）
０．０２９３ｓｐ２．０３

０．４８７８
７．７３ ０．０１３２

ｃ
Ｏｃｃ．ｎ（Ｏ（８２））１）

ε｛ｎ（Ｏ（８２））｝２）
１．８７３４ｐ１．００

－０．３４９９
Ｏｃｃ．（Ｎ（４３）—Ｈ（６４））１）

ε｛（Ｎ（４３）—Ｈ（６４））｝２）
０．０２３４ｓｐ２．１６

０．４８４４
１９．１９ ０．０２７３

ｄ
Ｏｃｃ．ｎ（Ｏ（９５））１）

ε｛ｎ（Ｏ（９５））｝２）
１．８７２６ｐ１．００

－０．３５０３
Ｏｃｃ．（Ｎ（３８）—Ｈ（６５））１）

ε｛（Ｎ（３８）—Ｈ（６５））｝２）
０．０２５９ｓｐ２．８３

０．４４８８
１４．９５ ０．０２０４

　　Ｎｏｔｅ：１）Ｏｃｃ．：ｏｃｃｕｐａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒ．２）Ｉｎａ．ｕ．

表 ３　氮杂杯［６］芳烃类化合物和 ＨＭＸ形成的复合体

在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）水平下计算的能量

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｉｅｓｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ａ－ｄ）ｏｆ

ａｚａｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅｓａｎｄＨＭＸａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ

ｃｏｍｐｌｅｘ
Ｅｔｏｔａｌ
／ａ．ｕ．

ΔＥｄｅｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＥＨＢ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｄｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ａ －３０５９．３８６９４８ ０．２９ －１．９７ －１０．６８（－３．２６）１）－１．６８２）

ｂ －３６７２．８５９５２５ ３．２２ －７．９８ －２４．４７（－６．９５） －４．７６

ｃ －３２２５．５２１７４２ ８．５７ －１３．９８ －３１．５９（－１１．０８） －５．４１

ｄ －３８３８．９９９７７７ ０．４３ －９．１８ －２２．０５（－１０．３０） －８．７５
　Ｎｏｔｅ：１）ＴｈｅｖａｌｕｅｉｎｔｈｅｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓｉｓＢＳＳＥｃｏｒｒｅｃｔｅｄ（－Ｄｅ（ＢＳＳＥ））．

２）ＴｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｉｓΔＥｗｉｔｈＺＰＥａｎｄＢＳＳＥ（－Ｄｅ（ＢＳＳＥ，ＺＰＥ））

ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ．

　　同样，在复合物ｂ中，Ｃ（１９）—Ｈ（６１）…Ｏ（８８）形成的
氢键是显著的。键长的变化如表１中 ｂ部分所示，而且
从图２可以看出复合物 ｂ中形成氢键距离的大小顺序，
由此可初步表明在复合物 ｂ中 Ｃ（１９）—Ｈ（６１）…Ｏ（８８）
的氢键最强，Ｃ（２５）—Ｈ（６３）…Ｎ（８４）的氢键最弱，复
合物主要以 Ｃ（１９）—Ｈ（６１）…Ｏ（８８）氢键为主。
　　在复合物 ｃ中，键长的变化是最显著的，而且
Ｎ（４３）—Ｈ（６４）…Ｏ（８２）形成的氢键也是最明显的。
键长的变化如表１中 的 ｃ部分所示，从图 ２可以看出
复合物 ｃ中形成氢键距离的大小顺序，由此可初步表
明在复合物 ｃ中 Ｎ（４３）—Ｈ（６４）…Ｏ（８２）的氢键最
强，Ｎ（４３）—Ｈ（６４）…Ｏ（８３）的氢键最弱，复合物主要
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以Ｎ（４３）—Ｈ（６４）…Ｏ（８２）氢键为主。
　　同理，在复合物 ｄ中，Ｎ（３８）—Ｈ（６５）…Ｏ（９５）形成
的氢键也是明显的。键长的变化如表１中 ｄ部分所示，
从图２可以看出复合物 ｄ中形成氢键距离的大小顺序，
由此可初步表明在复合物 ｄ中 Ｎ（３８）—Ｈ（６５）…Ｏ（９５）
的氢键最强，Ｎ（３８）—Ｈ（６５）…Ｎ（９３）的氢键最弱，复
合物主要以 Ｎ（３８）—Ｈ（６５）…Ｏ（９５）氢键为主。
　　另外，在复合物 ａ、ｂ和 ｃ中还形成了一类特殊的氢
键，即双氢键（Ｘ—Ｈ…Ｈ—Ｙ型，其中 Ｙ＝Ｏ、Ｎ、Ｓ等为
富电子体系，Ｘ＝Ｃ，Ｓｉ等为受电子体系）［２７－３０］。在复合
物ａ中，Ｃ（２５）—Ｈ（５６）…Ｈ（９０）—Ｃ（６７）之间形成了双
氢键；在复合物ｂ中，Ｃ（２５）—Ｈ（６２）… Ｈ（９４）—Ｃ（７２）
和Ｃ（２５）—Ｈ（６２）…Ｈ（９２）—Ｃ（７１）之间都形成了双氢
键；在复合物 ｃ中，Ｃ（３）—Ｈ（４７）…Ｈ（９４）—Ｃ（７２）、
Ｎ（４５）—Ｈ（６９）…Ｈ（９４）—Ｃ（７２）、Ｎ（４５）—Ｈ（６８）…
Ｈ（９４）—Ｃ（７２）之间也都形成了双氢键；它们之间的
距离分别如图２所示。
　　由于各复合体所形成的氢键数量、类型与强弱各
不相同，它们的稳定性比较有待下面的能量分析与

