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12-(2-氯苯基)-7,11,13,16-四氧杂二螺[5.2.5.2]十六烷的 
合成和结构研究 

袁  霖    欧光川    时江华    张  敏    袁先友* 
(湖南科技学院生命科学与化学工程系  永州 425199) 

摘要  邻氯苯甲醛与季戊四醇反应得到中间体 5,5-二(羟甲基)-2-(2-氯苯基)-1,3-二氧六环(1), 1 再与环己酮反应生成 12- 
(2-氯苯基)-7,11,13,16-四氧杂二螺[5.2.5.2]十六烷(2). 反之, 先用环己酮与季戊四醇反应生成 9,9-二(羟甲基)-7,11-二氧

杂螺[5.5]十一烷(3), 3 再与邻氯苯甲醛反应也可生成标题化合物 2. 化合物 1 和 2 的结构用 X 射线单晶衍射、元素分析

和核磁共振氢谱进行了确定. X 射线单晶衍射晶体结构表明化合物 1 属单斜晶系, 空间群为 P2(1)/n, 晶体学参数: a＝
0.56768(15) nm, b＝0.9807(3) nm, c＝2.1785(6) nm, a＝90°, β＝90.204(4)°, γ＝90°, V＝1.2128(5) nm3, Z＝4, Dc＝1.417 
Mg/m3, μ＝0.315 mm－1, F(000)＝544. 化合物 2 也属于单斜晶系, 空间群为 C2/c, 晶体学参数: a＝1.5894(5) nm, b＝
1.5704(4) nm, c＝2.8369(9) nm, a＝90°, β＝101.103(5)°, γ＝90°, V＝6.948(4) nm3, Z＝16, Dc＝1.296 Mg/m3, μ＝0.237  
mm－1, F(000)＝2880. 
关键词  邻氯苯甲醛; 季戊四醇; 晶体结构; 核磁共振氢谱 

Synthesis and Crystal Structure of 12-(2-Chlorophenyl)- 
7,11,13,16-tetraoxaspiro[5.2.5.2]cetane 

Yuan, Lin    Ou, Guangchuan    Shi, Jianghua    Zhang, Min    Yuan, Xianyou* 
(Department of Biology and Chemistry, Hunan University of Science and Engineering, Yongzhou 425199) 

Abstract  12-(2-Chlorophenyl)-7,11,13,16-tetraoxaspiro[5.2.5.2]cetane (2) was prepared by cyclohexanone and 
5,5-bis(hydroxymethyl)-2-(2-chlorophenyl)-1,3-dioxane (1) which synthesized from the reaction of the o-chlorobenzaldehyde
and pentaerythriol, or prepared by o-chlorobenzaldehyde and 9,9-bis(hydroxymethyl)-7,11-dioxaspiro[5,5]undecane (3) which 
synthesized from the reaction of the cyclohexanone and pentaerythriol. Compounds 1 and 2 were characterized by X-ray dif-
fraction, elemental analysis, 1H NMR. Single crystal X-ray diffraction analyses reveal that compound 1 belongs to monoclinic 
system with space group P2(1)/n with a＝0.56768(15) nm, b＝0.9807(3) nm, c＝2.1785(6) nm, a＝90°, β＝90.204(4)°, γ＝
90°, V＝ 1.2128(5) nm3, Z＝4, Dc＝1.417 Mg/m3, μ＝0.315 mm－1, F(000)＝544. Compound 2 also belongs to monoclinic 
system with space group C2/c with a＝1.5894(5) nm, b＝1.5704(4) nm, c＝2.8369(9) nm, a＝90°, β＝101.103(5)°, γ＝90°, V
＝6.948(4) nm3, Z＝16, Dc＝1.296 Mg/m3, μ＝0.237 mm－1, F(000)＝2880. 
Keywords  o-chlorobenzaldehyde; pentaerythriol; crystal structure; 1H NMR 

