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丁二醇<以 =的晶体结构
,

并在此器础上用半

经验分子轨道理论方法研究了该分子的电子结构
,

讨论了分子结构的一些特征
!

关键词 二氨墓咐呐醇 晶体结构 分子轨道

氨基醇类化合物具有解痉镇静作用川
,

双氨基醇的合成也很活跃〔:一 ‘>
!

陈伟兴等用 6 成。 ?

水溶液与
≅ 一

和 介氨基酮反应
,

合成了二氨基咐呐醇化合物阁
!

本文在此基础上测定了标题化

合物 <Α6 Β= 的品体结构
,

为研究二氨基听呐醇的生理作用提供 了结构依据
Χ
进一步研究了其

电子结构
,

并用分
’

子轨道理论结合原子之问的重叠集居数讨论了分子结构的一些特征
!
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,

用

+ � Φ “
射线
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以 Γ :% 扫描方式
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在 ;� 镇 :% 成9 5% 范围内收集到独立衍射点 ; 7 ; 5 个
,

其中可观

察点 : ∀ 5 ∃ 个
!
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分析由直接法算出的 ∗ 图
,

并经 3� ΝΟ ΠΛΟ

合成得到全部非氢原子坐标
,

其坐标参数及

各向同性
、

各向异性温度参数经最小二乘修

正后
,

再加入 由差值 3� ΝΟ ΠΜΟ 合成找 出的全
·

部氢原子坐标及各向同性温度参数进行最刁丫

二乘修 正 直至 收 敛
,

最终偏 差 因 子 2 8

%! 0Κ Θ ;! 所得全部非氢原子坐标和热振动参

数
、

部分键长
、

部分键 角分别列于表 ∀
、

表 :
、

表 ; 中
,

分子结构示于图 ∀
!
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!

图 ∀ Α6 Β 的分子结构

收稿 &&/乡∀
? 二∃ ϑ ∃

一
% :

一
: ;

!

联系人
?

王 国雄
,

∀∀, 生编
? : ∀% % % ϑ

!



表 ∀ 非氢原子坐标 < #  �‘=及其热振动参数<人 # ∀ % ;=

瓜瓜子
二 , “ 1

!!!

000 <∀ = : ϑ ; : <: = :; ∃ %< = ; ∃ Κ ; <: = 5 ∀ < ===

ςΩ
Λ “ ; , , Κ Κ Κ‘; , ‘: 5 <: = 5 : ,。<; = 。; <: ,,

%%% <: = : ; ∃ 5 <: = :5 % ; <∀ = ∀ 7 : Κ <: = 9 Κ < === ΩΩ
“‘, ‘, ’∃ ∃ %‘; , ‘% 7“ : , 月7 ,

 

, ‘; , “9 <: ,,

∋∋∋ < = Κ 7 %<: = : Κ 5 ϑ <: = : 5 ϑ Κ <: = 9: < ===
ΩΩ
“‘, 5 , “:‘ϑ <; , 一 ∃ : 5 <: , 一 ϑ ; ϑ <; , 7 Κ <: ===

∋∋∋ <: = 9 5 9 7 <: = : ∀ 9 ; <: = : ∃ Κ 5 <: = 9 9 < === Ως
“‘, Κ , ’‘Κ ;“ , 一 ‘% ∃ %‘; , “5 Κ 7 <5 , “: ‘; ,,

((( <∀= : ϑ % Κ <; = ∀ %ϑ % <: = 7 7 7 <; = 9ϑ <: === Ω&
(‘恶

7 , “‘; ϑ“ , ’7 ∃ %‘; , : Κ ; ;“ , “ϑ <: ,,

ΛΛΛ <: = : ϑ Κ ; <; = 9 月ϑ <: = ϑ : <; = 5 : <: ===
Ως
“‘, ϑ , “ϑ 7 ϑ‘; , : 9 :Κ ‘; , “% ; 5 <; , 了5 ‘: ,,

((( <; = : : ∀% <; = 一 : ;ϑ <: = 一 9 5 <; = 97 <: === ςΩ
“<‘∃ , “: ϑ ∃ <; , ”‘ϑ Κ <; , : 7 ; : <; , 7 ϑ ‘: ,,

((( <9 = ∀ 5 % Κ <; = 一: ϑ ; <: = 5 ; 5 <; = 5 5 <: ===  Ω
“‘: % , “‘% ;‘; , “5 % 5‘: , “, 刁:‘; , 7% ‘: ===

((( <5 = ∀9 Κ Κ <; = ; 9: <: = ∀ : 5 % <; = 5 % <: === ςΩ
“‘: , , ”% % ∃‘; , : ϑ“‘: , ”7 ; %‘; , “7 <: ,,

