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新型三维单核Zn(II)配合物多位点协同
催化单和双取代喹唑啉酮的绿色合成

徐一铭， 史燚威， 王 鑫， 朱志慧， 宋志国， 王 敏
（渤海大学化学与材料工程学院, 锦州 121013）

摘要 分别以对氨基苯磺酸根(4-ABS−)和对甲基苯磺酸根(4-MBS−)为主配体、 4,4′-联吡啶(4,4′-bipy)为辅助配

体, 与 Zn(II)盐通过溶剂热反应合成了两种锌基配合物: [Zn(4,4′-bipy)(H2O)4]·(4-ABS)2(1, CCDC: 2171834)和   
[Zn(4,4′-bipy)(H2O)4]·(4-MBS)2(2, CCDC: 2225758). 采用单晶X射线衍射(SXRD)、 傅里叶变换红外光谱(FTIR)、 
热重分析(TGA)、 粉末X射线衍射(PXRD)、 氮气吸附/脱附测试和场发射扫描电子显微镜(SEM)对配合物进行

了表征 . 考察了配合物1和2催化合成2,3-二苯基-2,3-二氢喹唑啉-4(1H)-酮反应的性能, 并以催化效果较好的

配合物1进行底物普适性实验 . 结果表明, 在无溶剂条件下, 使用少量催化剂, 在短时间内可得到较高产率的

产物, 并且该绿色工艺适用于多种不同的原料胺/铵和含不同取代基的芳香醛 . 此外, 利用密度泛函理论(DFT)
对配合物1和3种反应物进行结构优化, 通过计算分析前线分子轨道(FMO), 推测反应顺序及配合物1对3种反

应物的核心活性区; 通过分析分子表面静电势(ESP)、 平均局部离子化能(ALIE)和Mulliken电荷进一步预测了

配合物1的活性位点和反应底物的反应位点 . 最后, 结合DFT阐述了配合物多位点协同催化的反应机理 .
关键词 锌基配合物； 晶体结构； 2,3-二氢喹唑啉-4(1H)-酮； 催化机理； 密度泛函理论
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Green Synthesis of Mono- and Disubstituted Quinazolinones by 
Multi-site Synergistic Catalysis of Novel Three-dimensional 

Single-nuclear Zn（II） Complexes

XU　Yiming，  SHI　Yiwei，  WANG　Xin，  ZHU　Zhihui，  SONG　Zhiguo*，  WANG　Min*

（College of Chemistry and Materials Engineering， Bohai University， Jinzhou 121013， China）

Abstract Two zinc-based complexes， ［Zn（4，4′-bipy）（H₂O）₄］·（4-ABS）₂（1， CCDC： 2171834） and ［Zn（4，4′-   
bipy）（H₂O）₄］·（4-MBS）₂（2， CCDC： 2225758）， were obtained through solvothermal synthesis with Zn（II） salts      
using p-aminobenzenesulfonate（4-ABS−） and p-methylbenzenesulfonate（4-MBS−） as the main ligands and 4，4′-     
bipyridine（4，4′-bipy） as the auxiliary ligand. The complexes were characterized by single-crystal X-ray diffraction

（SXRD）， infrared spectroscopy（IR）， thermogravimetric analysis（TGA）， powder X-ray diffraction（PXRD）， nitrogen 
adsorption-desorption test and field-emission scanning electron microscopy（SEM）. The performance of complexes 1 
and 2 in catalyzing the synthesis of 2，3-diphenyl-2，3-dihydroquinazoline-4（1H）-one was investigated， and complex 1 
with better catalytic effect was chosen for substrates universality experiments. The experimental results showed that 
high-yield products could be obtained using a small amount of catalyst in short time under solvent-free conditions. 
This green process was applicable to a variety of raw materials amines/ammonium compounds and aromatic aldehydes 
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with different substituents. In addition， density functional theory（DFT） was used to optimize the structures of       
complex 1 and the three reactants. Through computational analysis of the frontier molecular orbitals（FMO）， the reac⁃
tion sequence and the core active sites of complex 1 for the three reactants were inferred. The active sites of complex 1 
and the reaction sites of the reaction substrates were further predicted in detail by analyzing the electrostatic potential

