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２，４二硝基间苯二酚的晶体结构
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摘要：制备了 ２，４二硝基间苯二酚的单晶，并用元素分析、ＩＲ和 ＤＳＣ对它进行了表征。其晶体结构用四圆衍射

仪测定。结果表明，晶体属正交晶系，空间群为 Ｐ２１２１２ｌ。晶体学参数为：ａ＝０．４７６１（１）ｎｍ，ｂ＝０．６３７８（１）ｎｍ，ｃ＝

２．３９９０（２）ｎｍ，Ｖ＝０．７２８５（４）ｎｍ３，Ｚ＝４，ＤＣ＝１．８２５ｇ·ｃｍ
－３
，μ＝０．１６８ｍｍ－１

，Ｆ（０００）＝４０８。

关键词：２，４二硝基间苯二酚；晶体结构；正交晶系

中图分类号：Ｏ６１４．２４　　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：１９９９０６１８　　修回日期：１９９９１００９

作者简介：张建国（１９７４－），男，硕士，从事含能配合物结构与

性能关系的研究。已获部级科技进步二等奖 １项，国防发明专

利 ３项，发表论文 １２篇。

１　引　言

２，４二硝基间苯二酚是火炸药和火工品制造业常
用的重要中间体，其制备和性能已有文献报道

［１］
。在

火工药剂领域，它不仅是制造二硝基间苯二酚铅起爆

药的基本原料，也是 Ｄ·Ｓ共沉淀起爆药的晶形控制
剂，还可作为共沉淀剂与叠氮化铅形成共沉淀起爆药，

它的铅、钡盐也可单独作起爆药使用
［１，２］
。为了研究

２，４二硝基间苯二酚在共沉淀起爆药中的作用原理，
我们制备了它的单晶，测定了晶体结构。

２　单晶的制备和组成

将适量的 ２，４二硝基间苯二酚分散于适量的蒸
馏水中，加热至５０℃，使之尽可能完全溶解，得到黄色
透明溶液（ｐＨ＝３～５）；冷却至室温后过滤，将滤液放
置在培养皿中，再置于 ２５℃的培养箱里，１５ｄ后，得到
桔红色单晶。元素分析结果，实测值（％）：Ｃ３５．６９，
Ｈ１．９５，Ｎ１３．８５；计算值（％）：Ｃ３５．９８，Ｈ２．００，Ｎ
１３．９９。ＤＳＣ：Ｔｍｅ１４７．３℃，Ｔｐｍｄ１５１．５℃。ＩＲ：νＯＨ ＝

３３３３ｃｍ－１
，δＯＨ ＝１３５６ｃｍ

－１
，νＣ－Ｏ ＝１２２３ｃｍ

－１
，νｓＮＯ２ ＝

１６４２ｃｍ－１
，νａｓＮＯ２ ＝１２７８ｃｍ

－１
，νＣ－Ｈ ＝３０３５ｃｍ

－１
，苯环骨

架振动吸收率为１６１２，１２７０和９３６ｃｍ－１
。

３　晶体结构测定

选取尺寸为 ０．５６ｍｍ×０．２８ｍｍ×０．２４ｍｍ的单
晶，在 ＳｉｅｍｅｎｓＰ４型四圆衍射仪上，用 ＭｏＫα射线（λ
＝０．０７１０７３ｎｍ）、石墨单色器，在 ３．３９°≤θ≤１４．９０°范
围内，用２８个独立衍射点精确测定取向矩阵和晶胞参
数。在２９８（２）Ｋ温度下，以 ω扫描方式扫描，扫描范
围：１．７０°≤θ≤２８．００°，ｈ：－１～６，ｋ：－１～８，ｌ：－１～
３１，共收集衍射点 １６５３个，其中独立衍射点 １３９１个。
选取 Ｉ＞２σ（Ｉ）的 １３９１个点用于结构的测定和修正，
全部数据均经 Ｌｐ因子和半经验吸收校正。该晶体属
正交晶系，空间群为 Ｐ２１２１２１。晶体学参数为：ａ＝
０．４７６１（１）ｎｍ，ｂ＝０．６３７８（１）ｎｍ，ｃ＝２．３９９０（２）ｎｍ，Ｖ
＝０．７２８５（４）ｎｍ３，Ｚ＝４，ＤＣ ＝１．８２５ｇ·ｃｍ

－３
，μ＝０．

１６８ｍｍ－１
，Ｆ（０００）＝４０８。

该晶体结构由 Ｐａｔｔｅｒｒｓｏｎ直接法解出，原子位置均
由差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法得到。结构用 １３０个参数，由块
矩阵最小二乘法进行优化（对于氢原子采用各向同性

热参数，对于非氢原子采用各向异性热参数）。对于

Ｉ＞２σ（Ｉ）数 据 的 最 终 偏 差 因 子 Ｒ１ ＝０．０３２２，
ｗＲ２＝０．０８００；对所有数据的偏差因子 Ｒ１ ＝０．０４５３，
ｗＲ２＝０．０８４３，ｓ＝０．９９６，消光系数为 ０．０９５（３），ω＝

