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摘 要

本文使用作者编制的 x 射线直接法 ( G c 一 8 0) 程序系统测定了 卜腊丙基杂氮硅

三 环 ( l一 c y a n o p r o P y ls i la t r a n e )
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用直接法求解 出模型结构后
,

再用方块对角矩阵最小二乘法精化结构参数
.

对于 1 0 4 0 个可观测衍射点
,

最终的 R 值为 0
.

0 78
.

结构分析 的结果表明
,

iS 原子以五

配位的形式存在
,

构成 了略呈歪扭的三角双锥体
.

5卜 N 之间的配位键长 2
.

16 4 (幼

入
,

5 1一 e 的键长为 1
.

5 5 4 ( 5 ) 入
,

N一 5 1一 e 之间的键角为 2 7 5
.
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一
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引 言

1一睛丙基杂氮硅三环是一种具有生物活性的有机硅化合物
,

其中的硅原子以五配位的形

式存在
.

硅原子与氮原子形成了跨环的配位键
.

其化学结构式如图 1 所示
.
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图 1 1一睛丙基杂氮硅三环的化学结构式

T ur vle 和 P舒k注yn i 等人曾先后报道过这类具有五配位硅原子构型的晶体结构
。 一 ”

.

作者

曾测定了 1一乙烯基杂氮硅三环的晶体结构
〔6]

.

上述结构测定的结果进一步为五配位硅的存在

提供了实验证据
,

以便研究其结构和性能之间的关系
.

本文 19 8 0 年 10 月 2 , 日收到
,

19 8 3 年 l 月 2 3 日收到修改稿
.
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二
、

实 验

1
.

晶体的数据

该化合物是无色透明的柱状晶体
.

用悬浮法测定了晶体的密度
.

经魏森堡照相
,

确定了

该晶体属正交晶系
,

并测得了晶胞参数
.

使用 hP iil sP P w 1 1 00 四圆衍射仪
,

以 C u K
。

辐射收

集了晶体的三维衍射强度数据
.

同时对晶胞参数进行了校正
.

收集强度数据的范围是 8 ~

3 ~ 6 8 “ ,

共得到 1 3 3 4 个独立的衍射点
.

其中包括 123 个消光点和 1 58 个不可观测点 ( z <

3a )
.

实验数据表明
,

在 (0 K L ) 衍射中
,

K + 乙 为奇数的衍射全部消光
.

在 ( H O L ) 衍射中
,

H 为奇数的衍射全部消光
.

因此
,

该晶体的空间群可能是 以 。 一 即
。 2 ;

或 D派一 nP o
.

用 w ils
o n 统计法计算了温度因子 ( B 一 2

.

49 入
’
) 和标度因子

.

对强度数据进行还原后
,

得到了观测结构因子的模量 I F
。

}
。 和归一化结构因子的模量 IE 。

}
.

从 }E 。 `值的统计分布表

明该晶体应属无对称中心
,

故其空间群为 以
,

一 尸、 2 ;
.

有关的晶体学参数列于表 1
.
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晶体结构的测定和精化

用直接法多重解求算模型结构
.

选择 }石 。
} ) 1

.

3 的衍射点 1 90 个
.

从中选出 7 个衍射

点组成起始套
.

这些衍射点必须满足 }E。
}值大

, 茗:

关系多
,

三重积及三重积平均值大的规定

条件
,

如表 2 所示
.

在表 2 中
,

前三个衍射点是规定原点的衍射点
.

其余 斗个为任意相角的一

般点
.

根据 P , 2 ,

空间群对相角的限制条件
,

对 8
,

1 1 ,
o 赋给 o 和 二

两个值
.

另外三个一般点

均依次赋给 4 个值 和 士 立
二

.

这样组成的起始套有 1 28 个可能的解
.

4

表 2 起始套相角

H K L IE al 给定的相角

原点 :
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0
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士 工 二 ,

一 4

土 鱼 二

斗

用作者编制的 x 射线直接法计算程序系统 ( G c 一 8 0) 中的多重解程序 ( G C M s) ( A L G O L

6 U)
,

在国产 T Q一 16 型数字通用计算机上进行模型结构的计算 17]
.