（ESP） of the molecular surface， the average local ionization energy（ALIE） and the Mulliken charges. Finally， the  
reaction mechanism of multi-site synergistic catalysis of the complexes was explained in combination with DFT. 
Keywords Zinc-based complex； Crystal structure； 2，3-Dihydroquinazolin-4（1H）-one； Catalytic mechanism； Density 
functional theory
2，3-二氢喹唑啉-4（1H）-酮属于含氮杂环化合物， 具有广泛的生物和药理活性， 例如， 抗微生物［1］、 

抗肿瘤［2］、 抗炎［3］、 抗疟疾［4，5］和抗高血压［6~8］等 .  特别是 2，3-二苯基取代的衍生物， 其三维结构上的      
2个苯基侧链为其与生物靶标（如酶或受体）的特异性结合提供了关键位点， 被认为是极具潜力的优势

结构， 在创新药物研发中具有重要价值［4，9］.  近年来， 多种催化剂被用于催化合成该类化合物， 如硫酸

硅［10］、 UiO-66-NH2-MOF@COF异相催化剂［11］、 SiO2-ZnCl2纳米催化剂［12］、 β-环糊精［13］和苯磺酸铜［14］等 .  
虽然这些催化剂能够有效促进反应的进行， 但仍存在许多明显的缺点， 例如， 反应时间相对较长、 反应

温度较高、 需要在有机溶剂中进行等 .  因此， 开发一种条件温和且无需使用有毒有害溶剂的绿色催化

体系， 用于高效、 高选择性地构建2，3-二氢喹唑啉-4（1H）-酮骨架至关重要 .
过渡金属配合物近年来受到国内外研究人员的极大关注， 成为配位化学领域的研究热点［15，16］.  通

过选用不同的有机配体和官能团， 可使过渡金属配合物具有多样化的结构和独特的性质， 并在气体储

存与分离［17，18］、 荧光［19，20］、 催化［21］和生物医药［22］等领域具有潜在的应用前景 .  在过渡金属配合物中， 锌
可与含O、 N、 P、 S等多种给电子原子的配体进行配位， 且形成的配合物高度稳定［23］； 同时， Zn（II）具有

强路易斯酸性、 良好的光学和光电性能， 在有机合成、 传感器和荧光探针等领域都具有潜在应用前

景［24］.  含氧原子的磺酸基团可与金属离子通过不同形式进行配位， 并且磺酸基团也是优异的氢键受

体， 可以在不同方向接受质子形成氢键［25，26］.  4，4′-联吡啶（4，4′-bipy）作为含氮杂环化合物， 配位能力

较强， 可与金属配位形成稳定结构［27，28］.
结合以上特点， 本文分别以对氨基苯磺酸根（4-ABS−）和对甲基苯磺酸根（4-MBS−）为主配体， 以    

4，4′-bipy 为辅助配体， 与 Zn（Ⅱ）盐构建了两种锌配合物： ［Zn（4，4′-bipy）（H2O）4］·（4-ABS）2（1）和      
［Zn（4，4′-bipy）（H2O）4］·（4-MBS）2（2）， 对其进行了结构表征， 进而探究了二者对合成单和双取代的   
2，3-二氢喹唑啉-4（1H）-酮反应的催化性能 .  最后， 结合前线分子轨道（FMO）、 分子表面静电势（ESP）、 
平均局部离子化能（ALIE）和Mulliken电荷， 对锌基配合物催化合成取代喹唑啉酮反应可能的机理进行

了阐述 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

七水合硫酸锌和无水乙醇， 分析纯， 上海国药集团化学试剂有限公司； 苯胺和 4-甲基苯胺， 分析

纯， 上海麦克林试剂有限公司； 对氨基苯磺酸钠， 分析纯， 上海毕得医药科技股份有限公司； 对甲基苯

磺酸钠、 4，4′-联吡啶（4，4′-bipy）、 靛红酸酐、 苯胺、 乙胺、 醋酸铵、 4-氯苯胺、 苯甲醛、 2-氯苯甲醛、    
4-氯苯甲醛、 2-硝基苯甲醛、 3-硝基苯甲醛、 4-硝基苯甲醛和4-甲氧基苯甲醛， 分析纯， 上海阿拉丁试

