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内消旋和外消旋 2， 3一二异丁酷氧，-2， 3一二苯基

丁二腊的晶体结构和分子结构

一一受一授取代基效应对分子构象的影响

刘中立 王潘奋 吴隆民 刘有成铃 孟益民
〈兰州大学化学系p 兰州。

王奇光王欣祝英
(兰:H'I大学分析测试中心，兰州〉

1979 年 Viehe[lJ 等人提出了受一授，取代基效应 (capto-da也ive substituent effect) 的概念，

认为在六取代乙炕 (1) 中 p 除吸电子取代基 ON 外，有给电子取代基 R) 则 1 比较容易均裂成取

代甲基自由基 2. 近年来p 受一授取代基效应引起了许多研究者的兴趣E2-51，但对具有受授取

代基的多取代乙烧的分子结构和晶体结构p 尚鲜见报道[6J

[R (CN) PbCJ ~号兰 2R(CN)PbC.

12 

R= (CH3)2C且已。!! (酌， C2H5S(b) , C2日己O(c) ， CH30(d) 

本文报道一个新合成的具有受一授取代基的六取代乙皖 2， 3一二异丁酷氧 -2， 3一二苯

墓丁工腊 (la)的内消旋及外消旋异构体的单晶 X 射线衍射分析结果，讨论受一授取代基效应

对分子结构的影响.

实验

la 由 2， 3一二苯基-2， 3一二是基丁二腊与异丁酷氯反应制得.粗产物分别以苯及苯-甲醇

i昆合溶剂分步重结晶，得纯的内消旋 [la (meso) ]及外泊旋 [la (dl) ]异掏体3 并在甲薛中培养制

得单晶.分于的化学结构均经 lHNMR， IR 和 MS 确证.

单晶衍射实验在 Enaaf-Nonius OAD 4 四圆单晶;有射仪上进行，使用经石墨单色化后的

MoKα 辐射(儿 =0.711λλ 在 40 <261<50 0 范围内以 ω/2() 扫描方式进行变速扫描p 扫描速
度。 .96--8.24 0 /皿jn. 对于 la (dl) 和 la(meso) 单晶 3 分别收集到独立的衍射点 4086 和 6476

个.

结构解析在 PDP 11/44 计算机上进行p 使用 SDP 软件包[71.

结果

la (dl) 的晶体结构 晶胞参数:α '=8.987， b=14 吨 <149， c=17.985Å， β =102.220 ; v= 

1985 年 12 月 3 日收到.
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非氢原子坐标及偏差表 1
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la(meso) (D 组)

原子 z y E 原子 z y s 原子 $ y s 

0(1) 0.5167(3) 0.4643(2) 0.4849(2) 0(10) 1.0045(6) 0.2290(4) 。 .8535 (3) 。 (ID) 0.]]97(2) 0.4394(1) 0.527是 (1)

0(2) υ.6647(3) 0.3100(3) 0.6692 (2) C(ll) O. 吕432(6) 0.6546 (4) 0.8922(3) 0(2υ) 0.0600(2) 一 0.7415 (2) 0.5360 (2) 

0(3) 0.3598 (4) 0.5110 (3) 0.7603(2) 0(12) 1.1340 (6) 0.2805 (4) 0.8733 (3) N( lD) 一 0.16ti6(3) -0.7095(2) 0.3885 (2) 

。 (4) 0.8501(4) 0.2811(2) 0.6061 (2) 0(13) 0.7867 (6) 0.6713(3) 0.8170(3) C(ID) -0.0041(2) 0.4421 (2) 0.5149(2) 

N (1) 。 5172(5) υ3υ70(:1) 0.8249 (2) C(t4) 1. 1447(fi) 0.:1644(4) 。 .8415(3) C(21J) -- 0.0\)48 (2) 。 .:1;'48(2) 0 .4436(2) 

N (2) 。 .8317 (5) 。 .5υ57(3) 0.6185(2) 0(15) 。 7144(6) 0.6002(3) 0.7708 (3) C(3D) 0.1415(3) 。 .3H3(3) 0.5415 (2) 

0 (1) 0.6314(5) 0.4338(3) 0.7492(2) C(J6) 1υ212(5) 0.3993(3) 0.7879(3) 。但D) 0.280N (:1) 0.8022(3) 0.5685 (:1) 