ＮＢＯ结果来确定。
３．２　能量分析
　　氮杂杯［６］芳烃类化合物与 ＨＭＸ形成的五种复
合体的总能量（Ｅｔｏｔａｌ）、扭曲能（ΔＥｄｅｆ）、氢键能（ΔＥＨＢ）
及相互作用能（Ｄｅ）见表３。
　　由表 ３可知，复合物 ａ－ｄ的氢键能分别为
－１．９７，－７．９８，－１３．９８，－９．１８ｋＪ·ｍｏｌ－１，与文献
［６－７］所报道的氢键能相似，表明本文的计算是正确
的。由复合物的氢键能大小可知复合物 ｃ的氢键能最
大（绝对值最大的），因此 ｃ的氢键更容易形成。
　　对于大分子而言，扭曲能是不能忽略的。例如在
复合物 ｃ中，扭曲能达到８．５７ｋＪ·ｍｏｌ－１，这与构象转
化的能量相近。由图２可见主体杯芳烃的构象在复合
物形成前后发生了变化。这部分构象转化所形成的扭

曲能在氢键的形成过程中要消耗能量，因此氢键能应

该等于复合物与单体的能量之差与该扭曲能之和
［９］
，

即由扭曲能来补充氢键能的误差。

　　ＢＳＳＥ校正对于形成氢键相当重要，据文献［１，５－６］
报道，高精度的氢键能与 ＢＳＳＥ能量处于同一数量级，而
且相对误差常在１０％～４０％之间。因此有必要对这些复
合物的能量进行 ＢＳＳＥ校正，本文 ＢＳＳＥ校正相对误差
（［（－Ｄｅ）－（－Ｄｅ（ＢＳＳＥ））］／（－Ｄｅ））最大可达７１．６０％，而
ＺＰＥ校正的相对误差（［（－Ｄｅ）－（－Ｄｅ（ＢＳＳＥ／ＺＰＥ））］／（－Ｄｅ））
最大可达８４．２７％，其值比相应的 ＢＳＳＥ校正值更大，

因此在所计算水平下的 ＢＳＳＥ和 ＺＰＥ校正都是极为必
要的，与文献［１］报道一致。
　　对于经 ＢＳＳＥ校正后氢键能大小比较可见，该能量
绝对值的大小由小到大的顺序为：Ｅａ＜Ｅｂ＜Ｅｄ＜Ｅｃ。
复合体的氢键能越大越稳定，按照氢键能大小，四个复