剂有限公司 .
Bruker Smart Apex II 型单晶 X 射线衍射仪（SXRD）， 德国布鲁克公司； Scimitar 2000 Near FTIR  

Spectrometer型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）， 美国安捷伦公司； STA 8000型TG/DTA热分析仪（TGA）， 
美国珀金埃尔默公司； Rigaku Ultima IV型X射线粉末衍射仪（PXRD）， 日本理学公司； Kubo-X1000型

比表面积分析仪， 北京彼奥德电子技术有限公司； S-4800型场发射扫描电子显微镜（SEM）， 日本日立

公司； RD-II型熔点仪， 天津市天光仪器公司 .
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1.2　实验过程

1.2.1　配合物［Zn（4，4′-bipy）（H2O）4］·（4-ABS）2（1）的合成　称取 0. 06 g（0. 20 mmol）七水合硫酸锌和

0. 09 g（0. 40 mmol）对氨基苯磺酸钠溶于5. 00 mL去离子水中； 称取 0. 03 g（0. 20 mmol）4，4′-联吡啶溶

于 5. 00 mL无水乙醇中； 将两种溶液混合后转移至 25 mL反应釜内， 在 80 ℃下反应 60 h后降至室温， 
静置， 析出无色块状晶体， 产率81. 3%（目标配合物为单核， 基于七水合硫酸锌的量计算产率）.
1.2.2　配合物［Zn（4，4′-bipy）（H2O）4］·（4-MBS）2（2）的合成　称取 0. 06 g（0. 20 mmol）七水合硫酸锌和

0. 08 g（0. 40 mmol）对甲基苯磺酸钠溶于5. 00 mL去离子水中； 称取 0. 03 g（0. 20 mmol）4，4′-联吡啶溶

于 5. 00 mL无水乙醇中； 将两种溶液混合后转移至 25 mL反应釜内， 在 80 ℃下反应 60 h后降至室温， 
静置， 析出无色块状晶体， 产率78. 3%（目标配合物为单核， 基于七水合硫酸锌的量计算产率）.
1.2.3　单晶结构的测定　选取尺寸为 0. 20 mm×0. 22 mm×0. 24 mm的单晶样品置于Bruker Smart Apex 
II型单晶X射线衍射仪的样品座上， 在296（2） K下以Mo Kα射线（λ=0. 071073 nm）为辐射源， 用Smart
程序收集单晶样品的衍射数据， 用Saint程序进行数据还原， 再用SADABS程序对数据进行半经验吸收

校正［29］.  进一步在Olex2系统［30］中调用SHELX-97 程序［31］， 采用直接法解出初结构， 用理论加氢法确定

氢原子位置 .  对非氢原子坐标及其各向异性热参数利用最小二乘法精修至收敛 .  对氢原子则采用跨式

（Riding model）进行精修， 其各向同性热参数为其母原子平均热参数的1. 2~1. 5倍 .
1.2.4　催化反应性能测试　以合成单和双取代的2，3-二氢喹唑啉-4（1H）-酮的反应为探针来考察配合物的

催化性能 .  在 60 ℃、 无溶剂条件下， 于 25 mL锥形瓶中加入 0. 82 g（5. 00 mmol）靛红酸酐、 3. 50 mmol
胺/铵、 5. 00 mmol芳香醛和0. 125 mmol配合物1或2， 在充分搅拌下加热回流， 直至反应结束［用薄层色

谱（TLC）跟踪反应进程］.  对获得的产物用无水乙醇进行洗涤， 过滤、 重结晶后得到纯产物 .  
1.2.5　量子化学计算　量子化学计算由 Gaussian 09 程序包完成， 采用 DFT 在 B3LYP 水平上对配合     
物1、 靛红酸酐、 苯胺和苯甲醛的几何结构进行优化 .  中心金属原子Zn的基组使用SDD膺势基组， 其
它非金属原子C、 H、 O、 N及S使用6-31G（d）基组， 不存在任何对称性约束 .  静电势图和平均局部离子

化能图均由Multiwfn［32］软件计算数据， 并使用VMD［33］软件绘制 .
2 结果与讨论

2.1　晶体结构

配合物 1和 2的主要晶体学参数见表 1， 部分键长、 键角和氢键数据列于表 2和表 3中 .  由表 1可

知， 配合物1和2的晶体均属于单斜晶系P21/c空间群 .

