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α,α′2顺式二取代环十二酮的构象

王明安　　马祖超　　王道全 Ξ Ξ

(中国农业大学应用化学学院　北京 100094)

摘要　利用分子力学计算 ,1 H NMR , 13C NMR和单晶 X射线衍射分析技术研究了α,α′2顺式二取代环十二酮的构象.结果

表明 ,它们的优势构象骨架仍是[3333 ]222酮 ,在晶体和溶液中 ,它们的优势构象均为α2角顺 ,α′2边外 - 二取代 [3333 ]222酮
构象.在溶液中 ,相同取代基的α,α′2顺式二取代环十二酮存在两种互为镜象的[3333 ]222酮对映体构象 ,两种构象处于动力

学平衡之中 ;不同取代基的α,α′2顺式二取代环十二酮存在体积较大的基团为边外取代的[3333 ]222酮和体积较大的基团为
角顺取代的[3333 ]222酮两种构象 ,两种构象也处于动力学平衡之中 ,以较大基团为边外取代的[3333 ]222酮构象占优势.
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Conformation of α,α′2cis2Bissubstituted Cyclododecanones
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( College of Applied Chemistry , China Agricultural University , Beijing 100094)

Abstract　The conformation of α,α′2cis2bissubstituted cyclododecanones has been studied by means of molecular

dynamics computations , 1H NMR , 13C NMR and X2ray diffraction analysis. The results indicate that the ring skeleton

of their preferred conformation is still [ 3333 ]222one conformation. Both in crystal and solution , the preferred

conformation ofα,α′2cis2bissubstituted cyclododecanones isα2corner2syn2 ,α′2side2exo2bissubstituted [3333 ]222one

conformation. In solution , theα,α′2cis2bissubstituted cyclododecanones with the same substituted groups may adopt

two conformations , which are mirror image to each other and exist in a dynamic equilibrium , while theα,α′2cis2
bissubstituted cyclododecanones with the different substituted groups may adopt two different [ 3333 ]222one

conformations : one with the bigger group present in theα2side2exo position , and the other with the bigger group

present in the α2corner2syn position , which also exist in a dynamic equilibrium and the former is much more

preferred.
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　　在新农药创制研究工作中 ,作者实验室曾以环十二酮为

原料合成多种类型环十二酮衍生物 ,生物测定结果表明 ,它

们当中的大多数具有一定的农药活性 .为了对其进行构效关

系研究 ,前文[1 , 2 ]我们分别利用分子力学计算、1H NMR和单

晶 X射线衍射技术对α2单取代环十二酮和α,α2二取代环十
二酮的构象进行了研究 .结果表明 ,α2单取代环十二酮的优
势构象的环骨架仍然是 [ 3333 ]构象 ,羰基在 22C位置上 ,在

晶体中 ,它们的优势构象为α2角顺取代 [ 3333 ]222酮构象 ,而

在溶液中 ,则取α2角顺取代和α2边外取代 [ 3333 ]222酮两种

构象 ,两种构象处于动力学平衡之中 ,以α2边外取代[ 3333 ]2
22酮构象占优势 ;α,α2二取代环十二酮的优势构象环骨架仍
是[3333 ]222酮 ,在晶体和溶液中 ,它们的优势构象均为α2角
顺、α2角反 - 二取代 [ 3333 ]222酮构象 ,先上基团处于α2角反
位 ,后上基团处于α2角顺位.鉴于前文[1 ,2 ]所述环十二酮的

优势构象为[3333 ]222酮构象[3 ,4 ] ,其它可能采取较低能量构

象有[3324 ]222酮、[ 3423 ]222酮、[ 2334 ]222酮和 [ 4323 ]232酮构
象等[5 ] ,而在这些构象中都有四种不同的α2氢 :边内氢

( endo) 、边外氢 ( exo) 、角顺氢 ( syn)和角反氢 ( anti) ( [ 2334 ]2

Ξ E2mail : wangdq @mail . cau. edu. cn

Received August 30 , 2002 ; revised and accepted November 12 , 2002.

