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3aβ一经基-4α一氯-7aβ一甲基六氢苟-

1，5一二酣和 4aß，5ß一环氧-8aß一甲基

十氢荼-1，6一二回的晶体结构和分子构型

张志阴夏宗扩蔡祖悻王颖
(中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

用 X射线晶体结构分析法测定了氯代起基六氢部二嗣(1)和环氧十氢荼二酣(2)的晶体结构和

分子构型.化合物 1属正交品系，空间群为 Pbca， 晶胞参数 α=10.439 (1) , b=19.950(2) , c= 

'9 .455(1) 且， Z=8; 化合物 2属单斜晶系，空间群为 P21/c， 品胞参数 a=8.355(动 ， b=9.221(2) , 
。=25.801(4)Å， β =94.19(1)0 ， Z=8. 在 RASA-IIS 型四圆衍射仪上收集了这两个化合物的衍
射数据，用直接怯解晶体结构，经块对角矩阵最小二乘修正，对化合物 1 的 1810 个独立的可观察反

射， R=0.043; 对化合物 2的 1804 个独立的可观察反射， R=O.064. 化合物 1带有 α:--Cl， β--CH.

和 β-OH. 由此推断环氧六氢苟二嗣(3) 的分子构型带有 β--CHa 和 β一环氧.化合物 2 中的甲基和

环氧基均为 β构型p 与 8 相似.因此 Danishefsky 等由核磁共振所推断的关于宠的汾子构型中的 α

环氧应校正为 H 环氧.

氯代起基六氢珩二酣(1)是一个外消旋体，它由氯代甲基乙烯嗣与 2-甲基-1， 3-环戊二酣

在含三乙胶的乙酸乙醋中反应得到E11，经波谱和元素分析确定其分子结构为 3a一起基4→氯-7a.

甲基-缸I 4, 5, 6, 7, 7a-六氢苟-1， ι二酣，为了确证氯代强基六氢部二酣 (1) 中氯和坦基的

构型，我们用 X 射线单晶结构分析法测定其结构，并推测环氧六氢苟二酣(3)的分子构型.与

此同时我们用与合成氯代起基六氢市二陶(1)相同的方法制得环氧十氢茶二酣(2)，并作了相

似的测寇.
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化合物 1 的分子式为 CloH1303Cl，分子量为 216.7. 晶体属正交晶系，空间群为 Pbca. 晶

胞参数 a=， 10.439(日 1 b=19.950(匀 ， 0=9 .455(1)λ; Z=8; Dc= 1. 461g/om8， Do (悬浮法)=
1985 年 1 月 21 日收到.化合物 1 和 2 的氢原子坐标、各向同性热参数、非氢原子各向异性热参数及偏差均存档子化

学学抵编辑部.
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1.450gjcm8 • 系统消光: hOl, l=2n十 1; hkO, h=2η十 1; Okl, k=2η+1. 
化合物 2 的分子式为 CllH140a，分子量为 194.2. 晶体属单斜晶系，空间群为 P21jo. 品

胞参数 a=8. 355(2) , b =9 .221 (匀， 0=26.801(4)λ， β=94.19(1) 0; Z =8; D c =1.301gjcm3
• 

系统销光: hOl, l=2η+1; OkO, k=2η十 1.

这两个化合物晶体的 X射线反射数据都在 RASA-IIS 型四圆衍射仪上收集，采用石墨单

色器， Mo Kα 辐射， ω-2θ 扫描方式.数据收集范围为 2(}=3 .0"， 56.00 • 化合物 1 共收集

2274 个独立反射点，其中 IFol>3σ( IFol)的可观察反射为 1810 个.化合物 2 共收集 3508 个

独立反射，其中 I Fol>3σ( IFol)的可观察反射为 1840 个.反射数据都经 LP 校正，未作吸收

校正.

结构测定和修正

化合物 1 用直接法(MULTAN 78)解晶体结构，经 K 曲线法归一化，选取 IEI >1. 851 

的 156 个反射，产生八套相角.以联合品质因子最高(0=2.00)的相角套计算 E 图，获得不对

称单位内 14 个非氢原子中的 12 个，经一轮 Fourier 合成，得到全部非氢原子， R=0.285.

经六轮各向同性和三轮各向异性块对角矩阵最小二乘修正， R=0.075. 然后计算差值

Fourier 合成，从差值图上找出全部氢原子坐标.对非氢原子作各向异性修正，氢原子作各向同

性修正两轮，最终 R=0.043.

化合物 2 用直接法(MULTAN 78)解晶体结构，用五曲线法分奇偶组进行归一化，选取

IEI 二三 2.093 的 191 个反射，产生六十四套相角.用联合品质因子最高(0=2.50)的相角套计

算 E 图，获得不对称单位内 28 个非氢原子中的 27 个.经一轮 Fourier 合成，得到全部非氢原

子， R皿 0.302.