配合物的晶体结构见图1和图2.  配合物1的Zn（Ⅱ）离子作为中心离子与2个4，4′-bipy的N原子和

4个水的O原子配位， 且相邻的Zn（II）离子间通过4，4′-bipy连接［图1（A）］.  结合表2键长和键角数据

可知， 配合物1形成了六配位的略有畸变的八面体结构 .  由图1（A）可以看出， 配合物1中存在两种氢

键 .  第一种氢键： 在配位水作为氢键供体时， 其中一个配位水中的一个H与4-ABS−基团中的单个O原

Table 1　Crystallographic parameters of complexes 1 and 2

Complex
Formula
Formula weight
Crystal system
Space group
a/nm
b/nm
c/nm
α/（°）
β/（°）

1
C22H8N4O10S2Zn
617.81
Monoclinic
P21/c
1.12530（5）
0.82811（4）
1.43698（8）
90
90.543（2）

2
C24H30N2O10S2Zn
635.99
Monoclinic
P21/c
1.12602（9）
0.81423（7）
1.49445（13）
90
92.426（4）

Complex
γ/（°）
V/nm3

Z
Dc/（g·cm−3）
F（000）
Reflections collected
Goodness⁃of⁃fit on F2

R1， ωR2*

R1， ωR2（all data）*

1
90
1.33902（12）
2
1.532
620
19628
1.051
0.0454， 0.1247
0.0546， 0.1328

2
90
1.36890（2）
2
1.543
660
43157
1.127
0.0502， 0.1141
0.0694， 0.1322

* R1 = Σ||Fo|−|Fc||/Σ|Fo|， wR2 = ［Σw（Fo2−Fc2）2］/［Σw（Fo2）2］1/2.



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2026, 47(2), 20250225 20250225(10/17)

子形成了氢键［O1W—H1WB…O（5）］； 第二种氢键： 配位水作为氢键供体时， 另一个配位水中的氢和

第一种氢键中配位水的另一个氢与同一个4-ABS−基团中两个O原子形成了氢键［O1W—H1WA…O（1）， 
O2W—H2WA…O（3）］.  通过图 1（B）中的氢键作用将附近的中心金属Zn（Ⅱ）相连， 以这种方式扩展成

为二维层状结构［图1（C）］， 随后层与层叠加构建起三维空间框架结构［图1（D）］.
配合物2的晶体结构和氢键类型与配合物1类似， 同样是Zn（Ⅱ）离子与2个N原子和4个O原子配

位形成略有畸变的八面体结构， 并且含有两种氢键［图2（A）］.  4-MBS−的配位环境如图2（B）所示， 通过

氢键作用将附近的Zn（Ⅱ）离子相连， 进而扩展为二维层状结构［图2（C）］， 随后层与层叠加构建起三维

空间框架结构［图2（D）］.

Table 2　Selected bond lengths(nm) and bond angles(°) of complexes 1 and 2*

            Bond
Zn1—O1W
Zn1—O2W
Zn1—N1
O1W—Zn1—O1W#1
O1W—Zn1—O2W#1
N1—Zn1—O1W
N1—Zn1—N1#1
N1—Zn1—O2W#1

1

0.2147（3）
0.2152（3）
0.2083（3）

180
90.53（12）
87.83（10）

180
87.16（10）

2

0.2149（3）
0.2170（3）
0.2083（3）

180
90.52（13）
93.79（11）

180
87.61（11）

               Bond
Zn1—O1W#1
Zn1—O2W#1
Zn1—N1#1
O1W—Zn1—O2W
O2W#1—Zn1—O2W
N1—Zn1—O2W
N1—Zn1—O1W#1

1

0.2147（3）
0.2152（3）
0.2083（3）
89.46（12）

180
92.84（10）
92.17（10）

2

0.2149（3）
0.2170（3）
0.2083（3）
89.48（13）

180
92.39（11）
86.21（11）

* Symmetry codes for complex 1， #1： −x， −y+1， −z+1； for complex 2， #1： −x+2， −y+2， −z+1.
Table 3　Hydrogen bond lengths and bond angles of complexes 1 and 2*

Complex
1

2

D—H···A
O1W—H1WA···O（1）
O1W—H1WB···O（2）#3
O2W—H2WA···O（3）#1
O2W—H2WA···O（2）#3
O2W—H2WB···O（3）#4
O1W—H1WA···O（1）
O1W—H1WB···O（1）#3