国家自然科学基金 (No. 20072053)资助项目.



22酮的四种α2氢为两种角顺氢和两种角反氢 ,[ 4323 ]232酮的
四种α2氢为两种边内氢和两种边外氢) ,本文继续我们的研

究 ,旨在确定α,α′2顺式二取代环十二酮母体骨架的优势构
象以及在该优势构象中 ,两个取代基所在位置及其与羰基的

相对关系.环十二烷衍生物顺反异构的界定与普通环的顺反

异构不同 ,后者以取代基在环平面的上下区分顺反 ,两取代

基在环的同侧为顺 ,分处两侧为反 .而环十二烷是由四个锯

齿形碳链形成的四个面 (边)围成的 ,以取代基在一个面 (边)

的两侧区分顺反异构 ,同侧为顺 ,异侧为反.在环十二酮的

[3333 ]222酮构象中 ,由于两个α2碳上的边外向与角顺向位 ,

边内向与角反向位可以互相转换 ,因此两α2取代基分别占
据边外向与角顺向位或分别占据边内向与角反向位时 ,均为

顺式异构体.

本文以环十二酮为原料 ,通过环十二酮的直接取代或上

述直接取代产物的氧化反应 ,以及先合成α2单取代环十二
酮 ,再通过α2单取代环十二酮的直接溴化反应合成了 9 个

代表性的α,α′2顺式二取代环十二酮化合物 2 ( 2a～2d)和

3 ,如图式 1所示.

图式 1　α,α′2顺式二取代环十二酮 2和 3的合成

Scheme 1　Synthetic route ofα,α′2cis2bissubstituted cyclododecanones

2 and 3

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

Yanagimoto熔点仪 ,温度计未校正 ;Nicolet FT25DX红外

光谱仪 ,KBr压片法 ;Bruker DPX 300 MHz 超导核磁共振仪 ,

CDCl3为溶剂 ,TMS为内标 ; Rigaku AFC 6S四园 X射线衍射

仪 ;ST2O2型元素分析仪 (中国科学院化学研究所) ; Waters

HPLC2MS液质联用仪.环十二酮、二苯基二硫醚和间氯过氧

苯甲酸系 ACROS公司出品 ,纯度 99 %.其余试剂均为市售分

析纯 ,所有溶剂使用前经干燥处理 .

1 . 2　化合物 2和 3的合成

参照文献[6 ,7 ]方法由环十二酮与二苯基二硫醚在正丁

基锂和二异丙胺存在下于 - 78 ℃反应合成 2a ,或由环十二

酮与溴直接反应合成 2b ;参照文献[8 ]方法由环十二酮与溴

乙烷在氢化钠作用下直接反应同时合成 1b和 2c ;参照文献

[9 ]方法由 2a 经间氯过氧苯甲酸氧化直接反应合成 2d ;参

照文献 [ 1 ,10 ]方法 ,由环十二酮合成中间体 1a , 1c , 1d , 1e

和 1b ,再参照文献 [ 11 ]的方法分别与溴反应合成 3a , 3b ,

3c , 3d和 3e.化合物 2和 3的纯化方法、物理常数、元素分析

或质谱测试结果列于表 1 ,经1H NMR , 13C NMR , IR证实它

们的结构.

