
山 大 学 学 报
1 98 5年莫 全期 人C T A S C I E N T IA R U 入生 卜丁A T U R A L I〔 , 卜1

U N f V E R S I T A T IS S t JN y A T S E N r

一
~ ~

一一

一
乙

” ( ` 2 ’ 一C a p n e l l e n e 一8 口
,

1 0厅
一 d i o l的分子

结 构 和 晶 体 结 构

麦松威
( 香港中文 大学化学系

施开 良 李瑞声 龙康侯
( 中山 大学化学系 )

婆搞

从 ’
}
,

国南海西沙样岛软珊内山 分离索. 一种分子式为 C 〕 , H 2 4 0 z
的 C a p n e l l e n e 衍生物

,

经

x 射线结构汾析
,

证实为刁
” ` ,” 一 c a p n e ll

e n e 一 a8
,

1。刀一 id 。 1
.

它的品体属正交品系
,

空间

群为 p Z : 2 , 2了
, a 二 9

.

4 8 9 ( 4 )
,

b = 1 1
.

4 6 7 ( 2 )
, e = 2 6

.

3 2 6 ( 7 ”
.

每个晶胞中有 s 个分子
.

用直接法解结构
,

最后的偏离因子 R = 0
.

0 8 8
.

对分
一

P的绝对构型及分子间氢键进行了讨论
.

S h o ik h 等人 〔 ` ) 从印尼 L e it 岛软珊瑚中分离提取 了多个

它们进行 T 入花s和 N M R 研 究
,

其中 』。 ` ’ 2 ’ 一 e a p n e l l e n e -

3夕
, 8夕

,

z o a 一 t r s。 l 和 刁
“ ` ’ “ , 一 C a p n e l z e云百一

`

2夕
,

s a ,

8夕
,

l o a

a p n e
l l e n e 衍生 物

,

对

一 et tr ol 巳作了 X射线晶体结 沟分析 , 么
,
: 〕 ,

对前者并测定丁

分子的绝对构型
。

.

我们从中国南海西沙群岛软珊瑚中分离提

取了一种
e a p n e l l e n e 的衍生物

,

分子式为 C
,。

H
Z一

O
: ,

该化合

物溶于乙酸乙醋
,

能析出无色透明板状晶体
.

本文报导该化

合物经 x 射线晶体结构 分析
,

确定 为护 “ , ’ 一 。 a p n e l l e n e -

a8
.

1昭 一 d io l
,

其分子结构式如图 1 所示
.

图 i 刁
9 ` ,之) 一 e a P n e l l e n e

一 s a ,
1 0月一 d i o l的分

子结构式

一
、

结 构 测 定 与 修 正

取大小约 0
.

40 x o
.

36 x o
.

32 m 。 的晶体
,

放置在 N i o
ol et R 3 m 四圆衍射仪上

,

按照

文献 。 〕的方法
,

确定该晶体属正交晶系
.

用 P ol ar io d照相
,

在底片上选取 19 个衍 射 点

( 8o < 20 < 18
。

)
,

通过这 些 衍 射 点 的 坐 标
,

计 算 得 到 晶 胞 参数
, a 二 9

.

4 8 9( 4)
,

b = 1 1
.

4 6 7 ( 2 )
, e = 2 6

.

32 6 ( 7 )入
, v = 2 8 6 5 ( 2 )入

“ .

晶休密度是用悬浮 法 ( K l l H
:
O )测定

的
,

D
o

b
: = 1

.

10 g e m 一 3 ,

由此算得 Z = 8
.

用 M
o K a

射线 (又
二 0

.

7 1 0 6 9人 )
,

石墨单色器
,

以 。 一 26 扫描方式收集衍射强度数

据
.

在。
。

< 20 < 45
“

范围内
,

共收集了 2 0 5 6个独立的衍射数据
,

其中 15 2 2个为可观察点
.

强度经轮廓 〔“〕及 L P校正
,

但未作吸收校正
.

收集强度数据的过程中
,

选择了两个衍射

点作为强度监察
,

未发现监察点的强度有明显的变化
.

用直接法解结构 , 〕 .

先计算 E 图
,

在图中找到全部非 H 原子 的 坐 标
,

接着进行

F
o u r ie r

合成
.

得到初始结构
.

然后对全部非 H 原子坐标及各向同性温度因子进行最小

二乘 法修 正
,

并计 算差 值 F
。
一 `· : 图

.

应 用 加H 程 序
,

对 一 C H
S ,

)
C H

Z ,

夕
C H 及

木文 10 8 4年11 月收到
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, t `“ 。 一 e a P n e l l。 。 。 一 、 “ ,

2 0刀
一 d i o l的分子 ,

,

、 沟和晶体结构

C == c H Z
中的 H原子理想坐标进行求解

`
豪后

一

对非 H 原 子作 优选 块 矩 阵 ( b lo c k e d ~

。 a , 。 a d e ) 最小二乘修正 次
,

得到偏离因子 R 二 。
.