经各向同性和各向异性块对角矩阵最小二乘修正各四轮， R = 0.144，然后计算差值

Fourier 合戚，从差值图上找到 25 个氢原子，其余 3 个采用理论计算值.对非氢原子作备向异

性修正，氢原子作备向同性修正一轮，最终 R=0.064.

结构的描述和讨论

如图 1 所示，化合物 1 分子中六员环呈椅式构型，五员环和六员环彼此以顺式连接.晶

体结构分析表明氯为 α 构型，经基为 β 构型，甲基为 β构型.该晶体具有对称中心，晶胞中八

个分子形成四对对映体: dZ-3aβ 起基-4α-氯 -7aβ-甲基-3a， 4, 5, 6, 7, 7a一六氢昂-1， 5一二

酣.

在化合物 1 晶胞中，分子 A 中 0(2) 上的氢与分子 B 中的 0(1) 形成分子间氢键. 氧

键的键长、键角为 0(1)…0(2) ， 2.739λ ， 0(1) …H(02) , 1. 905Å，。但)-H(0!)) ， O.910Å ，
丘。但)…H(02)一O(匀， 151. 0 0 • 晶胞内的八个分子分别由四个这样的氢键两两相连接，如

图 3 所示.同时分子 A， C， E， G 中的 0(1)又分别与相邻晶胞中的 B'， D', F', H' 中 0(2)上

的氢形成分子间氢键(其键长、键角值与晶胞内分子间氢键键长，键角值相同)，从而在晶体中

形成沿 c 轴伸展的锯齿形分于链.

化合物 1 中的资基和角甲基位于同侧，氯为异侧;从而也确定了化合物 S山的环骂为β柑

型.因为它是由氯代是基六氢部二配 (1) 与碱反应，进行反式消除而得到.
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图 1 化合物 1 不对称单

位沿 c 轴投影

原子编

因 2 化合物 2 不对称单

位沿 c 轴投影

表 1 化合物 1 非氢原子坐标 (x 104) 和等当热参毅(x 102
) 

。}

图 8 化合物 1 晶胞

沿 c 轴技影
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号 x(SD) 自(SD) z(SD) B.q(SD) 

8194(6) 3927 (6) 387(2) 
845603〈(〈(剧222876〉) ) ) 9855 (6) 

3855(((677>) ) 
665(2) 

10145 (6) 2是61 982(2) 456 
9667 (6) 1119 667 (2) 420 
7930 (6) 1268 (6) 476783((22) ) 358(23) 
6702((67) ) 646(6) 创(235050 1270(7) 756(2) 439 
4676 (6) 2256岳77l((76〉> 422(2) 417 
5712 (6) -39(2) 380(24) 
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g 
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7851((58>> 6948 (7) 1652((21) } 551 
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2067((45) ) 57522784(<46)) 2452(2) 760 
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表 2 化合物 2 非氢原子坐标(x 104) 和等当热参数(x 102
) 
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表 3-1 化合物 1 的键长 (SD) (λ) 

01-0(4) 1. 774(3) 0(3)-0(3a) 1.537 (3) 0(6)-0(7) 1.529 (4) 

0(1) -G(2) 1.513(4) 。 (4)-0(3a) 1.536 (3) C(7)-O(7a) 1. i'i51 (份

0(1)一0(1) 1.206(3) 0(4)-0(5) 1.526(4) 0(8)-C(7a) 1.527(4) 

0(1)-0(7a) 1.522(3) 0(5)-0(6) 1.505 (是) 0(3a)-0(7a) 1.546 (3) 

0(2) • 0(3) 1.530 (生) 0(5)一0(3) 1.199(4) 。 (3a)-0(2) 1 .420 (3) 

表 3-2 化合物 1 的键角 (SDJ (0) 

0(2)-0(1)-0(7a) 109.5(2) 

0(2)-0(1)-0(1) 125 .4 (2) 

0(7a) --O (1)-0(1) 125.1(2) 

0(1)-0(2)-0(3) 105.1(2) 

0(2) •-0 (3) -G (3约 104.0(2)

01-0 (4) -0 (5) 111.2(2) 

。1-0(4)-0(3a) 111.6(2) 

。 (5)-0 (4)-0(3a) 110.0(2) 

。 (4)←0(5)-0(6) 112.3(2) 

0(4) -0 (5) -0 (3) 123.0(3) 。 (4)-0(3a)-0(2) 111.6(2) 

。 (6) --0 (5)-0 (3) 124.6(3) o (7a)-0(:ja)-0(2) 111.0(2) 

0(5) -0 (6) -0 (7) 110.8(2) 0(1) • 0(7a)-0(7) 104.8(2) 

0(6)-0(7)-0(7a) 112.8 (2) 0(1)-0(7a)-0(8) 113.3(2) 

o (3) --O (3a) -G (4) 114.3(2) 0(1) • o (7a) • o (3a) 100.2(2) 