表 1　化合物 2和 3的纯化方法及物理常数 a

Table 1　Purification methods and physical data of compounds 2 and 3

化合物 物态 M. p. / ℃ 纯化方法 收率/ %

元素分析或质谱

C/ %

(计算值)

H/ %

(计算值)

2a 无色针晶 120～121 重结晶 70

2b 无色针晶 126～127 重结晶 94

2c 无色针晶 40～42 柱层析 2
80161

(80161)
12179

(12168)

2d 无色针晶 148～150 重结晶 61
463

[M + H] +

461

[M2H] -

3a 无色针晶 142～144 重结晶 79
58148

(58153)
6181

(6182)

3b 无色针晶 52～54 柱层析 20
58149

(58113)
8194

(8171)

3c 无色针晶 69～70 重结晶 63
65128

(64196)
7182

(7175)

3d 无色针晶 118～120 重结晶 89
46199

(47107)
6161

(6158)

3e 无色针晶 78～80 重结晶 26
60148

(60156)
9119

(9121)

a 2a , 2b为已知化合物 ,未测其元素分析结果 ;化合物 2c系合成 1b (收率

80 %)时的副产物 ; 2d 的质谱测定采用了正离子方式 m/ z : 463 [ M +

H] + , 321 [M + H - PhSO2 ] +和负离子方式 m/ z : 461 [M2H] - , 319 [M -

H - PhSO2 ] - ; 3d的氮元素分析结果 ( %) : 4134 (4157) .

1. 3　分子力学计算
参照文献[1 ,2 ]使用的方法在 Silicon O2 和 Octane 工作

站上 ,采用 CVFF力场 和 ESFF力场进行操作.根据前人及我

们已有的研究结果 ,环十二酮、α2单取代环十二酮和α,α′2
二取代环十二酮的优势构象为[3333 ]222酮构象 ,因此首先构

建环十二酮的 [ 3333 ]222酮构象及其它低能构象 ,在其α2和
α′2位引入相应的取代基后得到初始构象 ,对它们再进行分

子力学计算 ,进行能量优化得到最低能量构象 .
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1. 4　1 H NMR和13C NMR的测定
在Bruker DPX 300 MHz核磁共振仪上均以 TMS为内标 ,

CDCl3为溶剂 ,所测得化合物 2 和 3 十二元环的1H NMR及
13C NMR数据列于表 2和表 3中.

1. 5　单晶 X射线衍射数据测定
选取结晶性能良好的化合物 2a , 2c , 2d和 3d为代表 ,

在获取很高纯度晶体基础上 ,分别以氯仿/甲醇 ,四氢呋喃/

甲醇 ,甲醇和石油醚/乙酸乙酯为溶剂 ,配成浓度适当的稀溶

液置于三角瓶中 ,用滤纸覆盖瓶口 ,室温下静置让溶剂自然

挥发晶体缓慢生长 ,大约一周后析出适合 X射线衍射分析

用的单晶.

晶体结构的测定 :在室温下分别将 2a (0170 mm×0150

mm×0140 mm) , 2c (0170 mm ×0140 mm ×0115 mm) , 2d

(0132 mm×0131 mm×0126 mm)和 3d (0160 mm×0145 mm×

0130 mm)晶体置于四圆衍射仪中 ,以Mo Kα射线为辐射源 ,

石墨单色器 ,用 Xscan程序收集数据 ,采用ω/ 2θ扫描方式 ,

在 2113°<θ< 27149°范围内分别收集到 9044 , 10249 ,7871 和

1286个衍射点 , 其中 4679 , 2493 , 5292 和 1286 个独立衍射

点.强度数据经 LP 校正和经验吸收校正 ,在 Founder FP +

5166微机上使用 SHELXTL297 程序 ,由直接法解出结构 ,采

用全矩阵最小二乘修正程序进行结构精修 .它们的部分晶体

学数据列于表 4中 ,晶体结构及晶胞示于图 1～4.在化合物

2a , 2c , 2d和 3d晶体中 ,分子间均以范德华力相互作用而

有规则地排列 ,分子间排列方式十分相似但并不完全相同 ,

这主要与羰基两侧的取代基类型和体积大小有关 ,这种排列

方式的紧密程度差异体现在晶体密度上有一定的差别 .