 
季戊四醇双缩醛(酮)类物质用途广泛. 它们大多数

是结晶化合物, 有固定的熔点, 工业上常用作杀虫剂、

增塑剂、抗氧化剂和表面活性剂的消泡剂等[1～7]; 在有

机合成中常作为潜在的保护基团合成具有生物活性和

药物传输功能的物质[8], 也可用作医用外科手术缝线、

药物缓释、骨科固定、组织修复等材料和具有特殊功能

的新型包装材料[9～11]. 季戊四醇单缩醛是有机合成的重

要中间体[12], 我们[7]曾用季戊四醇单缩醛合成了一种含 
1,3-二氧六环的可裂解表面活性剂. 尽管用邻、间、对

氯苯甲醛与季戊四醇反应得到季戊四醇双缩醛(酮)已有
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一些报道[13,14], 但是季戊四醇杂二缩醛(酮)报道较少, 
我们[15]曾报道了 9 种季戊四醇杂二缩醛(酮)的合成. 本
文合成了一个新的季戊四醇单缩醛中间体 5,5-二(羟甲

基)-2-(2-氯苯基)-1,3-二氧六环(1)和季戊四醇杂二缩醛

(酮)-12-(2-氯苯基)-7,11,13,16-四氧杂二螺[5.2.5.2]十六

烷(2), 并给出了它们的晶体结构、元素分析、熔点和核

磁共振氢谱.  

1  结果与讨论 

1.1  化合物 2 的合成 

化合物 2 可以用两种方法合成得到(Scheme 1). 一
种是邻氯苯甲醛与季戊四醇反应得到中间体 1, 1再与环

己酮反应生成化合物 2; 另一种方法是先用环己酮与季

戊四醇反应得到中间体 3, 3再与邻氯苯甲醛反应生成化

合物 2. 将两种方法得到的产物按 1∶1比例混合后测定

其熔点为 119.3 ℃, 熔点没有明显变化, 表明两种方法

得到的产物为同一种物质.  
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Scheme 1 

1.2  化合物 1 和 2 的晶体结构描述 

化合物1的单晶结构分析表明(图1), 邻氯苯甲醛与

季戊四醇是按 1∶1 的物质的量比反应, 只与季戊四醇

的两个羟基反应, 形成一个稳定的具有椅式构象的氧杂

六元环. 氯苯基取处于椅式构象中能量较低的平伏键. 
氧杂六元环中的键角为 108.18(17)°～111.32(16)°, 扭角

为 50.6(2)°～63.8(2)°. 每两个分子以“头碰头”的方式, 
通过羟基氧 [O(3) 和 O(4)] 的氢键作用 O—H … O 
[0.2657(2), 0.2722(2) nm]形成一维链状结构(图 2). 

化合物 2 是邻氯苯甲醛、季戊四醇和环己酮按 1∶
1∶1 的物质的量比反应得到. 单晶结构分析表明在化

合物2的每个不对称单元里同时存在两个晶体学独立的 

 
图 1  化合物 1 的分子结构图 

Figure 1  Crystal structure of compound 1 

 
图 2  化合物 1 中单个分子通过氢键形成一维链 

Figure 2  The monomers connected by the hydrogen bonds to 
form a 1D chain 

分子 2a, 2b (图 3 和图 4). 2a 和 2b 两分子均含有四个六

元环, 即一个刚性的苯环和三个柔性的六元环. 后三个

六元环均形成稳定的椅式构象, 氯苯基处于能量较低的

平伏键. 处于环己基上的碳原子[C(13), C(14), C(15), 
C(16), C(17), C(18), C(32), C(33), C(34), C(35), C(36)]处
于震动无序状态, 按 7∶3 的比例分别占据两个位置. 2a
和 2b 两分子之间只有细微的区别, 处于椅式构象的两

个氧杂六元环在 2a 分子中的键角为 107.6(3)°～
114.8(3)°, 扭角为 51.4(4)°～62.6(3)°, 在 2b 分子中的键

角为 107.2(3)°～115.7(3)°, 扭角为 51.3(4)°～59.0(4)°. 

1.3  化合物的谱图解析 

在化合物 1 中, 直立键 H(7)由于受到苯环和氯原子

的去屏蔽效应[Cl(1)—H(7)＝0.2585 nm]的影响, 使其处

于低场, 化学位移比同环的其它质子都高(δ 5.76). 从氢

原子与氧原子的距离[H(11A)—O(1)＝0.4468 nm, 
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图 3  化合物 2a 的分子结构图 
Figure 3  Crystal structure of 2a 

 

图 4  化合物 2b 的分子结构图 
Figure 4  Crystal structure of 2b

 
H(11A)—O(2)＝0.3968 nm, H(12A)—O(1)＝0.3312 nm, 
H(12A)—O(2)＝0.3851 nm, H(12B)—O(1)＝0.2694 nm, 
H(12B)—O(2)＝0.2688 nm, H(11B)—O(1)＝0.3919 nm, 
H(11B)—O(2)＝0.3981 nm]可以看出, H(12A)和 H(12B)
比 H(11A)和 H(11B)离两个氧原子[O(1), O(2)]平均距离