对 1 28 套可能解中的第 9
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套解
,

用正切公式对相角作扩充和精化
,

共计算了 9 轮
,

得到了 1 88 个相角
.

风 ka ler ,
~ .0 2 5 ,

.

用这些相角计算 E 图
.

在 E 图上显示出了分子中全部的 16 个非氢原子
.

用这些原子的坐标
,

投人全部衍射点计算的 R 值为 0
.

3 79
.

使用 ( G c 一 8 0) 程序系统中的方块对角矩阵最小二乘程序 ( G C L s 一 B L 0 c K ) 对结构参数进

行精化 8[J
.

经全同
、

各向同性和各向异性热参数精化后
, R 值降至 0

.

1 11
.

然后
,

由差值 F our ier

表 3 非氢原子的参数 ( x 1 .0 )及其估算标准偏差

各向异性热参数的形式为 : T = e x p [ 一 ( b
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图确定了全部氢原子的坐标参数
.

氢原子的热参数取与其成键的非氢原子的各向同性 热 参

数
.

氢原子只参与 ! F
`

}的计算
,

其座标参数未作精化处理
.

对于 10 4 0 个可观测衍射点
,

最终

的 R 值为 0
.

0 7 8
.

精化过程中所采用的权函数为
: 甲 ~ 1 /护 ( F )

,

其中
a

( F ) 一 [a ,

( )I / 4 1 ]全
.

用最后一轮最小二乘精化的系数矩阵的逆矩阵
,

计算了原子参数的估算标准偏差
.

非氢

原子的参数列于表 3
.

氢原子的坐标及各向同性热参数列于表 4
.

三
、

讨 论

1 用 ( G c 一 8 0) 程序系统 中的 ( G c S D ) 程序明
,

计算了 1一睛丙基杂氮硅三环分子的键长
、

键角及其估算标准偏差列于表 ;5 分子的形状见图 2
.

N ( 5 )
, c ( 12 ) 及三个 。 原子围绕 iS 原子形成五配位稍歪扭的三角双锥体

.

51一 N (幻 键

长为 2
.

16 4 ( 4 ) 入
.

5 1一 e ( 1 2 ) 键长为 1
.

5 5、 ( 5 ) 人
.

N ( 5 )一 s 、一 e ( 12 ) 的键角为 1 7 8
.

9 ( 、 )
O ,

近

似在一条直线上
.

三个氧原子向 N ( 5 ) 的方向偏离
.

c ( 1 2) 一 is 一 0 的平均角度为 %
.

9
” ,

N (的一 iS一 。 的平均角度为 83
.

1 “ ,

与理想的三角双锥体 ( 9 0
“

)相差大约 7 ” .

2
.

0 一 5 1一 o 的平均键角为 1 1 8
.

6 0
.

其中 O ( 2 )一 51一 O ( 8 ) 为 1 2 2
.

7。 ,

而 O ( 2 )一 5 1一

0 (9 ) 为 1 14
.

3 ”
.

两者相差较大
.

因此
,

围绕 is 一N ( 5 ) 键的氧原子并不能很好地满足三重对

称
.

这一点与其他同类化合物不同
〔2一 ”

.

3
.

三个乙氧基桥环围绕 iS 一N (5 ) 键构成一个笼形
.

三个 iS 一 N 一 c 角近似相等
.

51 原

表 5 键长〔 A )
、

键角 (
。

)及其估算标准偏差

5 1一。 ( 2 )

5 1一 。 ( S )

5 1一。 ( 9 )

S云一 e ( 12 )

5 1一 N ( 5 )
e ( 3 )一 C ( 4 )

e ( 6 )一 C ( 7 )

C ( 1 0 )一 C ( 1 1 )

e ( 1 3 )一 c ( 1 4 )

1
.

6 6 3 ( 3 )

1
.

6 7 1 ( 6 )

1
.

6 4 2 ( 6 )

1
.

8 8斗( 5 )

2
.

16 4 (斗)

1
.

4 86 ( 1月)

1
.

5 00 ( 1 1)

1
.

5 3 8( 13 )

1
.