表 2　化合物 2的1 H NMR及13C NMR化学位移 a

Table 2　1 H NMR and 13C NMR data for compounds 2

Compd. 1H NMRδH
13C NMRδC

2a
7124～7135 (m , 10H) , 4128 (dd , J = 719 , 410 Hz , 2H) , 1181～1189 (m ,
4H) , 1107～1148 (m , 14H)

20016 , 5317 , 2817 , 2414 , 2410 , 2116 , 2114

2b
5100 (dd , J = 819 , 313 Hz , 2H) , 2128～2133 (m , 2H) , 2104～2110 (m ,
2H) , 1109～1155 (m , 14H)

19610 , 4817 , 3216 , 2416 , 2415 , 2216 , 2118

2c
2173～2177 (m , 2H) , 1158～1172 (m , 8H) , 1114～1138 (m , 14H) , 0187
(t , J = 714 Hz , 6H)

21611 , 5014 , 2917 , 2812 , 2514 , 2417 , 2211

2d
7149～7171 (m , 10H) , 4182 (dd , J = 810 , 319 Hz , 2H) , 1198～2114 (m ,
4H) , 1109～1169 (m , 14H)

19414 , 7217 , 2516 , 2512 , 2412 , 2214 , 2213

2e b 4128 (dd , J = 719 , 410 Hz , 2H) , 1181～1189 (m , 4H) , 1107～1148 (m ,
14H)

19819 , 3511 , 2518 , 2512 , 2418 , 2417 , 2118

　a 苯基和乙基的13C NMR为 12716 , 12814 , 13211 , 13314 (2a) ; 2318 , 1210 (2c) ; 12819 , 12918 , 13411 , 13616 (2d) . b R = I , 数据引自文献[12 ] .

表 3　化合物 3的1 H NMR及13C NMR化学位移 a

Table 3　1 H NMR and 13C NMR data for compounds 3

Compd. 1 H NMRδH
13C NMRδC

3a
7127～7147 (m , 5H) , 5109 (dd , J = 718 , 316 Hz , 1H) , 4115 (dd , J = 916 , 315

Hz , 1H) , 1183～2120 (m , 4H) , 1110～1156 (m , 14H)
19715 , 5217 , 5117 , 3214 , 2916 , 2510 ,

2419 , 2416 , 2413 , 2216 , 2212 , 2118

3b
4176 (dd , J = 1114 , 316 Hz , 1H) , 2193～2196 (m , 1H) , 2142～2151 (m , 1H) ,

1154～1193 (m , 4H) , 0196～1142 (m , 15H) , 0189 (t , 3H)
20510 , 5012 , 4816 , 3215 , 2814 , 2612 ,

2611 , 2319 , 2316 , 2218 , 2212 , 2118

3c
7118～7131 (m , 5H) , 4165 (dd , J = 1111 , 315 Hz , 1H) , 3133～3137 (m , 1H) ,

3103～3110 (m , 1H) , 2166～2173 (m , 1H) , 2138～2150 (m , 1H) , 1155～1174
(m , 3H) , 1110～1140 (m , 15H)

20418 , 5013 , 4819 , 3214 , 2813 , 2612 ,

2611 , 2318 , 2317 , 2311 , 2119 , 2019

3d
5182 (dd , J = 519 , 411 Hz , 1H) , 4170 (dd , J = 1015 , 318 Hz , 1H) , 2139～2157
(m , 2H) , 1195～2110 (m , 2H) , 1115～1188 (m , 14H)

19211 , 8817 , 4710 , 3119 , 2813 , 2611 ,

2518 , 2317 , 2315 , 2314 , 2214 , 2018

3e
4178 (dd , J = 711 , 318 Hz , 1H) , 2171 (dd , J = 1013 , 312 Hz , 1H) , 2107～2119
(m , 2H) , 1183～1188 (m , 1H) , 1101～1158 (m , 15H) , 0199 (s , 9H)