0(3)-0(3a)-0(7a) 103.7(2) 0(7) • 0(7a) --O (8) 111. 7 (2) 

o (3)-0(3a)-0(2) 104.3(2) 0(7) • 0(7a)-0(3a) 110.3(2) 

。 (4) -G (3a)-0(7a) 111 .4 (2) 0(8)-0(7a)-0(3a) 115.5(2) 

表 4-1 化合物 2 的键长 (SD) (A) 
0(1) • 0(2) 
0(1)-0 (1) 
0(3)-0凶
0(4a)-0(5) 
o (4a)-O (3) 
0(5)-0(3) 
0(6)-0(2) 
0(8)→0(8功
。 (1')-0(2')
0(1')-0(1') 
O(的一O(的
O(钮')-0(5')
O(钮')一0(3')
O(的一0(3')
0(6')-0(2') 
叭的一-0侈的

1.517(8) 
1.200(7) 
1.518(9) 
1.472(8) 
1.430 (7) 
1.467 (7) 
1.211(8) 
1.538 (8) 
1.502(8) 
1.201(7) 
1.523 (9) 
1 .465(8) 
1 .434(7) 
1 .455 (7) 
1.225 (9) 
1.541 (8) 

0(1)-0(8a) 
0(2)-0(3) 
0(4) 二O(缸)
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0(5)-0(6) 
。 (6)二0(7)
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0(8a)-0 (9) 
0(1')-0(8a') 
0(2')-0(3') 
O(约一0(4叫
。(钮')-O(胁')
0(5') --0侣')
町的一0(7')
0(7')-0侣')
o (8a')-0(9') 

1.531(7) 
1.533(9) 
1.513(8) 
1.526(7) 
1.492(8) 
1 .475 (9) 
1.523 (8) 
1.554(8) 
1.537(8) 
1.538 (9) 
1.510(8) 
1.520 (7) 
1.504(9) 
1.488(10) 
1.508 (9) 
1.556(8) 

表4-2 化合物 2 的键角 (SD) (0) 

0(2)-0(1) • 0(8a) 
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也国会阱示，化合物也公二于中两个六员环彼此以限式连接，环 A和Å.'为梅武构垫，环B

和 B'为信封式构型.化合物 2 中的环氧和甲基也位于同侧，即环氧是 β 柑型.化合物嚣的物
理数据和 Danishefsky 等[2] 报道的一致，故系同一物质叫他们当时从比较环氧十氢荼酣两个

异构体的 B?NMR谱而认为化合物 2 的环氧为 α 掏型，现根据我们 X射线单晶结构分析应校

正为β构型.

武汉地质学院北京研究生部马带生、韩绍绪同志为本工作精心收集衍射数据，特此致谢.
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The Crystal Structures and Molecular Con自gurations of 

3aβ-Hydroxy-4α-chloro-7aβ-methylperhydroindan-l， 5-

dione and 4aβ， 5β-Epoxy-8aβ'-methyldecaIin-l， 6-dione 

Zhang Zhi-Ming Xia Zong-Xiang* Oai Zu-Yun Wang Ying 
(Shanghai Institute 01 Organic Che加st句， Academia Sinica, Shanghai) 

Abstra的

The cr:1s恤1 structures and mo1ecu1arωnfigurations of 3aβ-hydroxy-4α;-ch1oro­

hβ-me也ylperhydroindan-1， ιdione (1) and 也β， 5β-epoxy-8aβ-m的hy1d∞alin-l， 6-

dione (2) ha,ve been de北ermined by X-ray cry国切1 时ruc切re ana1ysis. The crys协ls of 

compound lt be10ng 切 or也orhombic， the spaoe group is Pbca, wi也h a=10.439 (1) , b= 

19.950(2) ，。串9.455(1)Å， Z=8. The orys协ls of compound 2 are monoolinio，也e space 

group is P21/c wi也 α昂8.355(匀 ， b=9.221(匀， 0=25.801(4)λ， β =94.19(1)O ，Z=8. 'fhe 

X-ray diffrltction data of bo曲。ompounds wereω11ω切d on RASA - IIS four-ciro1e diffrao一

也ometer. Both orys切1 日也ructurωwere sol ved by direot m的hod and refined by b100k­

diagona1 1ea.s←squares 血的hod 协也he R va1ues of 0.043 and 0.064 for 1810 and 1804 

independent re组eo也ions for oompound 1 and 2 respeotive1y. The moleoule of 1 possesses 

α-ch10ro， β.-methyl and β-hydroxyl groups. The molecular oonfigura古ion of 缸β， 4，β­

epoxy-7aβ-methylperhydroindan-1， 5-d.ione (3) has been deduoed from 由的 of ωm­

pound 1, wi也 β-methyl and β-epoxy groups. The orystal 的ructure of compound 2 
shows 也的怕也hm的hyl and epoxy groups are in β-oonfigur础，ion. Therefore，也eα;~poxy

group in m()!eoules of 2, deduced from NMR by Danishefsky et al. , should be revised. 
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