D—H/nm
0.085
0.085
0.085
0.085
0.085
0.085
0.085

H···A/nm
0.193
0.204
0.195
0.200
0.213
0.214
0.220

D···A/nm
0.2765（4）
0.2861（4）
0.2792（4）
0.2817（5）
0.2859（5）
0.2827（4）
0.2878（2）

∠DHA/（°）
165.1
160.9
170.9
159.6
142.9
137.8
136.6

*Symmetry codes for complex 1： #1 −x， −y+1， −z+1； #3 −x， y+1/2， −z+3/2； for complex 2： #3 −x+2， −y+1， −z+1； #4 x， −y+3/2， z+1/2.

Fig. 1　Molecular structure(A), coordination environment of 4⁃ABS−(B), 2D lamellar struture(C), 
and 3D spatial structure(D) of complex 1
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配合物1和2的晶体结构相似， 4，4′-bipy较多的N原子有利于与金属锌配位， 增强了配合物的配

位稳定性 .  由图1（B）和图2（B）可以看出， 4-ABS−和4-MBS−的配位环境都有丰富的氢键， 使得形成的三

维结构更加紧密， 可固定配合物的结构， 防止其在反应中因形变而失活； 同时， 丰富的氢键扩大了分子

间的空隙， 暴露了更多的活性位点， 进而更加有效地促进了反应的进行 .
2.2　红外光谱分析

采用KBr压片法测试配合物及其主、 辅配体的红外光谱图（图3）.  对于配合物1， 3469和3367 cm−1

处为氨基的特征吸收峰； 3241 cm−1附近为氢键的宽吸收峰， 表明配合物分子中存在水或者羟基； C=N
的伸缩振动吸收峰出现在1613 cm−1处， 相对于辅助配体4，4′-bipy的特征吸收峰（1593 cm−1）发生了蓝

移， 这归因于配位作用； 1502和1433 cm−1处为苯环的伸缩振动峰； 1125和1119 cm−1处为磺酸基的特征

Fig. 2　Molecular structure(A), coordination environment of 4⁃MBS−(B), 2D lamellar struture(C), and 
3D spatial structure(D) of complex 2

Fig. 3　FTIR spectra of the ligands and the complexes
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吸收峰， 820 cm−1处为苯环对位取代的特征峰； 697 cm−1为C—S键的伸缩振动吸收峰 .  上述特征峰的   
存在表明了配合物 1 中含有 4-ABS−基团 .  在 573 cm−1处存在 Zn—N 吸收峰， 表明 4，4′-bipy 与 Zn（Ⅱ）

配位［34，35］.
对于配合物 2， 3392 cm−1附近由于氢键作用出现宽吸收峰， 表明配合物分子中存在水或羟基； 

2918 cm−1处为甲基的特征吸收峰； 1134和1044 cm−1处为磺酸基的特征吸收峰， 819 cm−1处为苯环对位

取代的特征吸收峰； 1672 cm−1处为 C=N 的特征吸收峰， 相对于辅助配体 4，4′-bipy 的特征吸收峰

（1593 cm−1）发生了蓝移， 推测是由于配位作用造成的； 568 cm−1处为Zn—N吸收峰［34， 35］.  上述特征峰的

存在表明配合物2中含有4-MBS−基团且4，4′-bipy与Zn（Ⅱ）配位 .
2.3　热重分析

采用热重分析研究了配合物1和2在N2气氛、 升温速率为10 ℃/min、 温度在30~1100 ℃区间的热分

解行为 .  图 4（A）为两种配合物的TG-DTG曲线， 可以看出配合物 1共有 2个失重阶段， 配合物 2共有     
3个失重阶段 .  由局部放大图4（B）可见， 配合物1的第一个失重阶段发生在91~147 ℃， 对应于配合物

中结晶水的失去（实验值 11. 17%， 理论值 11. 67%）； 在 263 ℃之后骨架开始坍塌， 失去 4，4′-bipy 和        
4-ABS−配体 .  配合物 2 在 30~147 ℃为第一个失重阶段， 对应于配合物中结晶水的失去（实验值

12. 24%， 理论值 12. 33%）； 在 196~303 ℃区间为第二个失重阶段， 对应于 4，4′-bipy配体的失去（实验

值22. 34%， 理论值23. 36%）； 在303 ℃骨架开始坍塌， 失去4-MBS−配体 .  结果表明， 配合物1的热分解

温度（263 ℃）比配合物2的热分解温度（196 ℃）更高， 具有更好的热稳定性 .