20613 , 5718 , 5716 , 3115 , 2714 , 2612 ,

2611 , 2517 , 2515 , 2415 , 2313 , 2217

　a 3a , 3b , 3c及 3e的取代基的13C NMR分别为 12315 , 13012 , 13212 , 13614 (Ph) ; 2015 , 1118 (CH3CH2) ; 3516 , 12612 , 12814 , 12910 , 13917 ( PhCH2)和

3411 , 2814 [ C(CH3) 3 ] .
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表 4　化合物 2a , 2c , 2d和 3d的晶体学数据

Table 4　Crystal data for compounds 2a , 2c , 2d and 3d

Parameter 2a　 2c　 2d　 3d　

Crystal system Triclinic Monoclinic Triclinic Monoclinic

Space group P1 C 2/ c P1 P2 (1)

a/ nm 1. 4101(3) 3. 7044(4) 1. 04915(12) 0. 57120(10)

b/ nm 1. 4500(3) 0. 5335(1) 1. 13126(12) 1. 6115(3)

c/ nm 0. 56440(10) 1. 5832(1) 1. 16176(11) 0. 7571(2)

α/ (°) 95. 25 (3) 90 73. 07 (3) 90

β/ (°) 97. 13 (3) 103. 381 (2) 80. 949 (13) 101. 99 (3)

γ/ (°) 70. 29 (3) 90 66. 58 (2) 90

Z 2 8 2 2

V/ nm3 1. 0765(3) 3. 0439(10) 1. 2008(2) 0. 6817(3)

Dc/ (g·cm - 3) 1. 230 1. 040 1. 279 1. 492

F(000) 428 1072 492 316

R 0. 0385 0. 0559 0. 0439 0. 0395

wR 0. 0864 0. 1326 0. 0872 0. 1178

图 1　化合物 2a的晶体结构及晶胞堆积图

Figure 1　X2Ray crystal structure and packing diagram in the crystal cell

of compound 2a

2　结果与讨论

2. 1　分子力学计算
分子力学计算结果表明 ,当环十二酮羰基两侧α2碳上

图 2　化合物 2c的晶体结构及晶胞堆积图

Figure 2　X2Ray crystal structure and packing diagram in the crystal cell

of compound 2c

的两个质子无论是被相同或不同取代基团取代形成顺式异

构体后 ,其优势构象的母环骨架仍保持了 [ 3333 ]222酮构象 ,

一个取代基位于与羰基相邻的角碳顺向位 ( syn) ,另一个

取代基位于与羰基相邻的边碳外向位 ( exo) .文献[ 13 ]曾报
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图 3　化合物 2d的晶体结构及晶胞堆积图

Figure 3　X2Ray crystal structure and packing diagram in the crystal cell

of compound 2d

道了化合物 2b的 X射线衍射晶体结构 ,其母体采取[ 3333 ]2
22酮构象 ,一个溴原子位于与羰基相邻的角碳顺向位 ( syn) ,

另一个溴原子位于与羰基相邻的边碳外向位 ( exo) ,与我们

对 2b分子力学计算结果完全吻合 .但是不同取代基团取代

形成的顺式异构体 ,取代基与羰基的相对位置关系并不能完

全由分子力学计算结果作出判断 .为了进行比较 ,我们将

2a , 2b和 3d分子力学计算所得[3333 ]222酮构象中α2碳原子
上的质子与β2碳上两个质子间的二面角和晶体结构测定所
得到 2a , 2c , 2d和 3d的相应二面角列于表 5中.表 5结果表

明分子力学计算结果与晶体结构测定所得到的结果吻合得

很好.