08 8
.

全 部 计算是在 N 。 、
,

a 3 / 12 微机

上用 S H E L X T L 程序包进行的 〔吕气 表 1 列出非 H 原子的坐标及温度因子
; 表 2 列出键

长和键角 ; 表 3 列出部分扭角值
.

二
、

结 果 与 讨 论

图 2 所示的 C
: 。

H
: `

O : 的分子构型
,

与表 1 中的原子坐标相一致
.

由于每个不对称单

位中有 2 个分子
,

分别用 I 和 l 表示
.

从表 2 及表 3 可知
,

两个分子的构型极为相似
,

它们对应的键长和键角值
,

有的相差颇大
,

这可能是实验误差所引起
,

也可能是受分子

堆积作用的影响
.

但在两个分子 中
,

所有环上的 C一 C 键的键长平均值都为 1
.

52 人
。

图 3 示出晶胞的立体图
,

图中虚线代表氢键
.

面向读者的方向为
a ,

从左至右为 b
,

若若长长

翼翼翼
沈沈决决

咨咨衣衣

义义裘裘
丫丫落落
盈盈价价

11111

图 Z C
」5 H 2一0 2

分子的构型 图 3 C」, H Z`
O :晶胞的立体 i封

由下至上为
c

)
.

晶胞 中有 8 个分子
,

`

已们按两套独立坐标排布于空间群的一般位置上
,

同一个不对称单位中的两个分子基才;
_

上互相平行
。

每个分子中有 2 个 O H 基
,

可以形成

分子间氢键
,

因此相邻
’

4 个分子之间以氢键构 成 ( O H )
`
环

,

而 ( O H )
`

环将分子联成一层形结构
,

每一层与 ( 0 0 1 )面平行
,

这种由氢键构成的 ( O H )
;

环在其他 晶体巾也 存 在 妙
’ 。〕 `

( O H )
;

环的中心 位
·

置 近 似 位 于 ( O
,

十
,

0)
、

(借
一 ,

去
,

去)
、

(号
, 0

,

O )
、

( O
,

0
, ·

务)
_

,

它们的键长和键角示于图 4
。

通过晶体结构测定仅得到了q
。

H
: `

O
:

分 子的相对 构型
,

但我们从文 献 〔艺〕查得 刁
。 ` ’ ” , 一 e a p n e l l e n 。 一 s吞

, 8口
, 1 0 a -

tr io l的绝对构型
,

经对比分析后确认
,

图 2 所示的C’ , 。 H“ O
:

分子的对映 体 构
,

.

型 与 J
日 “ 忍’ 一 。 a p n e l l

e n 。 一 3口
,

s口
,

z o a -

tr i ol 的相同
,

因此C : , H : `
O

:
分子的绝对构型实为图 找的对映

体
.

如欲得乙
。 “ : , 一 e a p n o l l衫n e 一 s a , 10君

一 d i o l 绝对构型的

非H原子坐标
,

可将表 1 中坐标符号正负倒转即可
.

0( 一) “ . 犷

附一
众公

一

叼

书

1.场语
..

,I-

叫
l-

少攀
-

一冬 U扭 r

』的
O` .

,

尹

图 4 ( O H )
`
环的键长和键角

对称性变换
:

一

音
+ 二 ,

一

合
+ 二 ,

1
下二 一 y

, 一 z

`

,

1
卜下 , ~ y

, ~ Z
尹
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表 l 非 H原子坐标 ( x 1 0` )及温度 因子 (人
: x l眨a

)
.

一
-

~ . . . . . . . . . . . . 六 ~ - . . . . 于 -

一 -

一- 一一一
分 子 I

一-
-
一

- - - ~ - - -一
目

一
原子 X Y Z U

O ( 1 )

O (2 )

C ( 1 )

C (2 )

C ( 3 )

C ( 4 )

C ( 5 )

C ( 6 )

C ( 7 )

C ( 8 )

C ( 9 )

C ( 1 0 )

C ( 11 )

C ( 12 )

C ( 1 3 )

C ( 1 4 )

C ( 1 5 )

1 4 6 4 (。 )

4 4 0 8 (6 )

6 1 2 0 (一i )
6 2 9 5 ( i峨 )

4 8 1 7 ( 1 3 )

42 9 1 ( 1 2 )
2 7 6 2 ( 1 5 )

2 6 3 8佃 )
1 5 2 5 (2 1 )

2 1 4 4 (。 )
3 6 7 7 ( 8 )

4 0 5 5 ( 7 )

51 3 5 ( , )

4 4 2 5 ( 1 2 )

4 5 6 7 ( 1 9 )

5 4 3 0 ( 1 4 )