2.4　粉末X射线衍射分析

在室温、 工作电压为 40 kV、 工作电流为 150 mA、 2θ为 5°~50°、 扫描速率为 10°/min的条件下， 对
配合物1和2进行粉末X射线衍射测试， 结果分别见图5（A）和（B）.  对比实验测得的配合物1和2谱图

与根据单晶X射线衍射数据模拟得到的谱图可以看出， 二者的主要衍射峰吻合得较好， 杂衍射峰较

少， 证实合成的目标配合物具有较好的相纯度 .

Fig. 4　TG⁃DTG curves(A) and the partially enlarged TG curves(B) of complexes 1 and 2

Fig. 5　Powder X⁃ray diffraction patterns of complexes 1(A) and 2(B)
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2.5　SEM分析

配合物1和2的SEM照片见图6.  配合物1呈分散的小碎块状， 表面凹凸不平［图6（A）和（B）］； 配
合物2呈柱状和块状结构， 表面平滑［图6（C）和（D）］.  对比可知， 相比于配合物2， 配合物1的表面更

粗糙， 比表面积更大， 更能与底物充分接触， 进而促进反应的进行 .

2.6　氮气吸附-脱附分析

为进一步探究配合物1和2的孔结构特性， 对其进行了氮气吸附-脱附测试， 结果见图7.  配合物1

［图7（A）］与配合物2（［图7（B）］均表现出 IV型等温线特征， 并伴有H3型回滞环， 这类回滞环多见于狭

缝孔隙结构 .  BJH孔径分布图进一步表明， 两种配合物均以介孔结构为主， 且配合物1中还含有少量大

孔 .  比表面积数据表明， 配合物1的比表面积（13. 858 m2/g）明显高于配合物2（9. 475 m2/g）.  综上所述， 
配合物1具备介孔与大孔共存的多级孔道结构， 且具有更大的比表面积， 有助于增强催化剂与反应物

的接触效率， 暴露更多的活性位点， 从而提升其催化性能 .

2.7　催化性能

在60 ℃、 无溶剂条件下， 以5. 00 mmol靛红酸酐、 5. 50 mmol胺/铵和5. 00 mmol芳香醛为原料合成

单和双取代的2，3-二氢喹唑啉-4（1H）-酮［式（1）］， 并利用该反应来评价配合物的催化性能， 实验结果

见表4.  首先， 对比无催化剂及加入0. 125 mmol配合物1或2作为催化剂合成2，3-二苯基-2，3-二氢喹唑

Fig. 6　SEM images of complex 1(A, B) and complex 2(C, D)

Fig. 7　N2 adsorption⁃desorption isotherms and BJH pore size distributions(insets) of complexes 1(A) and 2(B)
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啉-4（1H）-酮的催化效果可以看出， 配合物1的催化性能最好（Entry 2）.  因此， 接下来对配合物1进行催

化剂的普适性考察 .  更换不同原料胺/铵和不同取代基的芳香醛， 共合成了16种目标产物， 产率均高于

80%.  该方法条件温和， 芳香醛无论是带有吸电子基或者供电子基， 都能较好地进行反应 .

 (1)

2.8　基于密度泛函理论推测反应机理

2.8.1　前线分子轨道分析　在前线分子轨道（FMO）中， 两个分子之间的反应活性与一个分子的最高占

据分子轨道（HOMO）和另一个分子的最低未占据分子轨道（LUMO）之间的能量差成反比［37］， 即HOMO
与LUMO的差值（ΔE）越小， 反应活性越强［38，39］.  为考察配合物1在催化合成取代喹唑啉酮反应中的催