((( <Κ = : ∀ ∀9 <; = ∀ % 97 <: = ∀ ; ϑ Κ <; = ;ϑ <∀ ===  Ω
“‘: : , “, ∃‘; , ”;‘5‘: , ’7 ∃ 9‘; , “: ‘: ,,

((( <7 = : % Κ 5 <; = ∀7 Κ 9 <: = : ∀ ; : <; = ; ∃ <∀ ===
ς】

(‘: ; , : , : <; , “ ; ϑ <: , : ; Κ‘<; , “; <: ,,

((( <ϑ = : ϑ Κ 9 <; = ∀ Κ 9 5 <: = ; ; ϑ 9 <; = 9% < === ΩΩ
“‘:‘, 一 Κ % %‘; , Θ � ; :‘: , : ∃ 7“ ; , 7: ‘: ,,

((( <∃ = : 5 : : <; = ∃ : ∀ <: = ; ∃ 5 9 <; = 9 ∀ <: ===
ς】

(‘: 5 , 一 ; % Κ <; , “: ϑ ;‘: , ”Κ ∃ ∃‘; , “5 <: ,,

((( <∀ % = : 7 ; % <; = Ο% 9 <: = ; 7 7 7 <; = 5 ∀ <: ===  】
(‘: Κ , 一 , ϑ 5‘; , ”5 : ;‘: , “% ϑ %‘; , “‘<: ,,

((( <∀ ∀ = : 9 % ; <; = 一5 ; : <: = 9 ; % ∀ <; = 5 ∃ <: === ΩΩ
“<: 7 , ‘% ϑ :‘; , ’5 % 7‘: , ”‘ϑ Κ‘; , 99 ‘: ,,

((( <∀: = ∀ϑ 5 ϑ <; = 一 ;ϑ 5 <: = 5 % ; : <; = 5 ∃ <: === ∀ΩΛ <: ϑ = ϑ月∃ <; = ∀ ∃ % ∀ <: = : % 9 Κ <; = 95 <: ===

Γ

等价各向同性 Ν 定义为正交的 Ν 。张量迹的 ∀Ε ;!

表 :

% < =一)

% <: =一)

∋ < =一( <: Κ =

∋ <: =一( <∀ 7 =

∋ <: =一( <: 7 =

( < =一( <Κ =

( <: =一( <; =

( <; =一( <9 =

( <9 =一( <5 =

( <5 =一( <Κ =

( <Κ =一( <7 =

( <7 =一( <: ϑ =

( <ϑ =一( <: 7 =

%
!

ϑ 5 5 <: ϑ =

%
!

ϑ ∃ ∃ <; % =

∀
!

9 7 9 <5 =

∀
!

97 7 <Κ =

∀
!

9 7 ; <5 =

>
!

; ϑ Κ <Κ =

> ; 7 ∀ <5 =

∀
!

; 7 % <Κ =

>
!

;ϑ ϑ <5 =

∀
!

; ∃ ∀ <5 =

∀
!

5仑ϑ <5 =

∀
!

5 9 9 <5 =

∀
!

5 9 : <5 =

( <∃ =一( <∀ 9 =

( <∀: =Τ ( <∀Κ =

( <∀7 =一仁<∀ϑ =

( <∀∃ =
Τ 一( <:% =

( <: : =一( <: ; =

( <: 9 =一( <:5 =

% </=一( <ϑ =

% <: =一( <7 =

∋ <& =一( <: : =

∋ < =一( <: ϑ =

∋ <: =一( <: ∀=

( < =一( <: =

键长<− =

∀
!

9 % : <Κ =

∀
!

5 ∀7 <7 =

∀
!

5 ∀又<7 =

∀
!

5 ∀ ∀<7 =

∀
!

5 ∀Κ <5 =

」
!

5 % ; <5 =

∀ 9 ; ; <9 =

∀
!

9 ; 5 <9 =

 
‘

9 7 9 <9 =

∀
!

9 7 ;<9 =

∀ 9 ϑ ϑ <9 =

∀
!

; ϑ 5 <5 =

( <; =一( < ∀5 =

( <7 =一( <ϑ =

( <ϑ =一( <∃ =

( <∃ =一( < ∀% =

( <∀ % =一( <∀ ∀ =

( <∀ ∀ =一( <∀ : =

( <∀ : =一( </; =

( <∀ ; =一( <∀ 9 =

( <∀ ϑ =一( <∀ ∃ =

( <: % =一( <: ∀ =

( <: ; =一( <: 9 =

( <: 5 =一( <: Κ =

∀
!