要小, 说明 C(12)上的两个质子受到 O(1)和 O(2)的去屏

蔽效应的影响要远大于 C(11)上的质子, 且由于 H(11A)
和 H(11B), H(12A)和 H(12B)可自由转换位置, 所以

H(12A)与 H(12B)对等, H(11A)与 H(11B)对等, 核磁图

谱上显示两个单峰, 化学位移相差较大(Δδ 0.6), 与以前

报道的一致[6,16]. 另外, H(8B)与 H(9A), H(8A)与 H(9B)
处于对等关系, 所以核磁谱图出现两组峰. 由于苯环处

于平伏键, 是优势结构, 所以分子不能自由翻转, 两个

平伏键质子 H(8A)与 H(9B)离环氧原子的距离要比直立

键质子 H(8B)与 H(9A)要小 , 因而化学位移不同(Δδ 
0.37). 另外, C(8)和C(9)上的平伏键质子Heq与直立键质

子 Hax 会产生偶合, 显示为双峰(J＝11.9 Hz), 与 1H 
NMR 中数据相吻合.  

与化合物 1 的结构类似, 化合物 2 中的直立键

H(7)/H(25) 由于受到苯环和氯原子的去屏蔽效应

[Cl(1)—H(7)＝0.2576 nm, Cl(2)—H(25)＝0.2565 nm]的
影响, 使其处于低场, 化学位移比同环的其它质子都高

(δ 5.77). 同样, 化合物 2 的 C(11)/C(30)上的两个质子受

到 O(1)/O(5)和 O(2)/O(6)的去屏蔽效应的影响要大于

C(12)/C(29)上的质子 , 且 H(11B)/H(29B)和 H(12A)/ 
H(30A)等同、H(12B)/H(30B)与 H(11A)/H(29A)等同, 所
以即核磁图谱上显示两个单峰, 化学位移相差较大(Δδ 
0.65). 由于六元环中的 H(8B)/H(27B)与 H(9A)/H(26A), 
H(8A)/H(27A)与H(9B)/H(26B)处于对等关系, 所以核磁

谱图出现两组峰. H(8A)/H(27A)与 H(9B)/H(26B)受环氧

原 子 的 去 屏 蔽 效 应 的 影 响 比 H(8B)/H(27B) 与
H(9A)/H(26A)大, 因而化学位移不同(Δδ 0.60). 另外, 
C(8)/C(27)和 C(9)/C(26)上的平伏键质子 Heq与直立键质

子 Hax 会产生偶合, 显示为双峰(J＝11.6 Hz), 与 1H 
NMR 中数据相吻合.  

2  结论 

本文以邻氯苯甲醛、季戊四醇和环己酮为原料, 反
应得到一个季戊四醇单缩醛 1 和季戊四醇杂二缩醛(酮) 
2, 二者均为未见文献报道的新化合物, 并通过单晶 X
射线衍射、元素分析和核磁共振氢谱对其结构进行了确

定.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

邻氯苯甲醛分析纯, 环己酮分析纯(使用前减压蒸

馏), 季戊四醇化学纯(使用前用二次蒸馏水重结晶). 
1H NMR 采用 Bruker 公司的 AV-400 核磁共振仪, 
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CDC13作溶剂, TMS 作内标; 元素分析用 PE2400 型元

素分析仪测定; 晶体结构用 Bruker Smart 1000 CCD X
射线四圆衍射仪测定; 熔点用瑞士 Buchi B545 熔点仪

测定.  