0(2;. 。 7521 (5) 0.3840(3) 0.7103(2) 0(17) 0.3K1S(日) 0.5007(3) 0.6973(3) C(5D) 0.:1l 18(4) 0.2762(4) O. ûJ 2il (4) 

C(3) υ.5634(5) 0.3631 (3) 0.7920(2) 巳 (1 的 0. 7:1υ2(6) 0.2602(3) 0.6209(3) G(6D) 0.3354 (3) 0 .4004 (4) 0.5036(3) 

C(4) υ.7977 (5) 0 .4514 (3) 0.6570 (2) C(19) 0.2731 (6) 0.5193(4) 0.6225(3) c(7υ) -0.0420(3) 0.43岳吕 (2) 0.5961> (2) 

C(5) 。 7υ19(巧) υ.5128(3) 0.8ω3(2) C(2υ) 0.(;2 ‘ 2(7) 0.1787(4) 0.5906(3) C(8D) 0.0489 (:l) 0 .4643 (3) 0.6762(2) 

C(6) O. 只只白乓 (fí) υ.3475 (3) 0.7674(2) c' (21) o .il"129 (9) 0.Gg16(4) 0.5766(4) C(9D) 0.OI2:l(41 o .4G (J() (:1) 0.7498 (2) 

C(7) υìGS4 (6) 0.4992(3) 0.87Gυ(3) υ(22) 0.504υ(8) 0.2υ85(5) 0.5297 (4) 。 (IOD) 0.111 !í (4) 。. 42(;[) ',:n 0.7440(2) 

C(8) υtll:.且U(5) υ2622(3) 0.800韭 (3) C(23) 。 .2134(7) 。 .4319 (4) 0.5863(3) υ(11υ) • 0.2ÙO(i (3) 0.398:;( :1) 0.6661(2) 

0(9) 。 .8302(6) 0.5693(4) 0.9232(3) 0(24) 0.7147 (9) 0.1028(4) 0.5687 (5) C(12D) -0.166ü(;J) 0.4013(2) 0.:\922(2) 

la(àl) 
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2276.78杂; Dc =1. 177 g/cm飞 z=句空间群 O~h-P21/C. 数据还原后，利用 Wilson 统计将数

据统一到绝对标.整体标度因子 K =0.047， 温度因子 B=5.516. 经各种校正后数据文件中

的反射点数为 3816. 其中强度大于 3.0σ 的反射为 23珞个.

使用 MUL'I'AN 程序，参与'I'ANGE'I'修正的马关系式为 2387 个， PSIZER 品质指标用

82 个弱反射组成的 1756 个相位关系来选择确定.从一个成功的 E 图中，一次辨认出全部 30

个非氢原子的位置.

使用块矩阵对粗结构进行六轮最小二乘修正，并用差值 Fourier 合成找到 15 个氢原子位

置，其余 9 个用理论计算方法加入. 最后使用三轮全短阵最小二乘修正，得到一致性因子

R=0.061 

原子坐标参数及其编差列于表 1.

la(meso) 的晶体结构 晶胞参数:α =11.771， b=12.783, o=16 .440Å， α=95.360 ， 
β =105.21 0 ， γ =106.600 ; V =224Ø .4:2 λ3; Dc = 1.178 g/cm3

; Z =4; 空间群 O，-PI. 每一不
对称单元包含 60 个非氢原子，分属于 A， B, 0, D 四组. Wilson 统计的 K=0.023， B= 

4.204. 写入数据文件的反射点数为 6~l76 个，其中强度大于 3.0σ 的为 5191 个.

在 MULTAN 程序中使用了 KAR，LE 循环技术. 从 E 图中找到了 50 个非氢原子的位

置，其余 10 个由差值 Fourier 给出.经数轮修正后，由差值 Fourier 找到 23 个氢原子位置，其

余的用理论计算方法加入. 采用了带约束条件的最小二乘修正，得到最终的一致性因子

R=O.052 

la(dl) 和 la(meso) 的分子结构 分子结构示于图 1、图 2 中. 非氢原子间键长列于表

2. la(meso) 晶胞中 A、旦旦 D 四个分子的对称中心分别落在 (0， 0，町 1 (1/2, 1/2，时，

(1/2, 0, 1/2) 和 (0， 1/2, 1/2)上.表 1 和表 2 中仅列出 D 组分子的参数.