5 1 1( 7 )

o ( 2 )一 C ( 3 )

o ( 8 )一 C ( 7 )

0 ( 9 )一 e ( 1 0)

N ( 5 )一C ( 4 )

N ( 5 )一 C ( 6 )

N ( 5 )一 C ( 1 1 )

N ( 1 6 )一 C ( 1 5)

C ( 12 )一C ( 13 )

C ( 1斗)一C ( 15 )

一碍0 2( 6 )

r
.

4 13 ( 10 )

1
.

呼7 2 ( 10 )

1
.

叮夕3 ( 9 )

1
.

斗6 5 ( 10 )

1
.

4 5 1( 1 2 )

1
.

12 7 ( 8 )

1
.

5 1 1( 6 )

1
.

4 5 6 ( 8 )

N ( 5 )一 5 1一 o ( 2 )

N ( 5 )一 5 1一0 ( 8)

N ( 5 )一 5 1一 o ( 9 )

N ( 5 )一 5 1一 C ( 12 )

0 ( 2 )一 5 1一 O ( 8 )

o ( 2 )一 5 1一 O ( 9)

0 ( 8 ) 一 51一 O ( 9 )

o ( 2 )一 51一 C ( 1 2 )

o ( 8 )一 5 1一 C ( 1 2 )

o ( 9 )一 5 1一 C ( 12 )

C ( 4 )一N ( 5 ) 一 5 1

C ( 6 )一 N ( 5 )一 s
,

C ( 1 1)一 N ( 5 )一 5
,

e ( 4 )一 N ( 5 )一 C ( 6 )
C ( 4 )一 N ( 5 )一 c ( 1 1)

8 3
.

3 2 ( 1 0 )

82
.

7 2 ( 4 1)

8 3
.

3 0 ( 4 5 )

17 8
.

9 0 ( 3 6 )

12 2
.

7 2 ( 6 1)

11 4
.

3 3 ( 42 )

1 15
.

6 8 ( 7 2 )

9 5
.

8 0 ( 1 3 )

9 8
.

3 3 ( 36 )

96
.

碍6 ( 3 9 )

1 0斗
.

82 ( 3 1)

1 0 4
.

8 8( 4 3)

1 0 4
.

66 ( , 8 )

1 1味
.

2 1( 1 2 8)

1 13
.

0 5 ( 1 2 1 )

c ( 6 )一 N ( 5 )一 C ( 1 1)

5 1一 o ( 2 )一 C ( 3)

5 1一 o ( 8)一 C ( 7)

5 1一 o ( 9 )一 C ( 10 )

5 1一 c ( 1 2 )一 C ( 1 3 )

e ( 3 )一 C (斗)一 N ( 5 )

c ( 7 )一 C ( 6 )一 N ( 5 )
e ( 1 0 )一 C( 1 1)一 N ( 5 )

o ( 2 )一 C ( 3 )一 c ( 4 )

o ( 8 )一 C ( 7 )一 c ( 16 )

0 ( 9 )一 C ( 10 )一 C ( 1 1)

C ( 12 )一 C ( 13 )一 C ( 1 4 )

C ( 13 )一 C ( l嘴)一 C ( 1 5 )

C ( 1弓)一 c ( 1 5 )一 N ( 16 )

11 3
.

9 0 ( 7 0 )

12 3
.

2 2 ( 2 4)

12 0
.

7 7 ( 9 6 )

12 2
.

3 4 ( 6 3 )

11 6
.

3 3 ( 2 8)

1 0 7
.

6 7( 9 0 )

10 5
.

1 7 ( 5 0)

10 6
.

7 6 ( 1 12 )

1 12
.

2 0( 7 1)

1 0 8
.

5 1( 12 9 )

1 0 4
.

1 0( 6 1)

1 12
.

1 8( 3 1)

1 1 3
.

9 7 ( 3 3 )

1 76
.

85 ( 12 8 )
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图 2卜睛丙基杂氮硅三环分子的形状 图 3分 子沿 N (劝一 is 一 C (1 2 )方向的投影

(氢原子未表示 )

子凸出笼外
,

距 。 ( 2 )
,

o ( s )
,

o ( 9 ) 平面 。一 9 9 入
.