3.2  实验方法 

3.2.1  5,5-二(羟甲基)-2-(2-氯苯基)-1,3-二氧六环(1)
的合成 

在 100 mL 圆底烧瓶中加入 2 g (0.0146 mol)季戊四

醇, 1.9 g (0.0134 mol)邻氯苯甲醛, 30 mL N,N-二甲基甲

酰胺(DMF), 10 mL 环己烷, 0.2 g 对甲基苯磺酸. 搅拌回

流分水 5 h. 旋转蒸除溶剂, 加入 100 mL 乙酸乙酯将固

体物溶解, 溶液用10 mL 5%的NaHCO3洗涤2次, 10 mL
水洗2次, 有机层加入5 g无水硫酸钠干燥过夜. 旋转蒸

发至干, 残留物用乙酸乙酯重结晶, 抽滤, 干燥, 得 2.9 
g 无色针状晶体, 产率 82.7%. m.p. 126.8 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 2.30 (s, 2H, OH), 3.54 (s, 2H, 
CH2OH), 3.80 (d, J＝11.9 Hz, 2H, Hax), 4.14 (s, 2H, 
CH2OH), 4.17 (d, J＝11.9 Hz, 2H, Heq), 5.76 (s, 1H, CH), 
7.26～7.38 (m, 4H, ArH). Anal. calcd for C12H15ClO4: C 
55.71, H 5.84; found C 55.70, H 5.86. 
3.2.2  12-(2-氯苯基)-7,11,13,16-四氧杂二螺[5.2.5.2]
十六烷(2)的合成 

在 100 mL 圆底烧瓶中加入 0.8 g (0.0031 mol)化合

物 1, 0.31 g (0.0031 mol)环己酮, 15 mL DMF, 6 mL 环己

烷, 0.1 g 对甲基苯磺酸. 搅拌回流分水 6 h. 旋转蒸除溶

剂, 冷却后加入 30 mL 乙酸乙酯将固体物溶解, 溶液用

5 mL 5%的 NaHCO3洗涤 2 次, 5 mL 水洗 2 次, 有机层

加入 3 g 无水氯化钙干燥过夜. 旋转蒸发至干, 残留物

用石油醚和丙酮重结晶, 抽滤, 干燥, 得 0.8 g 无色片状

晶体, 产率 75.3%. m.p. 119.1 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 1.44～1.80 [m, 10H, C(CH2)5], 3.53 (s, 2H, CH2), 
3.71 (d, J＝11.6 Hz, 2H, Hax), 4.18 (s, 2H, CH2), 4.31 (d,  
J＝11.6 Hz, 2H, Heq), 5.77 (s, 1H, CH), 7.28～7.38 (m, 
4H, ArH). Anal. calcd for C18H23ClO4: C 63.81, H 6.84; 
found C 63.78, H 6.83. 
3.2.3  9,9-二羟甲基-7,11-二氧杂螺[5.5]十一烷(3)的
合成 

在100 mL的三角烧瓶中加入3 g (0.022 mol)季戊四

醇, 2.0 g (0.02 mol)环己酮, 40 mL DMF, 15 mL 环己烷, 
0.3 g 对甲基苯磺酸. 搅拌回流分水 6 h. 旋转蒸除溶剂, 
冷却后加入 100 mL 乙酸乙酯将固体物溶解, 溶液用 10 
mL 5%的 NaHCO3洗涤 2 次, 10 mL 水洗 2 次, 有机层加

入 5 g 无水硫酸钠干燥过夜. 旋转蒸发至干, 残留物用

乙酸乙酯重结晶, 抽滤, 干燥, 得 3.8 g 无色针状晶体, 
产率 86.9%. m.p. 124.7 ℃(文献值[17]为 122～124 ℃); 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.43～1.78 [m, 10H, 
C(CH2)5], 2.40 (s, 2H, 2OH), 3.77 (t, 8H, 4CH2). Anal. 
calcd for C11H20O4: C 61.09, H 9.32; found C 61.12, H 
9.30. 
3.2.4  由 9,9-二羟甲基-7,11-二氧杂螺[5.5]十一烷(3)
合成 12-(2-氯苯基)-7,11,13,16-四氧杂二螺[5.2.5.2]十
六烷(2) 

在 50 mL 圆底烧瓶中加入 0.8 g (0.0037 mol)化合物

3, 0.52 g (0.0037 mol)邻氯苯甲醛, 15 mL DMF, 6 mL 苯, 
0.1 g 对甲基苯磺酸. 搅拌回流分水 6 h. 旋转蒸除溶剂, 
冷却后加入 30 mL 乙酸乙酯将固体物溶解, 溶液用 5 
mL 5%的 NaHCO3洗涤 2 次, 再用 5 mL 水洗 2 次, 有机

层加入 3 g 无水氯化钙干燥过夜, 蒸出溶剂, 残余物用

石油醚和丙酮混合液重结晶, 抽滤, 干燥, 得 0.7 g 无色

片状晶体, 产率 57.1%. m.p. 119.3 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 1.44～1.81 [m, 10H, C(CH2)5], 3.53 (s, 2H, 
CH2), 3.72 (d, J＝11.6 Hz, 2H, Hax), 4.18 (s, 2H, CH2), 
4.31 (d, J＝11.6 Hz, 2H, Heq), 5.77 (s, 1H, CH), 7.28～
7.36 (m, 4H, ArH). Anal. calcd for C18H23ClO4: C 63.81, H 
6.84; found C 63.80, H 6.81. 