表 2 键长及偏差

la(dl) la (刑碍。) (D 组)

键 键长 (Á) 键 键长 (Å) 键 键长 (λ)

O(1) -C (1) 1.449 (4) C(6)--C (16) 1.388 (6) 。(ID)-C (ID) 1.428(3) 

0(1) -C (17) 1.377 (6) C (7)--C(9) 1.391(7) o (ID) -C (3D) 1.378 (4) 

O(2) -C (2) 1.436 (5) 0(8)---C (10) 1.382(7) 。但D)-C(3D) 1.186(3) 

O(2) -C (18) 1. 3生5(6) 0(9)---C(1l) 1.368 (8) N(lD)-C(2D) 1.129 (3) 

o (3) -C (17) 1.200(6) C(10) 一-0 (12) 1.364(7) 0(ID) -C (1'D) 1.588 (4) 

。但)-C (18) 1.201 (6) 0(11) 一-C (13) 1. 36二 (7) C(ID) -C (2D) 1 .476 (3) 

N (1)-{) (3) 1.133(6) 0(12)一-C (14) 1. 35:l (8) C(17) -C(7D) 1.527 (4) 

N(2) -C (4) 1.130 (6) C(13)--C (15) 1. 39:l (7) C(3D)• j(4D) 1.517 (5) 

0(1) -C (2) 1.583(6) 0(1岳)--0 (16) 1 .40J (6) O(垂D)-刃(5D) 1.449 (7) 

0(1) -C (3) 1.485 (6) 0(17)--0 (19) 1.510 (7) o (4D) -C (6D) 1.439 (7) 

0(1) 一-C (5) 1.517 (6) C(18)--O (20) 1.516(7) 0(7D)-C (8D) 1.392(4) 

。 (2) -C (4) 1.484(6) 0(19)--0(21) 1 .45] (9) C(7D) -C (12D) 1.378 (份

0(2) -C (6) 1.519 (5) C(19)--O (23) 1. 46S' (8) 0(8D)-0(9D) 1.388 (6) 

0(5) -C (7) 1.362 (6) 0(20)一-0 (22) 1.459 (8) 0(9D) -C (10D) 1.371 (7) 

C(5) -C (15) 1.385(6) 0(20)--0 (2韭) 1.4,*0 (9) C(10D) -C(l1D) 1. 36 生 (5币

o (6)-{)(8) 1.375 (7) C(l1D) -C (12D) 1.380(5) 
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0(21) 

0(22) 

图 1 la(dt)分子结构 图 2 la(meso)分子结构(D 组〉

讨 论

Rüchard古曾详细讨论过取代基的空间效应对多取代乙烧分子结构的影响p 指出分子的变

形主要发生在最弱的中心碳一碳键上(8] 我们在 la(dl) 和 la(饥eso) 中观察到，不仅中心嵌­

碳键 Cα→0" 明显增长3 而且两个 0，，-00 键及 0"一句也明显增长，但三个 θ 键角的改变都比

较小. 这是由于在季联上任何一个键角的增加必然伴随着另一个键角的减小，从而产生新的

张力.

/"，0μm 

C" 一丁己 G，ζ-刊n(川)
u、‘_'、、

、Cs(Phl

x=o 或 S

表 3 比较了 la(dZ) 和 la(η~eso) 的键长与标准键长的关系3 同时列出了 Tinant 等测定的

外消旋 2， 3-二苯基-2， 3 二乙硫基丁二腊 lb(dl) 的结果[6J. .tJD 表示实测键长与标准键长的

相对百分偏差3 即键的伸长率.可以看出p 在三个分子中变形最大的键是乌-0" 键p 伸长率

约为 3% ， 0α一乌键的伸长率约为前者的一半.这与其它带非极性取代基的六取代乙:皖的情

况类似风 9J 令人感兴趣的是3 在 la(dZ) 中 Cα一00 键的伸长率很大，甚至超过 0"-0，，键的伸

长率.这一点在质谱和红外中也有反映.在 la(møso) 的质谱中p 质荷比为 317 峰

([M 一 (OHa) 20HOOllJ +)的相对强度只有 0.12负 p 而在 la(dl) 中该峰的相对强度为 1?丸显示

出 0"→Oβ 键在 la(dZ)中更容易断裂.在红外光谱中 ， la(dl) 的 0-0 键对称伸展振动频率为

1052cm-\ 比 la('I1础。)的 1085c皿-1 红移了 33cm-1• 我们认为，这种明显的差圳是由于电子

效应及受一授取代基效应使分子采取了特殊的构象而造成的.

la(dl) 和 la(meso) 中心碳一碳键的 Newman 投影示于图 3，同时标出了二面角数据.