合体的稳定性排序为 ａ＜ｂ＜ｄ＜ｃ，因此 ｃ最稳定。在
该复合体中，由键的结构分析可知，氢键能主要来源于

Ｎ（４３）—Ｈ（６４）…Ｏ（８２）。由此可初步表明，所形成
的该氢键的 Ｏ（８２）的自然电荷有可能发生了巨大的
变化，具体情况可由自然键轨道分析来得出。

３．３　ＮＢＯ分析
　　自然键轨道（ＮＢＯ）对分析弱相互作用是非常重
要的，近年来该方法已广泛用于氢键的研究中。特别

是二阶微扰能，对于电子供体和电子受体相互作用给

出了定量的标准，与实验结果非常吻合。典型稳定复

合物电子供体 Ｄｏｎｏｒ轨道 ｉ、电子受体 Ａｃｃｅｐｔｏｒ轨道 ｊ
及其相互作用的稳定化能 Ｅ（２）。稳定化能 Ｅ（２）越大，
表明 ｉ与 ｊ的相互作用越强，即 ｉ提供电子给 ｊ的倾向
越大

［１，３１］
。表２给出了复合物的 ＮＢＯ分析结果（即每

种复合物 Ｅ（２）最大值所对应的结果）。
　　由表２并参照图２可见，在复合物 ａ中，Ｏ（８３）的
ｐ１．００杂化孤对电子传到 Ｃ（２５）—Ｈ（５６）的 σ反键轨
道的稳定化能为７．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１；复合物 ｂ中，Ｏ（８８）
的 ｓｐ０．３２杂化孤对电子对 Ｃ（１９）—Ｈ（６１）的 σ反键轨
道的稳定化能为 １．８４ｋＪ·ｍｏｌ－１，与前面结构和能量
分析的结果一致。氢键最强的结构复合物 ｃ中，
Ｏ（８２）是 ｐ１．００杂化，而Ｎ（４３）—Ｈ（６４）是 ｓｐ２．１６杂化，表
明该相互作用的本质是 Ｏ（８２）的孤对电子传到
Ｎ（４３）—Ｈ（６４）的 σ 反键轨道上，其稳定化能为
１９．１９ｋＪ·ｍｏｌ－１；氢键次强的复合物 ｄ中，Ｏ（９５）的
ｐ１．００杂化孤对电子传到Ｎ（３８）—Ｈ（６５）的 σ反键轨道
的稳定化能为１４．９５ｋＪ·ｍｏｌ－１；与前面结构和能量分
析的结果一致。由稳定化能大小可得出四种复合体的

稳定化能的大小排序为 Ｅ（２）ｃ ＞Ｅ（２）ｄ ＞Ｅ（２）ｂ ＞Ｅ（２）ａ ，这结
果与分子间氢键结构和分子间结合能的排序一致。

　　从总体上看，复合物 ａ、ｂ、ｃ和 ｄ的电荷转移都是
从 ＨＭＸ到主体化合物。

４　结　论

　　对以上四种复合物的计算可明显看出：（１）氢键
是复合物分子间作用的主要形式，氢键的强度和数量决

定分子间相互作用的大小，且导致几何和电子结构的改

变。按氢键能给出的四种复合物的稳定性排序，与由单
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体分子间距和氢键强弱给出的大小顺序相吻合，复合物

ｃ最稳定，ａ最不稳定；（２）加上硝化取代基的氮杂杯
［６］芳烃明显优于不加取代基，取代基为氨基（如 ｃ、ｄ）
相对要优于硝基（如 ｂ），而且加上氨基的复合物 ｃ和
ＨＭＸ相互作用能为 －１３．９８ｋＪ·ｍｏｌ－１，比其它复合物
的相互作用能都强；（３）在该复合物中，最重要的氢键
是Ｎ（４３）—Ｈ（６４）…Ｏ（８２）形成的氢键，根据 ＮＢＯ分析
它的相互作用是 Ｏ（８２）的孤对电子传到 Ｎ（４３）—Ｈ（６４）
的σ反键轨道上。而且与Ｃ（３）相连的两个强供电子基
团Ｃ（２）和Ｃ（４）使得Ｃ（３）—Ｈ（４７）…Ｈ（９４）—Ｃ（７２）之
间形成了一类特殊的双氢键，Ｃ（３）—Ｈ（４７）上发生了 π
效应；与 Ｎ（４５）相连的一个强供电子基团 Ｃ（１９）使得
Ｎ（４５）—Ｈ（６９）…Ｈ（９４）—Ｃ（７２）和 Ｎ（４５）—Ｈ（６８）
…Ｈ（９４）—Ｃ（７２）之间都形成了一类特殊的双氢键，
Ｎ（４５）—Ｈ（６９）上发生了 π效应。
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