5 :∃ <5 =

∀
!

5 ∃ : <9 =

∀
!

5 ;5 <5 =

∀
!

; ∃ ∀ <5 =

∀
!

; ϑ ; <5 =

∀
!

; ϑ Κ <Κ =

∀
!

; 7 Κ <5 =

∀
!

; ϑ % <Κ =

∀
!

5 ∀ ∀ <Κ =

∀
!

5 % Κ <Κ =

∀
!

5 : 5 <7 =

∀
!

5 ∀ % <Κ =

( <ϑ =一0 < =一)

( <.=一( <Κ =Τ ( <7 =

% <: =一( <7 =一( <Κ =

% <: =一( <7, =一( <: ϑ =

( <Κ =Τ ( <7 =一仁<: ϑ =

0 <&=一( <ϑ =一( <7 =

∀ % 7
!

5 <: % =

∀: %
!

Κ <; =

∀% ϑ
!

ϑ <; =

∀% Κ
!

∀ <: =

∀% ∃
!

5 <: =

∀% 7
!

Κ <: =

表 ; 键角<
%

=

( <7 =一( <ϑ =一( <∃ = ∀ ∀;
!

% <: =

( <7 =一( <ϑ =一( <: 7 = ∀ ∀∀
!

∃ <; =
!

( <ϑ =一( <∃ =一( <∀% = ∀: ;
!

: <; =

( <7 =一% <: =一)
,

∀ % Κ
!

Κ <∀ ∃ =

( <5 =一( <Κ =一( <7 = ∀ : ;
!

9 <; =

0 <: =一( <7 =一( <ϑ = ∀ % 7
!

ϑ <: =

( <Κ =Τ ( <7 =Τ Τ ( <ϑ =

( <ϑ =一仁<7 =
一 8 ( <: ϑ =

% < =一( <ϑ =一( <∃ =

% < =一( <ϑ =一灯<: 7 =

( <∃ =一( <ϑ =一( <: 7 =

( <ϑ =一( <∃ =
Τ 一( <∀ 9 =

∀ ∀ ;
!

: <: =

∀ ∀ ∀
!

∀ <; =

∀ % ∃
!

: <; =

∀ % 7
!

; <: =

∀ % 7
!

7 <: =

∀ ∀ ∃
!

∃ <; =

结构描述与讨论

从图 ∀ 看出 Α6 Β 分子中 ( , 、

( 。

为 : 个手性碳原子
,

各自连接了对甲苯基
、

呱吮
一

∋ 一

亚甲基

和轻基
,

可以形成 Δ ΜΞ 。 和 Θ 异构体
!

本文测定的 Θ 异构体的晶体结构中
,

有 : 个由异侧经

基与呱陡基上的氮原子形成的氢键
!

根据结构数据
,

分子中的 。 ,

与 % : 、

% ?

与 ∋ , 、

。:

与 ∋ ?

都

有形成氢键的可能
,

它们之问的距离分别 为
? � 一 % : :
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7 5 − Χ % :

一 ∋ Ψ
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实际上是在 。 ?

与 ∋ 八 % :

与 ∋ ?

之间生成了 : 个分子内氢键
,

构成 : 个六员环
!

若在 。 ?

与

0 ?

之间只生成  个氢键川
,

!

从能量上看
,

显然不及生成 : 个氢键来得稳定
!
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通过结构分析
,

还发现 ( 7

一 ( ?

键长为 ∀
!

5 ∃: 人
,

比正常 Λ一 Λ 键长 ∀
!

5咬人Ζ≅> 长
,

除了因

所连基团位阻较大从而产生排斥的空间因素之外
,

还有其它因素
!

为探讨 Λ一 Λ 键增长的其

它因素
,

用 Λ∋ Η 0 Ε: 方法研究了 Α6 Β 分子的电子结构
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进行计算时
,

原点取在 ( 7

一Λ 。键的中点
,

# 轴取在原点至 Λ 。
的延长线上

, [ 轴取在原点

到 % ?

和 % :

间连线中点的延长线上
!

结果表明
,

没有发现贯穿全分子的共扼体系
,

但有许多

局部 二键
,

这和预期的结果一致
,

因为整个分子并不共平面
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 ,

中 ! ∀ 、 ! #
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。
键

,

! ,
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方向的 。键
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一! #
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&
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即 % ∀ 、

! #
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与 ! ∋ 、 ∃ �

与

( ,

之间
,

从而削弱 ∀ ( ,

一( # 。
键的强度

,

表现 出

! ∀
一!& 比一般 !一! 键要长
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图 � 分子轨道示意图
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此弱彼强
,
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