7 4 7 1 ( 1 2 )

6 1 1 0 ( 5 )

8 9 0 2 ( s )

8 7 3 5 ( , )

8 3 5 6 (1 0 )

7 9 6 6 ( 1 1 )

7 2 8 5 ( 8 )

7 4 51 ( 2 2 )

8 2 6 2 ( 7 )
7 8 7 0 (。 )

7 1 4 , ( 7 )
6 9 6 5 ( 6 )

7 9 0 7 ( 6 )

7 7 6 0 ( 7 )

6 0 3 0 ( 7 )

6 0 0 0 ( 1 0 )
9 9 7 4 ( 8 )

8 7 6 , ( 1 3 )

2 2 6 ( 3 )

4 9 9 ( 2 )
1 4 7 9 ( 4 )
2 0 2 7 ( 4 )

2 1 9 1 ( 4 )

1 7 2 9 ( 4 )

1 5 8 2 ( 5 )

1 1 2 7 ( 3 )

7 6 9 ( 4 )
3 5 4 ( 3 )

5 3 3 ( 3 )

8 6 1 ( 3 )

1 2 6 9 ( 3 )

4 1 9 ( 3 )

1 8 3 2 ( 5 )

1 4 . 9 ( 4 )

1 2 2 3 ( 5 )

1 1 8 ( 3 )
*

7 2 ( 2 )
.

8 6 ( 3 )

1 1 0 ( 4 )

1 1 1 (4 )

7 9 ( 3 )

1 3 2 ( 5 )

6 2 (2 )

9 0 ( 3 )

6 8 ( 2 )

4 9 ( 2 )

4 6 ( 2 )

6 0 ( 2 )
8 2 ( 4 )

.

1 6 1 ( s )
*

1 15 ( 5 ) .

1 3 7 ( 6 )
.

分 子 I

原子 X Y Z U

O ( 1
’

)

O ( 2
,

)

C ( i
’

)

C ( 2
’

)

C ( 3
’

)

C (凌
’

)

C ( 5
’

)

C ( 6
’

)

C ( 7
,

)

C ( 8
’

)

C ( 9
’

)

C ( 1 0
’

)

C ( 1 1
’

)

C ( 1 2
,

)

C ( 1 3
’

)

C ( 1 4
’

)

C ( 1 5
’

)

3 9 65 ( 6 )

6 9 7 ( 6 )
一 s a s ( 2 2 )
一 2 35 1 ( 1 6 )
一 1 1 2 0 ( 1 4 )

4 2 1 ( 1 0 )
6 0 6 ( 1 0 )

J 3 1 ( 9 )

1 35 2 (1 0 )

2 7 6 0 (。 )

2 5 9。 ( 8 )

1 0 6 5 ( s )

5 7。 (。 )

3 6 5 3 (g )

i 吐7 9 ( 1 6 )
一 1 9 6 0 ( 1 2 )
一 5 4 2 ( i 吐)

1 2 , 7 ( 5 )

3 9 3 6 ( 5 )
3 9 4` ( 8 )

a 2 9 0 ( 1 0 )
2 0 3 5 ( 9 )

2 0 0 7 ( 8 )
1 1 5 1 ( s )
1 5 6 0 (6 )

1心2 4 ( 7 )
2 0 7 2 ( 7 )

2 7 9连 ( 7 )

3 0 3 4 ( 6 )

3 2 4 4 ( 7 )

3 0 5 6 ( 8 )
1 7 7 2 ( 1 1 )

3 8 4 9 ( 11 )

52 3 2 ( 9 )

3 3 8 ( 2 )

4 9 5 ( 2 )

1 5 0 2 ( 3 )
1 9 8魂 ( 4 )

1 8 5 7 ( 4 )

1 63 8 ( 3 )

1 1 8 9 ( 3 )

7 0 8 (3 )
2 7 0 ( 3 )

3 3 1 (3 )
7 9 3 (3 )

8 5 9 ( 3 )

1 4 1 1 ( s )

1 0 8 9 ( 4 )

2 0 5 0 ( 4 )
1 1 1 3 ( 4 )

1 6 0 9 ( 4 )

5 1 ( 2 )
*

75 ( 2 ) .

7 8 ( 3 )

1 2 8 ( 4 )

1 1 2 ( 4 )

7 4 ( 3 )

7 4 ( 3 )

5 2 ( 2 )

7 4 ( 3 )

6 4 ( 2 )
5 5 ( 2 )

4 8 ( 2 )

5 7 ( 2 )

8 0 (连)
*

z 3 a ( 6 )布

1 1 7 ( 5 )
.

1 2。 ( 5 )*

等价各向同性温度因子定义为正交矩阵 U“ 的迹 的音
·
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表 3 部 分 扭 角 值 (
“

)
. 十一~ 一今一一一一~ 一- -

é
’

分 子
一

1
.