在 la(mesο) 中，显然对位交叉式 A 是最稳定的构象，这也是分子实际的构象.在 la(dZ)

中，有三种可能的交叉构象p 在每一种中都只能有一种基团处于对位交叉式p 其余两种基团处

于邻位交叉式.从空间效应看y 应该是两个异丁眈氧基 (R) 处于对位交叉时最稳定，两个异丁

酌氧基 (R)处于邻位交叉时 (B)最不稳定. 但实际上分子采取的构象是 B. lb(dl) 的'信况弓

此类似[6J 我们认为3 这种反常情况是氨基的强眠电子效应及受←授取代基效应引起的.最基
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表 S 与 C" 相连的各键的键长 (d) 及其伸长率 (，1D)

分子 ào• -口. (λ) L1D(%) dO• -0" (Å) L1D(伪) d口• -0.. (λ) L1D(%) d口. _x.,(Å) LlD(%) 

一
la(dl) 1.583 2.5 1.1;17 0.5 1.485 1 .4 1.499 2.8 

la(meso) 1.588 2.8 1.1;23 0.8 1.486 1.5 1.428 1.3 

lb(dl) 1.597 3 .4 1.1;31 1.4 1.482 1.2 1.842 1.盈

标准键长[10J 1.544 1.1';10 1.464 1.417(C(C--43S) ) 
1.81 

C肉和 Cø， 分别表示 Ph 和 CN 中的 C;X均表示 CH3CHC02 或 02H:;S中的 0 或 S.

Pb CN 

R 

Ph R 

Ph C i\; 

A mcso-ant. B dl ahti 

图 n la 的构象(角度单立。〉

的吸电子效应使氨基带有较多的负电荷，它们互相接近时的静电排斥作用，使它们倾向于采取

对位交叉式 B. 同时，我们通过 ESR.证明(另文报道):在 α一乙氧基或 α一异丁酷氧基辛腊自由

基 (2c 或 2a) 中，乙氧基或异丁酣氧基与氨基的受一授取代基效应均使氨基上的自旋密度增

加f，J. 因此，有理由认为， la(dl) 中的受授取代基效应也可以使氧基上的电子密度增加，从而
增加构象 B 的稳定性. 我们[5J 和R.üchard七[3J 曾分别计算出 lc 和 ld 的受一授取代基效应所

产生的稳定化能(分别约为 21 和 17 kJ/mol) ，而 ld(dl) 中的构象 B 与另外两个可能的交叉构

象之间的能量差都不超过 4 kJ /mol caJ. 因此，可以认为r 在 la(dl) 中，电子效应和受-授取代基

效应的作用已超过了空间效应，它迫使两个异丁眈氧基处于空间障碍比较大的邻位交叉位，并
引起 Cα-Oß 键的明显仲长.

本文为国家教育委员会科学基金资助课题.
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,Crystal and Molecular Structures of meso-and dl-2, 3-

Diisobutyryloxy -2, 3-diphenylsuccinonitriles 

一一一-fhe Influence of Cap也o-Da七ive Effec也

upon 吐le Conform的ion of 也e Molecules 

Liu Zhong-Li Wang Pan-Fen Wu Long-Min Liu You-Oheng特 Meng Yi-Min 
(Depa俨tment 0/ Chem仿古ry， Lanzhou University, Larwhou) 

Wang Qi-Guang Wang Xin Zhu Ying 
(.L1nalytical αnd Testing Ce咽tre， Lanzho臼 Univ旷'sity， Lanzhou) 

Abstract 

meso- and dι2， 3-Diisobutyryloxy一2， 3-diphenylsuccinoni古ri1es， la (meso) and la 

(dl) , which are ethane deriv时ives with cap切-clative substituen坝， have been prepared 

and their crystal and molecular structures de也ermined by X -ray crystallography. 1七 is

found 也，hat the chemical bonds a协ached to 古heωa古ral carbon atoms are all obviou日ly

strc毛ched， especially 也时 of 也e 0 ,,-08 bond in la(dZ). The deform时ion of 也he molecules 

is explained by steric, elec忧onic and cap右。-dative subs旧uent effl四指出rough conforma­

tional analysis. 


