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N一二异丙基磷酸基-N一[2-(3'， 4ι亚甲二氧苯基)J

Z基甘氨酸的单晶结构的研究
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主失杉醋碱是一种具有显著抗肿瘤活性的化合物.在以磷酷基、磺酷基、乙田先菩作 N­

苯乙基甘氨酸上氨基的保护基进行分子内酷化的 Fried←Oraf切反应，合成三尖杉醋碱母核­

(N-7，8-亚甲二氧苯并-3-氮杂环庚酣-1)时所得结果相差甚远.特别是用磷酷基保护甘氨酸

衍生物可以避免脱殷3 顺利地进行内酷化反应，对合成三尖杉醋碱的母核有重要的意义口.2J

为了阐明磷眈基对氨基酸中氮原子上的孤对电子的稳定作用，我们测定了 N一二异丙基

磷酷基-N一 [2一何， 4'-亚甲二氧苯基)]乙基甘氨酸的单晶结柑.

实验

晶体的培养 将粉末状化合物样品洛于体积比为 1:1 的氯仿、乙醇混合溶剂中，在 1任-

1300 下静置结晶.

晶体结构的测定 选取大小约 0.3 x 0.3 x 0.3mm3 的晶体在 Syntex R3 四圆衍射仪上，

用 MoK" 射线，按 (}/2() 方式扫描，在 20 .ç 2(} .ç 45。范围内共收集 2685 个独立衍射，其中 1>

3σ(1) 的可观察点 2177 个.晶体学参数:化学式 017II25~()7J>，空间群为 a~，，-a2/c: α=

13.680(町 ， b=13.664(码， 0=22.587(7)Å;β =105.76(3)0; V=4063(2)1飞 D.=1.26g/
cm3 , Z=8 

该结构用 SIIELXTL 程序包中的直接法程序解出粗结构主要片段，并通过多轮 Fourier

求解出全部非氢原子，用差值 Fourier 求解出全部氢原子，经块短阵最小二乘法修正，最后偏

离因子 R=O.0490， Rw=0.0457. 

结果和讨论

N-工异丙基磷酸基-N-[各(3'， 4仁亚甲二氧苯基)]乙基甘氨酸的分子构型见图 1，非氢

原子坐标和热参数见表 1，键长数据见表 2，键角数据见表 3.

在该分子中亚甲二氧苯并双环组成一个平面，平面方程为z

12 .444绍一 3.8侃y-12.282z =3.848 

0(1) , O(匀， O(韵， 0(4) 扭角为 82.4。表明 0(1) J O(匀 I 0(3)平面取向与苯并平面近

乎成直角.
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图 1 N-=异丙基磷酸基-N-2-(3'， 4' 亚甲二氧苯基)-z:，墓甘氨酸分子构型图

表 1 非氢原子坐标和热敖

原子 104理 104y 10~z 103U问

P 6588(1) 是03(1) 1512(1) 47(1) 

。 (1) 7052 (2) 73(2) 2145(1) 63(1) 

。但) 6788 (2) 3506(2) 2596(1) 69 (1) 

。但) 7567 (2) 3027 (2) 1901(1) 76(1) 

。他) 5731(2) -269(2) 1116(1) 56(1) 

。 (5) 7284(2) 376(2) 1068 (1) 58(1) 

。她) 3702(3) 4771(2) -849 (1) 9l (1) 

。 (7) ~634(3) 3700(2) -1527(1) 92(1) 

N 6132 (2) 1507 (2) 1518 (1) 47 (1) 

0(1) 5678(3) 1998(3) 921 (2) 52(1) 

0(2) 4591(3) 2292(4) 839(2) 71(2) 

0(3) 4083 (3) 2632(3) 1!!2 (2) 59 (1) 

0(4) 4 :016 (3) 3600(3) 8(2) 61 (1) 

0(5) 3719 (3) 3870 (3) 一 572(2) 58 (1) 

0(6) 3115(3) 3230(3) - 985 (2) 59(1) 

0(7) 2983(3) 2284 (3) -826(2) 67 (2) 

0(8) 3492(3) 2000(3) -238 (2) 613(2) 

0(9) 3099(生) 4649 (3) -1463(2) 79 (2) 

0(10) 6209(3) 2057 (2) 2077 (1) 48(1) 

0(11) 6933(3) 2901 (3) 2168 (2) 51(1) 

0(12) 5142(5) -1549 (5) 1684(3) 127 (3) 

0(13) 4880(3) -626(3) 1339 (2) 70(2) 

0(14) 4014(是) -716(4) 779 (3) 116 (3) 

0(15) 9081(4) 444 (6) 15G2(3) 141 (3) 

0(16) 8188(3) 990(3) 1169(2) 70(2) 

0(17) 8315(4) 1255(4) 554(3) 100 (2) 

在分子间的堆积中除 Van der Waals 力外还存在着较强的分子间氢键. 0(2) 通过与之

成键的 H(2) 与邻近分子的 0(1) 形成的氢键键长为 2.635λP 键角 0(2)-H(2)~0(lA)为
158.2。接近直线.