C ( 1 ) C (2 ) C ( 3 ) C ( 4 )

C (2 ) C (3 ) C ( 4 )
’

e ( 5 )

C ( 3 ) C (二) C ( 5 ) C ( 6 )

C ( 4 ) C ( 5 ) C ( 6 ) C ( 7 )

C ( 5 ) C ( 6 ) C ( 7 ) C ( s )

C ( 6 ) C ( 7 ) C (幻 C ( , )

C ( 7’ ) C ( 8 ) c ( g ) C ( 1 0 )

C ( 8 ) C (孕) q ( 1 0 ) C ( 1 1 )

C ( 9 ) C (一。 ) C ( 2 1 ) ℃ (1 )

C ( 2 ) C ( 1 ) C ( 1 1 ) C ( 10 )

C ( 1 1 ) C ( 1 ) C ( 2 ) C (3 )

O (i ) C ( a) C ( 9 ) C ( 1 2 )

O ( 2 ) C ( 10 ) C ( 2 1 ) C ( 4 )

C ( 2 ) C (s ) C ( 4 ) C ( 1 5 )

C ( 14 ) C ( x ) C ( 2 ) C ( 3 )

C ( 15 ) C ( i ) C ( 2 ) C ( 3 )

C ( 12 ) C (。 ) C ( 10 ) C丈1 1 )

_

扭 泊

4 2
.

0 (一 1 )

一 1 40
.

1 ( 1
.

0 )

i e 2
.

5 ( 1
.

1 )

1 4 1
.

1 ( 0
.

, )

一 9 5
.

1 ( 1
.

0 )

3
.

7 (0
.

日)

一 2 7
.

5 ( 0
.

8 )

1 5 1
.

1 ( 0
.

6 )

15 3
.

1 ( 0
。

了)

1 4 7
.

4 ( 0
.

8 )

一 4 2
.

3 ( 1
.

0 )

一

2 1
.

6 ( i
。

i )

i毅
.

4 ( 0
.

6 )

9 6
.

7 ( 1
.

1 )

7 8
.

1 (一。 )

一 1 6 1
.

5 ( 1
.

0 )

一 2 6
.

1 ( 1
.

1 )

C ( 1 ,

) C ( 2 ,
) C ( 3 ,

) C ( J尹 )

C ( 2
,

) C ( 3 ,

) C ( 4
,

) C ( s , )

C ( ;
,

) C (连
,

) C ( 5 , ) C (` , )
产

, ` · `

尸

e ( 4 ,

) e ( 5 ,

) e ( 6 ,

) e (幸,
)

C ( 5 ,

) C ( 6 , ) C ( 7 , ) C ( 8 , )

C ( 6 ,

) C ( 7 ,

) C ( 8 1

) C ( 9 , )

C ( 7 ,

) C ( 8 ,

) C ( 9 , ) C ( 10t, )

C ( a ’ ) C ( 9
,

) C ( 2 0 ,

) C ( 1 1产 )

C ( ,
,

) C ( 1 0 , ) C ( 1 1 ,

) C ( i , )

C ( 2` ) C ( 1` ) C <1 1
尹

) C ( 1 0 ` )
尹 户

C ( 1 1产 ) C ( 1 , ) C ( 2 , )
一

C (s , )

O ( i , ) C ( s ,夕以 g ,

) C ( 1 2 ,

)
,

0 ( 2 ,

) C ( 1 0 , ) C ( 1 1 1

) C ( 4 , )

C ( 2 ,

) C ( s , ) C (魂, ) C ( 1 5
,

)

C ( 1 4 , ) C ( 1 , ) C ( 2 , ) C ( 2 3 , )

C ( 1 5 , ) C ( 1 , ) C ( 1 2 , ) C ( 3 , )

C ( 12 , ) C ( 9夕 )
`

C ( 1 0 , ) C (主1 , )

J 7
.

3 ( 1
.

1 )

, 1 4 1
.

2 ( 0
.

9 )

9 4
.

4 (。
.

9 )

1 4 5
·

7 ( 0
.

7 )

一 8 7
.

6 (0
.

8办

2
.

2 ( 0
.

5 )

一 2 6
·

4 ( 0
.

8 )

1 5 2
. ` ( o 气 6 )

1 5 7
·

6 ( 0
.

7 )

1 4 5
·

7 ( 0
·

8 )

一 4叹
.

8 ( 1
.

1 )

_

2 6
,

-0( i
.

i )

1 5 2
·

8 (0
.

7 )

9 1
.

5 ( 1
.

0 )

7 8
.

2 ( 1
.

2 )

一 1 6 2
·

1 ( 1
.

0 )

一 2 4招 ( 1
.

2 )
.曰 . .口. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .口 喇 . . . . . . . . . . . . . . .

-
. . . . . . . . . . . . . . .
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