１／［σ２（Ｆ０
２
）＋（０．０４８８ｐ）２］，ｐ＝（Ｆ０

２ ＋２Ｆｃ
２
）／３；末轮

优化的最大参数位移（Δ／σ）ｍａｘ＝０．００１。最终差值 Ｆｏｕ

ｒｉｅｒ图上最高峰：（Δｐ）ｍａｘ＝０．１６６×１０
３ｅ·ｎｍ－３，最低峰：

（Δｐ）ｍｉｎ ＝－０．１４０×１０
３ｅ·ｎｍ－３。计算过程在 Ｅｃｌｉｐｅｓ／

１４０计算机上用ＳｉｅｍｅｎｓＳＨＥＬＸＴＬ５．０３程序完成。
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４　分子结构描述与讨论

该晶体的分子结构和分子在晶胞中的堆积分别示

于图１和图２，原子坐标和等效温度因子、键长和键角
数据分别列于表１，表２和表３。

图 １　２，４二硝基间苯二酚的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ

表 １　原子坐标和等效温度因子

Ｔａｂｌｅｌ　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｎｄｉｓｏｔｒｏｐｉｃｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

原子 Ｘ／ｎｍ Ｙ／ｎｍ Ｚ／ｎｍ Ｕ１）ｅｑ／ｎｍ
２

Ｏ１ ０．２８３１（４） 　０．０８５４（２） 　０．０８７０２（６） ４．９（４）

Ｈ１ ０．２３８７（４） －０．０１１７（３） ０．１０７６（５） ５．９（１）

Ｏ２ ０．３４２０（４） －０．１５７９（３） ０．１７０２７（８） ６．５（５）

Ｏ３ ０．６７６３（４） －０．１０９８（３） ０．２２８８９（７） ５．９（５）

Ｏ４ ０．８７０６（４） ０．６９７２（２） ０．０９２６６（６） ４．８（４）

Ｈ４ ０．８０２０（４） ０．７１８７（２） ０．０６１８（５） ５．８（１）

Ｏ５ ０．５２５６（４） ０．６２５１（３） ０．０１４６９（７） ５．９（５）

Ｏ６ ０．２２２７（４） ０．３８１９（３） ０．０１８９４（７） ６．１（５）

Ｎ１ ０．５４０３（４） －０．０５３０（３） ０．１８８５５（８） ４．２（４）

Ｎ２ ０．４２８０（４） ０．４６９０（３） ０．０３７４２（７） ３．８（４）

Ｃ１ ０．４７９０（４） ０．２００８（３） ０．１１１５２（７） ３．３（４）

Ｃ２ ０．６１３２（４） ０．１４０５（３） ０．１６０９７（８） ３．３（５）

Ｃ３ ０．８１９６（５） ０．２６３７（３） ０．１８５７０（８） ３．７（５）

Ｈ３ ０．９０４０（５） ０．２１９４（３） ０．２１８６２（８） ４．５（１）

Ｃ４ ０．８９８７（５） ０．４４７７（３） ０．１６２２２（８） ３．９（５）

Ｈ４Ａ １．０３５９（５） ０．５２９５（３） ０．１７９２３（８） ４．７（１）

Ｃ５ ０．７７５０（５） ０．５１４９（３） ０．１１２６３（７） ３．４（５）

Ｃ６ ０．５６３４（４） ０．３９４１（３） ０．０８７７９（７） ３．１（４）

　　注：１）Ｕｅｑ＝
１
３
（Ｕ１１＋Ｕ２２＋Ｕ３３）

图 ２　２，４二硝基间苯二酚的分子在晶胞中的堆积图

Ｆｉｇ．２　Ｐａｃｋｉｎｇｏｆ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｉｎｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ

表 ２　部分键长

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ

化学键 键长／ｎｍ 化学键 键长／ｎｍ

Ｏ１－Ｃ１ ０．１３２５（２） Ｎ２－Ｃ６ ０．１４５０（２）
Ｏ２－Ｎ１ ０．１２３７（２） Ｃ１－Ｃ２ ０．１４０１（３）
Ｏ３－Ｎ１ ０．１２１９（２） Ｃ１－Ｃ６ ０．１４１６（３）
Ｏ４－Ｃ５ ０．１３３７（２） Ｃ２－Ｃ３ ０．１３９１（３）
Ｏ５－Ｎ２ ０．１２２７（２） Ｃ３－Ｃ４ ０．１３５５（３）
Ｏ６－Ｎ２ ０．１２０８（２） Ｃ４－Ｃ５ ０．１３９５（３）
Ｎ１－Ｃ２ ０．１４４３（２） Ｃ５－Ｃ６ ０．１４０１（３）