化作用， 以靛红酸酐（Ⅰ）、 苯胺（Ⅱ）和苯甲醛（Ⅲ）为例， 对3种反应原料和配合物1进行FMO分析并计

算不同分子间的ΔE（图8）.  从图8的计算结果可知， 配合物1与靛红酸酐的反应活性最强， 然后依次是

Table 4　Investigation of the universality of the catalysts

Entry
 1*

2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18

R1

C6H5
C6H5
C6H5
C6H5
C6H5
4⁃Cl―C6H4
4⁃CH3―C6H4
4⁃CH3―C6H4
Et
Et
Et
NH4OAc
NH4OAc
NH4OAc
NH4OAc
NH4OAc
NH4OAc

R2

C6H5
C6H5
2⁃Cl―C6H4
4⁃Cl―C6H4
4⁃CH3O―C6H4
C6H5
C6H5
4⁃NO2―C6H4
C6H5
4⁃Cl―C6H4
3⁃NO2―C6H4
C6H5
4⁃Cl―C6H4
2⁃NO2―C6H4
3⁃NO2―C6H4
4⁃CH3―C6H4
4⁃CH3O―C6H4

Catalyst

Complex 1
Complex 2
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1
Complex 1

Time/min
262
20
35
35
34
40
32
37
31
67
31
19
28
24
15
18
23
26

Yield（%）

46.2
92.3
88.2
87.1
85.8
89.1
84.1
82.6
90.3
82.3
80.1
91.5
92.1
86.4
91.4
87.2
88.7
90.4

m.p./℃
Found

214—215
214—215
217—218
219—220
204—205
211—212
197—198
213—214
135—136
134—135
177—178
219—220
206—207
193—194
215—217
232—233
192—193

Repored

214—215［36］

214—215［36］

214—217［36］

219—220［36］

204—205［36］

210—212［36］

196—199［36］

210—212［36］

134—137［9］

132—135［9］

176—178［9］

218—219［14］

205—206［14］

193—194［14］

216—217［14］

233—234［14］

192—193［14］

* Catalyst-free.

Fig. 8　Energy map of HOMOs and LUMOs of isatoic anhydride, aniline, benzaldehyde, 
complex 1 and ΔE(HOMO-LUMO)
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配合物1与苯胺、 靛红酸酐与苯胺及配合物1与苯甲醛 .  可以推测在催化反应过程中配合物1优先活化

靛红酸酐和苯胺， 且在随后的反应阶段积极推动反应进行， 有利促进了三组分间的缩合反应 .
由图8还可以看出， 配合物1的HOMO主要分布在4-ABS−配体上， 这使得4-ABS−基团表现出亲核

性； 配合物1的LUMO主要分布在4，4′-bipy、 中心金属Zn（Ⅱ）及其周围的配位水上， 这些区域表现出亲

电性， 因此推测配合物1上的4-ABS−基团活化靛红酸酐（Ⅰ）和苯甲醛（Ⅲ）， 配合物1上的4，4′-bipy、 中
心金属Zn（Ⅱ）及其周围的配位水活化苯胺（Ⅱ）.
2.8.2　活性位点与反应位点分析　为了更准确地推测配合物 1的活性位点及底物的反应位点， 采用

DFT中的B3LYP/6-31G（d）基组优化锌配位聚合物的几何构型， 计算得到了配合物1的Mulliken电荷分

布（表5）.  使用Multiwfn［32］结合VMD［33］软件， 分析和绘制了配合物1的分子表面静电势（ESP）分布图和

平均局部离子化能（ALIE）着色的分子表面图（图9）.

图9（A）为配合物1的ESP图， 红色区域代表正静电势， 蓝色区域代表负静电势， 其中正静电势多

数出现在中心金属Zn（Ⅱ）和 4-ABS−基团上的 S原子附近， 负静电势多出现在配位水上的O原子附近 .  
在ALIE填色图［图9（B）］中， ALIE较小的区域集中在配合物1中配位水上的O原子和4，4′-bipy上的N
原子附近 .  结合ESP、 ALIE和Mulliken电荷分布结果可知， 中心金属Zn（Ⅱ）和4-ABS−基团上的S1和S2
正电势较强； 配位水上O原子中O2负电势较强； 4，4′-bipy中的N2负电势较强， 但相比于配位水中的    
O原子较弱， 因此在催化反应中贡献相对较小 .  总之， 配合物1中4-ABS−基团上的S原子、 4，4′-bipy上