2. 2　1 H和13C NMR

2. 2. 1　化合物 2的分析
化合物2的1H NMR和13C NMR结果如表 2所示 ,13C NMR

谱显示母体骨架只有七条谱线 ,表明这类分子可能具有对称

性或是发生着某种使分子具有宏观对称性的构象转换过程 .
1H NMR谱中除 2c外均可以观测到α2碳质子与β2碳上的两
个质子偶合裂分产生 dd四重峰 ,其偶合常数3 J 分别为719～

819及 313～410 Hz.前面的计算显示该类化合物的优势构象

具有[3333 ]222酮构象骨架 ,一个取代基位于与羰基相邻的角

碳顺向位 ( syn ) , 另一个取代基位于与羰基相邻的

边碳外向位 ( exo) ,分子具有对称性的情况显然与取代的

图 4　化合物 3d的晶体结构及晶胞堆积图

Figure 4　X2Ray crystal structure and packing diagram in the crystal cell

of compound 3d

表 5　2a , 2b , 2c , 2d和 3d的部分二面角(°)

Table 5　Dihedral angles (°) of 2a , 2b , 2c , 2d and 3d

2a

X2ray　Cacld.

2b

Cacld.

2c

X2ray

2d

X2ray

3d

X2ray　Cacld.

H(3) C(3)2
C(4) H(4) A

177. 4 179. 7 179. 7 176. 3 170. 0 178. 2 174. 6

H(3) C(3)2
C(4) H(4) B

65. 5 64. 0 65. 0 67. 0 72. 8 64. 2 72. 7

H(1) C(1)2
C(12) H(12) A

59. 1 57. 8 59. 6 60. 5 59. 4 67. 4 68. 5

H(1) C(1)2
C(12) H(12) B

57. 4 57. 0 54. 4 55. 5 56. 4 48. 1 47. 0

[3333 ]222酮构象的特点不符 ,由此说明这类分子的确发生着

某种使分子具有宏观对称性的构象转换过程 .前文 [ 1 ,2 ]的

分析已说明位于角碳反向位 ( anti)上的α2碳质子与β2碳上
的两个质子间的偶合常数都较小 (约 3～5 Hz) ,而位于边碳

内向位 ( endo)上的β2碳质子与α2碳上的两个质子间为一大
一小两个偶合常数 (约 12及 3～5 Hz) .实际上我们只观察到

一组α2碳质子峰 ,其中典型的偶合常数界于 3～5 和 12 Hz

之间 ,这进一步证明了这类分子发生着某种使分子具有宏观

对称性的构象转换过程的推论 .合理的解释是化合物 2的分
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子具有[3333 ]222酮优势构象骨架 ,一个取代基位于与羰基相

邻的角碳顺向位 ( syn) ,另一个取代基位于与羰基相邻的边

碳外向位 ( exo) ,两个互为镜象的 [ 3333 ]222酮对映体构象间
可通过如环十二酮类似的 Cs 假旋快速达到动力学平衡 ,从

而实现13C NMR谱所具有的宏观对称性 ,1H NMR谱的特征

偶合常数是两个α2碳质子偶合常数[角碳反向位 ( anti)上质

子的 3～5 Hz与边碳外向位 ( exo)上质子的 12 Hz]的平均值.

这一构象转变过程可以简单表示如下 :

但是随着取代基体积效应的增加 ,[ 3333 ]222酮优势构象
骨架可能发生改变成为具有对称性的[ 4323 ]232酮构象骨架 ,

顺式2α,α′2二苯基环十二酮就是一例 ,其 X射线衍射晶体结

构表明它在晶体中的构象就是 [ 4323 ]232酮构象[14] ,我们试

图通过将 2a 氧化成 2d后改变取代基的体积从而改变其母

体骨架的构象 ,但是它们的 X射线衍射晶体结构表明均较好

地保持了[3333 ]222酮优势构象 ,因此这一结论还需要进一步

证实.