上述两种制备化合物 2 的方法中, 由 3 制备 2 的路

线比由 1 制备 2 的路线要好一些, 这是因为中间体 3 的

原料季戊四醇和环己酮廉价易得, 可以适当加大两种原

料的量, 一次实验就可得到较多的中间体 3. 另外, 环
己酮的沸点比邻氯苯甲醛低, 易于蒸出除去, 合成中间

体 3 比合成中间体 1 的后处理要容易一些.  
3.2.5  化合物晶体结构测定 

选取 1 和 2 的大小分别为 0.48 mm×0.46 mm×0.21 
mm 和 0.45 mm×0.42 mm×0.21 mm 的单晶, 在 Bruker 
Smart 1000 CCD 衍射仪上, 采用石墨单色器 Mo Kα射

线(λ＝0.071073 nm), 于 298(2) K 下, 以 ω/2θ扫描方式

收集数据. 数据的处理使用 SAINT＋程序包, 吸收校正

使用 SADABS 程序[18]. 空间群根据系统消光规律确定, 
并由精修结果验证. 晶体结构使用 SHELXS-97 程序[19], 
由直接法解出确定. 全部非氢原了和理论加氢法确定氢

原子在晶胞中的位置坐标, 并对氢原子和非氢原子分别

采用各向同性和各向异性全矩阵最小二乘法修正至收

敛. 在化合物2中, 椅式构象的环己基上的C(13), C(14), 
C(15), C(16), C(17), C(18), C(32), C(33), C(34), C(35)和
C(36)原子处于无序状态, 按 7∶3 的比例分别占据两个

位置. 化合物 1 和 2 的晶体学数据列于表 S1, 主要键长

和键角参数列于表S2. 表S3给出了化合物1的氢键. 化
合物 1 和 2 的 CCDC 号分别是 922844 和 922845. 
 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 1 和 2 的晶
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体学数据、键长键角参数和氢键. 这些材料可以免费从

本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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表 S1  化合物 1 和 2 的晶体结构精修数据 
Table S1  Crystal data and structure refinement for 1 and 2 

Compound 1 2 

Empirical formula C12H15ClO4 C18H23ClO4 

Formula weight 258.69 338.81 

Temperature (K) 298(2) 298(2) 

Crystal system Monoclinic Monoclinic 

Space group P2(1)/n  C2/c  

a/Å 5.6768(15) 15.894(5) 

b/Å 9.807(3)  15.704(4)  

c/Å 21.785(6) 28.369(9) 

α/(°) 90 90 

β/ ° 90.204(4) 101.103(5) 

γ /(°) 90 90 

V/Å3 1212.8(5)  6948.0(4)  

Z 4 16 

Dc/(Mg•cm−3) 1.417 1.296 

μ/mm−1 0.315 0.237 

F(000) 544 2880 

Crystal size/mm3 0.48×0.46×0.21 0.45×0.42×0.21 

θ range for data collection 1.87−26.00 1.89−25.00 

Reflections collected/unique 4096/2301 (0.0169) 15123/6114 (0.0494) 

Completeness to θ  97.1 99.9 

Goodness-of-fit on F
2 1.087 1.0845 

Final R indices [I >2σ(I)] 0.0403, 0.1094 0.0581, 0.1505 

R indices (all data) 0.0556, 0.1216 0.1495, 0.1888 
Max. peak/hole/(e•Å−3) 0.259/−0.326 0.365/−0.290 
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表 S2 选择性键长(Å)和键角(°) 

Table S2 Selected bond lengths (Å) and bond angles (°) 

 
1 

Bond Length Bond Length Bond Length 
Cl(1)–C(1) 1.740(3) O(4)–C(12) 1.424(3) C(6)–C(5) 1.390(3) 

O(1)–C(7) 1.413(3) C(10)–C(8) 1.525(3) C(6)–C(1) 1.397(3) 

O(1)–C(8) 1.435(3) C(10)–C(12) 1.525(3) C(2)–C(3) 1.374(4) 