而 N 原子凹进笼内
,

距 e ( 4 )
,

e ( 6 )
,

e ( , ] )

平面 0
.

3 73 入
.

C ( 4 )
, C ( 6 )

,

e ( 1 1 ) 平面
, C ( 3 )

,

e ( 7 )
, e ( 10 ) 平面与氧原子平面近似平行

,

与氧原子平

面的夹角分别为 0
.

2 5 “

和 0
.

4 1 “ .

桥环中 N 一 C一 c 和 c 一 c 一 。 的平均角度分别为 106
.

5。

和 1 08
.

3 “ ,

与四面体的值很接近
.

4
.

图 3 是分子沿 N (约一 is 一 c ( 1 2 ) 方向的投影
.

由图上可以清楚地看到三个五元环的形

状
.

0 s( ) 和 O ( 9 ) 桥环具有相同的构形
.

桥环中的两个碳原子分别位于 N ( 5 )
, is , o 平面的

两侧
,

与平面的平均距离为 0
.

32 入
.

0 ( 2 ) 桥环与 。 (s )
,

o ( 9) 桥环不同
,

其中 c ( 3 )
,

o ( 2 ) 与

表 6 原子平面方程

x(
, y

,
二 的单位为 入 )

形成平面的原子 原子与平面的距离 (入)

O ( 9 )

C ( 1 1)

C ( 1 0)

o ( 2 )

o ( 8)

O ( 9 )

5 1 一 0
.

19 9

N ( 5 ) 一0
.

3 7 3

c ( 3) 一 0
.

03 4 C (斗) 0
.

3 9 4

C ( 6 ) 0
.

3 0 3 C ( 7 ) 一 0
.

3 16

C ( 1 0) 一 0
.

3 4 8 C ( 1 1) 0
.

3 0 1

平 面 方 程

一 5
.

6 8 19 x + 月
.

1 4 0 9夕+ 0
.

0 0 3 2 2 + 1 8
.

2 9 2 9 = 0

一 斗
.

2 1斗o x + 3
.

0 4 l l y 一 0
.

0 1 19 2 + 1
.

4 9 0 1 = O

一 1 0
.

8 3 7 1了 + 7
.

9 4 3 7夕一 0
.

0 8 9 0二 + 1 8
.

09 6 7 = 0

0
.

0 4 4 9 x + 0
.

0 2 2 9夕一 3
.

5 7月82 + 8
.

0 6 5 5 = O

一 1
.

76 2 5x 一 2
.

4 1斗1夕+ 1
.

9 8呼8 2 + 6
.

3 8 8 4二 0

1
.

8书76 x + 2
.

5 7 0 5夕+ 1
.

5 6 2 4名 一 1 5
.

20 2 2 = 0
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N (
5 )

, is 在同一平面上
,

而 c ( D 偏离平面的距离为 0
.

39 入
.

三个桥环的这种几何配置与其他

同类化合物均不同
〔2

,

3]
.

原子的平面方程列于表 6
.

的
z一2

5
.

睛丙基中诸原子与 c ( 3 )
,

0 ( 2 )
,

N ( 5 )
,

iS 均位于同一平面内
,

最大偏离为 .0 05 入

氧原子平面的夹角为 90
“

.

6
.

分子的堆积如图 4 所示
.

在晶胞的 C 轴方向上分子分层排列
,

两层之间相隔 c 二

距离
.

上下两层的分子成反式平行
,

以
“
锯齿形

”
沿

。

(或 刃 方向无限延伸
.

分子间的最短距

离为 3
.

79 入
.

图 4 1
一

睛丙基杂氮硅三环分子在晶胞中的堆积 (沿
`

方向的投影 )

文中的 1一睛丙基杂氮硅三环晶体由中国科学院化学研究所吴观丽
,

鲁开娟同志提供
,

四

圆衍射仪强度数据 由中国科学院生物物理研究所伍伯牧
、

窦士琪同志帮助收集
,

胡建国同志参

加了部分计算工作
,

特此一并致谢
.
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