表 ３　部分键角

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ

化学键 键角／（°） 化学键 键角／（°）

Ｏ３－Ｎ１－Ｏ２ １２１．７（２） Ｃ３－Ｃ２－Ｎ１ １１７．２（２）
Ｏ３－Ｎ１－Ｃ２ １１９．３（２） Ｃ１－Ｃ２－Ｎ１ １２０．９（２）
Ｏ２－Ｎ１－Ｃ２ １１８．９（２） Ｃ４－Ｃ３－Ｃ２ １２０．６（２）
Ｏ６－Ｎ２－Ｏ５ １２１．１（２） Ｃ３－Ｃ４－Ｃ５ １２０．２（２）
Ｏ６－Ｎ２－Ｃ６ １２０．９（２） Ｏ４－Ｃ５－Ｃ４ １１５．４（２）
Ｏ５－Ｎ２－Ｃ６ １１８．０（２） Ｏ４－Ｃ５－Ｃ６ １２４．８（２）
Ｏ１－Ｃ１－Ｃ２ １２３．０（２） Ｃ４－Ｃ５－Ｃ６ １１９．８（２）
Ｏ１－Ｃ１－Ｃ６ １２０．３（２） Ｃ５－Ｃ６－Ｃ１ １２０．８（２）
Ｃ２－Ｃ１－Ｃ６ １１６．７（２） Ｃ５－Ｃ６－Ｎ２ １１９．５（２）
Ｃ３－Ｃ２－Ｃ１ １２１．９（２） Ｃ１－Ｃ６－Ｎ２ １１９．７（２）
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　　分析以上结果可知：
（１）尽管苯环上各碳原子所连的基团不同，受到

的诱导效应和共轭效应的强弱也不相同。但是，苯环

上的六个碳原子与羟基氧原子仍有很好的共面性，其

平面方程为：

　　３．３２６Ｘ－３．０６４Ｙ－１２．７２４Ｚ＝０．４４２９
其平均偏差为０．０００２９ｎｍ；

（２）由于取代后硝基的强吸电子效应和酚羟基的
供电子效应，致使苯环母体不能保持正六边形几何构

型，其正六边形平面结构发生了畸变；

（３）由于各原子间电子云的排斥作用，与苯环相
连的２和４位上的两个硝基所在平面与苯环所在的平
面间存在一定的夹角，其二面角分别为 １７２．８°和 ４．
２°；

（４）２和 ４位上两个硝基所处的平面方程分别

为：

　　２．７９０Ｘ－３．７１３Ｙ－１３．５２２Ｚ＝－１．０５３０
－２．９９１Ｘ＋３．１３０Ｙ＋１４．５８５Ｚ＝０．９４９５

（５）实测 Ｃ－Ｏ键长为 ０．１３２５ｎｍ（Ｏ１－Ｃ１）和
０．１３３７ｎｍ（Ｏ４－Ｃ５），介 于 正 常 的 Ｃ－Ｏ 单 键
（０．１４３０ｎｍ）和 Ｃ Ｏ 双键 （０．１２２０ｎｍ）的键长之
间

［３］
，说明题称化合物的Ｃ－Ｏ键具有某些双键特性。

参考文献：

　［１］　艾鲁群．国外火工品手册［Ｍ］．北京：国家机械工业委

员会兵器标准化研究所，１９８８，５６．

　［２］　刘自汤．起爆药学实验［Ｍ］．北京：北京理工大学出版

社，１９９４，６３．

　［３］　邢其毅，徐瑞秋，周政，等．基础有机化学（第二版）

［Ｍ］．北京：高等教育出版社，１９９４，１６６～４３４．

ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ２，４Ｄｉｎｉｔｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ

ＺＨＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ１，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ１，ＹＵＫａｉｂｅｉ２

（１．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＭｅｃｈａｎｏｅｌｅｃｔｒｉｃＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＢＩＴ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８１，Ｃｈｉｎａ；

２．ＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔＣｅｎｔｅｒ，ＣｈｅｎｇｄｕＢｒａｎｃｈｏｆＣｈｉｎａＳｃｉｅｎｃｅＡｃａｄｅｍｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１００４１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｏｆ２，４ｄｉｎｉｔｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙ
ｓｉｓ，ＩＲａｎｄＤＳＣ．ＩｔｓｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙａｆｏｕｒｃｉｒｃｌｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｉｓｏｆｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃｓｙｓｔｅｍ．ＳｐａｃｅｇｒｏｕｐｉｓＰ２１２１２１ｗｉｔｈｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａ＝０．

４７６１（１）ｎｍ，ｂ＝０．６３７８（１）ｎｍ，ｃ＝２．３９９０（２）ｎｍ，Ｖ＝０．７２８５（４）ｎｍ３，Ｚ＝４，ＤＣ ＝１．８２５ｇ·ｃｍ
－３
，μ

＝０．１６８ｍｍ－１
，Ｆ（０００）＝４０８．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：２，４ｄｉｎｉｔｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ；ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃｓｙｓｔｅｍ

１６１第 ４期　　　　　　　　　　　　　　　　张建国等：２，４二硝基间苯二酚的晶体结构