2. 2. 2　化合物 3的分析
化合物 3的1H NMR和13C NMR结果如表 3所示 ,由于两

个取代基不同 ,13 C NMR谱显示母体骨架有十二条谱线 ,表

明这类分子没有对称性 . 1H NMR谱中除 3a 外均可以观测到

一组或二组α2碳质子与β2碳上的两个质子偶合裂分产生 dd

四重峰 ,其中存在一组3 J 分别为 10. 5～11. 4 Hz及 3. 5～3. 8

Hz一大一小的两个偶合常数 .前面的计算也显示该类化合

物的优势构象具有[3333 ]222酮构象骨架 ,一个取代基位于与

羰基相邻的角碳顺向位 ( syn) ,另一个取代基位于与羰基相

邻的边碳外向位 ( exo) .根据前文 [ 1 , 2 ]的讨论 ,上述质子应

是[3333 ]222酮构象的边碳内向位质子 ,该质子化学位移在δ

4. 65～4. 78 ,说明是与溴原子相连的碳上的质子 ,因此溴原

子位于边碳外向位 ( exo) ,而乙基、苄基和硝基则位于 3b ,

3c , 3d的角碳顺向位 ( syn) , 3e与叔丁基相连的α2碳质子偶
合常数为 10. 3和 3. 2 Hz ,而与溴相连的α2碳质子偶合常数
为 7. 1及 3. 8 Hz ,说明叔丁基位于边碳外向位 ,溴原子位于

角碳顺向位.尽管 3b , 3c , 3d和 3e 都是由乙基、苄基、硝基

和叔丁基环十二酮直接溴化得到 ,但溴原子在构象中的相对

位置并不相同 ,这说明取代基的体积效应可能是决定取代位

置的主要因素.对化合物 3a ,两个α2碳质子偶合常数分别为
7. 8和 3. 6 Hz 以及 9. 6和 3. 5 Hz ,这与化合物 2的情形十分

相似 ,说明溴原子与苯硫基的体积效应很相似 ,难以决定它

们的相对位置.至此我们认为 ,化合物 3 也存在与化合物 2

同样的构象转变途径 ,即存在体积较大的基团位于边碳外向

位的[3333 ]222酮构象和体积较大的基团位于角碳顺向位的

[3333 ]222酮构象 ,两种构象处于动力学平衡之中 ,如果两个

取代基团体积效应相差较大时 ,其中体积较大的基团位于边

碳外向位的[3333 ]222酮构象占优势.

2. 3　X射线衍射晶体结构
化合物 2a , 2c , 2d和 3d的单晶 X射线衍射分析结果证

明 ,四个化合物的母环骨架均是 [ 3333 ]222酮构象 ,一个取代

基位于[3333 ]222酮构象的角碳顺向位 ( syn) ,另一个取代基

位于边碳外向位 ( exo) ,这与环十二酮、α2单取代环十二酮和
α,α2二取代环十二酮的最稳定构象完全一致 ,也与上述分子

力学计算和1H NMR分析结果推断的结论相吻合 .表 5 结果

表明 ,X射线衍射与分子力学计算所得到的部分二面角能较

好地吻合 ,说明三种分析方法所得的结果是相互映证的 ,因

此顺式α,α′2二取代环十二酮的构象通式可表示为 :

3　结论

顺式2α,α′2二取代环十二酮优势构象的骨架仍然是
[3333 ]构象、羰基在 22C位置上 ,与母体环十二酮、α2单取代
环十二酮和α,α2二取代环十二酮一致 .在晶体和溶液中 ,它

们均具有α2角顺 ,α′2边外二取代[3333 ]222酮优势构象 ,体积

较大的取基团位于母体环十二酮羰基的边外向位 ( exo) ,体

积较小的的取代基位于羰基的角顺位 ( syn) .在溶液中 ,相同

取代基的α,α′2顺式二取代环十二酮存在两种互为镜象的
[3333 ]222酮对映体构象 ,不同取代基的α,α′2顺式二取代环
十二酮存在体积较大的基团为边外向位取代的 [ 3333 ]222酮
和体积较大的基团为角顺向位取代的[ 3333 ]222酮两种构象 ,

以体积较大的基团为边外向位取代的 [ 3333 ]222酮构象占优
势 ,两种构象处于动力学平衡之中 .
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