在该结构中我们对 N 原子的成键状态十分关注.我们知道要使标题化合物成功地内酷

化，必须要在反应过程中避免 N 原子上孤对电子的转移，进而引起脱搬[3] 结构分析的结呆
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表 2 键长 (λ)

键 长 A 键 长 A 

1-'• 0(1) 1 .4呗 (2) 王、 0(5) 1.560(1l) 

P一0(4) 1.55(2) P-N 1.634(3) 

。(5)-0(16) 1 .471 (5) 。 (6)-0(5) 1.379 (5) 

。 (6)-0(9) 1.418 (5) 。但)-0(13) 1.470 (6) 

。 (2)-H(2) 0.88 :3 (51) 0(2)-0(11) 1. 3~8(5) 

0(10)-N 1. 447(4) 0(10)-0(11) 1.500(5) 

K-0(1) 1.484 (4) 0(4) • 0(3) 1.412(6) 

0(4)-0(5) 1. 352 (5) 0(6) • 0(7) 1. 372(~) 

0(6)-0(7) 1. 3ß6 (6) 0(6)-0(5) 1.3ï8 (5) 

0(7)-0(9) 1 .417 (6) 0(3)-0(8) 1. 387 (5) 

0(3)-0(2) 1.509 (5) 0(8)-0(7) 1.376(5) 

0(1)-0(2) 1. 503 (6) 0(11)一。但) 1.192 (5) 

0(13)-0(14) l. Ml5(6) 0(13) -0 (12) 1.474(8) 

0(lG)-0(17) 1 .485 (8) 0(16)-0(15) 1.491(7) 

表 3 部分键角

;道 角 (0) 键 角 (0) 

。 (1)-P-0(5) 116.1(2) 。 (1)-P一。但) 115.8(1) 

。(5)-P-0(生) P6 .4 (1) 。 (l)-P-N 10甘 .9 (1) 

。 (5)-P-N 109.2 (1) 。 (4)-P-N 103.6(1) 

P-N-0(10) 123.3(2) o (10)--N-0(1) 118.2(3) 

P-N-O(l) 118.4(2) 0(10)-0(11)-0(3) 125.8(3) 

。 (2)-0(11)-0(3) 123.6(3) 0(2)-0(11) -0 (10) 110.6(3) 

N-0(10)-0(11) 114.1(3) 0(5) -0 (6) -0 (9) 105.8(3) 

0(3) -0 (4) -0 (5) 118.1(3) 。 (7) -0 (6) -0 (5) 110.5(3) 

0(7) -0 (6) -0 (5) 121.3(3) 0(6)一0(7)-0(9) 105.2(3) 

0(4)-0(3)-0(2) 120.9(3) 0(8) -0 (3) -0 (2) 120.9(4) 

0(3)-0(8)-0(7) 123.2(4) N-0(1)-0(2) 112.9(3) 

0(4)-0(5)-0(6) 122.3(4) 0(6)-0(5)-0(6) 109.0(3) 

。 (6)-0(9)-0(7) 108.9(3) 0(6) • 0(7) -0 (8) 116.9(3) 

0(3)-0 (2)-0(1) 112.2(4) 

表明， P， N, 0(1) , 0(10) 基本共面， N 仅仅偏离 P， 0 (1) , 0(10)所成平面 0.03λ. 显然 N
原子以 Spll 杂化轨道与 0(1) ， 0(10) , P 原子成键.这一结果与 lJl~N_31p 研究的结论相一

致，即该分子中氮原子取平面几何构型而不是锥体构型与三个相邻原子成键E垒.5J 磷原子则以

不等价 sp8 杂化轨道与 N， O(句， O(的， 0(1) 成键， P一0(1) 为双键，键长为1.47λ， P 与
O(町， O(码的键长为 1.56λ3 比磷、氧共价单键半径之和1.79λ 大大缩短，认为磷的 3d 轨
道参予成键，形成 dO'r-p而键C633 氮氧共价半径大致相等，而该化合物中 P-N 键长1.63λ，明
显长于 P二O(时， P-0(4) 键长，表明磷氮间的 dO'r-pπ 重叠较弱，也就是说，氮原子的孤对电

子没有明显的离域化.

此外我们注意到 0(1) ， N, 0(1时， 0(11) 四原子间的扭角较大，为 67 0 ， N 上的孤对 p 电

T气 Q\l1) 1布参予 s.t 杂化的 p 电子近乎垂直，不能形成超共辄， 0(10)→0(11) 的键长为

15oiJZS5年2::23:5333?ii2耳边明原于J::z.
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外，还直接与三个氧原子相接而形成较大的立体角，因而能阻碍 0(10) 原子与亚甲二氧苯并
双环的。(4) 或 0(8) 原子接触，避免脱殷.从乙眈基、横酷基、到磷酷基分别为氨基酸的保护

基团3 随着与氮原子连接的保护基原于的立体角的增大而脱殷困难的反应事实口，.2)可以印证这
一空间阻碍效应的存在.
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Ab的rac七

The crysta1 struc切.re of 也he "bi古1e compound ha.q been d的ermined. The crystal 

be10ngs 切 mon∞1inio spa佣 group 0鸟，-02/0 wi古h nni如 oe11 param的ers: a=13.680(町，

b=13.664(町， 0=22 .587 (7)λ;β= 105.76 (3) , The struc古ure wωre且ned 古o R=0.049. 

The X-ray diffrac古ion analy日is of 世1e compound has oontributed 古o a b时也er

ullderstanding of 世1e effe。如 of 世1e phosphory 1 grou p on tne 1oca1izing ni忧咱en lone pai.r 

electron and 协.e promo如ing 地.e Friedel-Oraf恼 acyla tion rea的iou.