O(2)–C(7) 1.410(3) C(10)–C(9) 1.528(3) C(2)–C(1) 1.385(4) 

O(2)–C(9) 1.433(2) C(10)–C(11) 1.537(3) C(5)–C(4) 1.377(4) 

O(3)–C(11) 1.419(3) C(7)–C(6) 1.500(3) C(4)–C(3) 1.373(4) 

Bond Angle Bond Angle Bond Angle 

C(7)–O(1)–C(8) 110.32(16) C(12)–C(10)–C(11) 110.27(17) O(2)–C(7)–C(6) 108.26(17) 

C(7)–O(2)–C(9) 110.52(15) C(9)–C(10)–C(11) 108.27(17) O(1)–C(7)–C(6) 107.99(17) 

C(8)–C(10)–C(12) 109.63(18) O(2)–C(9)–C(10) 111.30(17) C(5)–C(6)–C(1) 117.5(2) 

C(8)–C(10)–C(9) 108.18(17) O(2)–C(7)–O(1) 110.78(15) C(5)–C(6)–C(7) 119.60(19) 

C(12)–C(10)–C(9) 110.14(16) C(1)–C(6)–C(7) 122.9(2) O(4)–C(12)–C(10) 111.86(18) 

C(8)–C(10)–C(11) 110.32(16) O(3)–C(11)–C(10) 112.49(19) O(4)–C(12)–H(12A) 109.2 

O(1)–C(8)–C(10) 111.32(16) C(2)–C(1)–Cl(1) 118.3(2) C(3)–C(4)–C(5) 119.6(3) 

C(3)–C(2)–C(1) 119.2(2) C(6)–C(1)–Cl(1) 120.38(19) C(4)–C(3)–C(2) 120.9(3) 

C(2)–C(1)–C(6) 121.3(2) C(4)–C(5)–C(6) 121.5(3)   
2 

Bond Length Bond Length Bond Length 
Cl(1)–C(1) 1.738(4) O(2)–C(7) 1.412(4) O(6)–C(27) 1.434(4) 

O(1)–C(7) 1.403(4) O(2)–C(9) 1.436(4) O(5)–C(25) 1.410(4) 

O(1)–C(8) 1.427(4) O(6)–C(25) 1.404(4) O(5)–C(26) 1.437(4) 

O(8)–C(30) 1.424(4) O(4)–C(13) 1.384(5) O(8)–C(31) 1.372(5) 

O(3)–C(12) 1.424(4) O(4)–C(11) 1.418(4) C(28)–C(29) 1.527(5) 

O(3)–C(13) 1.427(5) C(10)–C(9) 1.511(5) C(7)–C(6) 1.488(5) 

C(10)–C(12) 1.511(5) O(7)–C(31) 1.441(6) C(6)–C(5) 1.375(5) 

C(10)–C(11) 1.516(5) C(1)–C(2) 1.384(6) C(6)–C(1) 1.384(5) 

C(10)–C(8) 1.521(4) C(31)–C(32) 1.495(10) C(24)–C(19) 1.370(5) 

C(28)–C(30) 1.514(5) C(33)–C(34) 1.530(8) C(24)–C(23) 1.379(5) 

C(28)–C(26) 1.515(5) C(31)–C(36) 1.582(10) C(24)–C(25) 1.496(5) 

C(28)–C(27) 1.516(5) C(5)–C(4) 1.367(5) C(13)–C(18) 1.520(16) 

Cl(2)–C(19) 1.745(4) C(2)–C(3) 1.363(6) C(13)–C(14) 1.550(10) 

C(19)–C(20) 1.375(5) C(4)–C(3) 1.364(6) O(7)–C(29) 1.428(5) 

C(23)–C(22) 1.373(5) C(34)–C(35) 1.524(8) C(15)–C(16) 1.536(7) 

C(20)–C(21) 1.363(5) C(35)–C(36) 1.516(7) C(16)–C(17) 1.505(7) 

C(21)–C(22) 1.358(6) C(14)–C(15) 1.523(8) C(17)–C(18) 1.528(9) 

Bond Angle Bond Angle Bond Angle 

C(32)–C(33) 1.520(7) C(24)–C(19)–Cl(2) 119.9(3) C(16)–C(17)–C(18) 109.8(7) 

C(7)–O(1)–C(8) 111.1(3) C(12)–C(10)–C(11) 107.6(3) O(1)–C(7)–O(2) 110.3(3) 