Table 5　Mulliken charge of part atoms of complex 1

Atom
Zn1
S1
S2
O1
O2
O3

Charge/eV
  14.56
  33.42
  33.36
−22.18
−23.37
−20.79

Atom
O4
O5
O6
O7
O8
O9

Charge/eV
−22.64
−19.35
−16.74
−15.81
−17.36
−17.52

Atom
O10
N1
N2
N3
N4
N5

Charge/eV
−17.09
 −9.09
−12.03
 −9.28
−11.73
−10.62

Fig. 9　Surface electrostatic potential diagram(A), surface⁃averaged localised ionisation energy colour⁃filled 
plot(B) for complex 1 and surface electrostatic potential of indirubic anhydride(C), aniline(D) and 
benzaldehyde(E)
1 kcal·mol−1=4. 184 kJ·mol−1.
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的N原子、 中心金属Zn（Ⅱ）和配位水中的O原子均为活性位点， 能够多位点协同催化反应的进行 .
为进一步研究 3种底物的反应位点， 利用DFT， 在B3LYP水平上结合 6-31G（d）基组对靛红酸酐、 

苯胺和苯甲醛进行结构优化， 并通过ESP推测其反应位点 .  靛红酸酐、 苯胺和苯甲醛的ESP填色图分

别见图9（C）~（E）.  其中， 靛红酸酐和苯甲醛羰基氧原子附近的负静电势较强［图9（C）和（E）］， 而苯胺

氨基上的H原子具有较强的正静电势［图9（D）］.  由此推测， 靛红酸酐和苯甲醛的羰基氧原子及苯胺氨

基的H原子为反应位点 .
2.8.3　配合物1的催化作用机理　结合以上实验和计算结果， 并根据文献报道的催化合成2，3-二氢喹

唑啉-4（1H）-酮衍生物的相关机理［14，36］， 推测配合物1催化合成2，3-二苯基-2，3-二氢喹唑啉-4（1H）-酮

可能的反应机理如 Scheme 1所示 .  配合物 1中的 S原子作为活性位点活化靛红酸酐（Ⅰ）中的羰基氧， 
进而使靛红酸酐的羰基碳原子亲电性增强， 使其更易与亲核试剂发生反应 .  同时， 配合物1中的活性

位点Zn（Ⅱ）和O原子活化苯胺（Ⅱ）中氨基的H原子 .  活化后的靛红酸酐与苯胺缩合， 失去一个CO2分
子后生成中间体M1.  苯甲醛（Ⅲ）中的羰基氧经过活性位点S原子活化后， 与中间体M1进行缩合， 脱水

后得到中间体M2.  中间体M2中的酰胺部分可转化为互变异构体， 生成中间体M3.  中间体M3的羟基

氧和亚胺氮可被Zn（Ⅱ）活化， 使亚胺碳原子亲电性增强， 进而通过氮对亚胺碳的分子内亲核进攻转化

为中间体M4.  最后， 中间体M4通过质子转移形成目标产物（Ⅳ）.  综上所述， 配合物1可多位点协同催

化促进反应的进行， 进而提高反应产率 .

3 结 论

合成了两种新型单核锌基配合物： ［Zn（4，4′-bipy）（H2O）4］·（4-ABS）2（1）和［Zn（4，4′-bipy）（H2O）4］·（4-MBS）2
（2）， 对其进行了系列表征 .  以催化效果较好的配合物1为催化剂， 在60 ℃、 无溶剂条件下， 以三组分

“一锅法”高效合成了多种单和双取代2，3-二氢喹唑啉-4（1H）-酮 .  该方法催化剂效率高且催化剂用量

少， 适用的底物范围广， 操作简便， 反应过程无需使用有毒有害溶剂， 为绿色高效合成喹唑啉酮提供了

新途径 .  同时采用DFT量化计算了催化效果较好的配合物1和3种反应底物， 通过FMO预测反应顺序

及配合物 1的核心活性区； 通过ESP、 ALIE和Mulliken电荷分布详细预测了配合物的活性位点； 通过

ESP预测了3种反应底物的反应位点， 推测出配合物1多位点协同催化合成单和双取代的2，3-二氢喹唑

啉-4（1H）-酮的作用机理， 丰富了配合物催化合成喹唑啉酮的理论研究 .

Scheme 1　Reaction mechanism diagram for complex 1
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