C(7)–O(2)–C(9) 111.1(3) C(9)–C(10)–C(8) 107.8(3) O(1)–C(7)–C(6) 108.0(3) 

C(25)–O(6)–C(27) 110.9(3) C(12)–C(10)–C(8) 109.5(3) O(2)–C(7)–C(6) 108.3(3) 
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C(25)–O(5)–C(26) 110.4(3) C(11)–C(10)–C(8) 110.9(3) C(5)–C(6)–C(1) 116.5(4) 

C(31)–O(8)–C(30) 115.7(3) C(30)–C(28)–C(26) 111.2(3) C(5)–C(6)–C(7) 119.5(3) 

C(12)–O(3)–C(13) 113.8(3) C(30)–C(28)–C(27) 110.7(3) C(1)–C(6)–C(7) 123.9(4) 

C(13)–O(4)–C(11) 114.8(3) C(26)–C(28)–C(27) 108.2(3) C(19)–C(24)–C(23) 117.0(4) 

C(9)–C(10)–C(12) 111.3(3) C(30)–C(28)–C(29) 107.2(3) C(19)–C(24)–C(25) 124.2(3) 

C(9)–C(10)–C(11) 109.8(3) C(26)–C(28)–C(29) 110.4(3) C(23)–C(24)–C(25) 118.8(4) 

O(4)–C(11)–C(10) 110.7(3) C(27)–C(28)–C(29) 109.2(3) O(6)–C(25)–O(5) 110.7(3) 

O(8)–C(30)–C(28) 110.9(3) O(3)–C(13)–C(14) 115.6(5) O(6)–C(25)–C(24) 107.5(3) 

O(4)–C(13)–O(3) 110.1(3) C(18)–C(13)–C(14) 107.7(6) O(5)–C(25)–C(24) 109.2(3) 

O(4)–C(13)–C(18) 104.5(5) O(3)–C(12)–C(10) 111.7(3) O(7)–C(31)–C(36) 116.8(6) 

O(3)–C(13)–C(18) 109.2(5) C(29)–O(7)–C(31) 115.0(4) C(32)–C(31)–C(36) 108.1(7) 

O(4)–C(13)–C(14) 109.2(4) O(1)–C(8)–C(10) 111.4(3) C(4)–C(5)–C(6) 122.5(4) 

C(2)–C(1)–Cl(1) 118.5(4) O(2)–C(9)–C(10) 110.9(3) O(8)–C(31)–C(32) 104.2(5) 

C(6)–C(1)–Cl(1) 119.9(4) C(2)–C(1)–C(6) 121.5(4) O(7)–C(31)–C(32) 110.6(7) 

O(5)–C(26)–C(28) 110.5(3) C(20)–C(19)–Cl(2) 118.0(4) O(8)–C(31)–C(36) 107.5(5) 

O(8)–C(31)–O(7) 108.8(4) C(21)–C(20)–C(19) 119.5(4) C(35)–C(34)–C(33) 111.3(7) 

C(3)–C(2)–C(1) 119.7(4) C(22)–C(21)–C(20) 119.9(4) C(36)–C(35)–C(34) 110.5(7) 

C(3)–C(4)–C(5) 119.7(4) C(21)–C(22)–C(23) 120.0(4) C(35)–C(36)–C(31) 108.8(7) 

C(22)–C(23)–C(24) 121.5(4) O(7)–C(29)–C(28) 111.1(3) C(15)–C(14)–C(13) 110.1(6) 

C(2)–C(3)–C(4) 119.9(5) C(31)–C(32)–C(33) 110.2(7) C(14)–C(15)–C(16) 110.9(6) 

O(6)–C(27)–C(28) 111.4(3) C(32)–C(33)–C(34) 110.5(8) C(17)–C(16)–C(15) 111.7(5) 

C(24)–C(19)–C(20) 122.0(4) C(13)–C(18)–C(17) 110.7(9)   

 
 
 

表 S3 化合物 1 中的氢键参数 

Table S3.  Hydrogen bond parameters (Å, °) for 1 

 
D–H…A d(D–H) d(H…A) d(D…A) ∠(DHA) 
O(3)–H(3)…O(4)#1   0.82 1.85 2.657(2) 166.3 
O(4)–H(4)…O(3)#2   0.82 1.92 2.722(2) 164.7 
Symmetry codes: #1 x–1, y, z; #2 –x+1, –y+1, –z 
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