
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００６）０５０３６７０７

ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓｏｆ１，４Ｄｉ（２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｓｔｙｒｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ

ＬＩＵＹａｎｈｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ，ＹＡＮＧＬｉ，ＱＩＡＯＸｉａｏｊｉｎｇ

（ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｘｐｌｏｓｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｕｌｔｕｒｅｏｆｃｒｙｓｔａｌａｎｄｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌＸｒａｙｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｙｏｆａｎｅｗｋｉｎｄｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ

［１，４ｄｉ（２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｓｔｙｒｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ，ＴＮＴＴＴＤ］，ｗｈｉｃｈｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｔｈｒｏｕｇｈＫｎｏｅｖｅｎａｇｅｌＣｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇ

ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅａｓａｂａｓｅｃａｔａｌｙｓｔｗｅｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄ．ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｂｅｌｏｎｇｓｔｏｔｈｅＴｒｉｃｌｉｎｉｃｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＰ１．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｕｓｉｎｇＦＴＩＲ，１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲａｎｄＭＳｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ．Ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）

Ｂ３ＬＹＰｗａｓｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｏｆＴＮＴＴＴＤ．Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｗｅｒｅｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｎｅｓ．ＴｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙＤＳＣ

ａｎｄＴＧＤＴＧｍｅｔｈｏｄｓａｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ１０℃·ｍｉｎ－１．ＴｈｅｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｎｄｉｎｉｔｉａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＴＮＴＴＴＤｉｓ

３０２℃ ａｎｄ３１１℃．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔＴＮＴＴＴＤｈａｓｈｉｇｈｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔａｂｉｌｉｔｙ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｐｏｌｙｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ；ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６２　　　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ

ＲｅｃｅｉｖｅｄＤａｔｅ：２００６０３３１；ＲｅｖｉｓｅｄＤａｔｅ：２００６０５２４
ＰｒｏｊｅｃｔＳｕｐｐｏｒｔｅｄ：ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．
２０４７１００８）ａｎｄｔｈｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｆｏｒｂａｓｉｃｒｅｓｅａｒｃｈｂｙｔｈｅＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．
Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ：ＬＩＵＹａｎｈｏｎｇ（１９７６－），ｆｅｍａｌｅ，Ｐｈ．Ｄ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｆｉｅｌｄ：
ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ．ｅｍａｉｌ：ｌｉｕｙａｎｈｏｎｇ－２０００＠１６３．ｃｏｍ

１　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｄｕｒｉｎｇｃｒｕｄｅｏｉｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，ｃｅｒｔａｉｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｒｅ

ｕｔｉｌｉｚｅｄｆｏｒｐｅｒｆｏｒａｔｉｎｇｔｈｅｓｏｕｒｃｅｒｏｃｋｓ．Ａｓｔｈｅａｖｅｒａｇｅ
ｄｅｐｔｈｓｏｆｔｈｅｗｅｌｌｓａｎｄ，ａｓａｃｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｔｈｅａｍｂｉｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｗｅｌｌｓａｒｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｒｉｎａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
ｒｅｑｕｉｒｉｎｇｔｈｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｔｏｗｉｔｈｓｔａｎｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｓｂｅｆｏｒｅｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ，ｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｒｅｏｆ
ｇｒｏｗｉｎｇｉｎｔｅｒｅｓｔｆｏｒｔｈｅｐｅｔｒｏｌｅｕｍｉｎｄｕｓｔｒｙ．Ｍｏｄｅｒｎｅｘ
ｐｌｏｓｉｖｅｓｈａｖｅｔｏｓｔａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｕｐｔｏ２６０℃ ｆｏｒｓｏｍｅ
ｈｏｕｒｓｗｉｔｈｏｕｔｎｏｔｉｃｅａｂｌｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［１］．Ｓｔｉｌ

ｂｅｎｅｉｓａｋｉｎｄｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｃ Ｃ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｐｈｅｎｙｌｒｉｎｇｔｈａｔｃａｎｂｅｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｉｎｍｅｄｉｃａｌａｎｄｅｎｅｒ
ｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｄｕｓｔｒｙ．Ｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｓｔｉｌｂｅｎｅ，ｈｅｘａｎｉｔｒｏ
ｓｔｉｌｂｅｎｅ（ＨＮＳ，Ｓｃｈｅｍｅ１）ｉｓａｃｏｍｍｏｎｅｘａｍｐｌｅｏｆｔｈｉｓ
ｇｒｏｕｐａｎｄｉｓｏｎｅｋｉｎｄｏｆｈｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔｅｘｐｌｏｓｉｖｅ［２］

師師師

師師師

師
師師

．

Ｏ２ Ｎ

ＮＯ２

ＮＯ

 師師
師

師師師

帩帩帩


２

Ｏ２Ｎ

ＮＯ ２

Ｏ２Ｎ

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｅｘａｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ

ＴＮＴＴＴＤｉｓｓｉｍｉｌａｒｗｉｔｈＨＮＳ．Ｗ．Ａ．Ｇｅｙ［３］ｅｔａｌ
ｈａｄｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｌｉｎｅａｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＴＮＴｓｙｓｔｅｍｓａｎｄ
ＦｅｎｇＺｅｎｇｇｕｏａｎｄＣｈｅｎｇＢｏｒｅｎ［４，５］ｈａｄｓｔｕｄｉｅｄｔｈｅｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｓｏｆｓｏｍｅｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｌｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ．
Ｂｕｔｔｈｅｙｈａｖｅｎｏｔｏｂｔａｉｎｅｄｔｈｅｉｒｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ｉｎｔｈｉｓ
ｗｏｒｋｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ
ｃａｔａｌｙｚｅｄＫｎｏｅｖｅｎａｇｅｌＣｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ
ｗａｓｃｕｌｔｕｒｅｄ．Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｅｒｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸｒａｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＴＮＴＴＴＤｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａ
ｔｅｄｉｎｏｒｄｅｒｔｏｅｘａｍｉｎｅｉｔｓｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ａｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｗａｓａｌｓｏｐｅｒｆｏｒｍｅｄｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅＤＦＴｍｅｔｈｏｄ
Ｂ３ＬＹＰｗｉｔｈｔｈｅ６３１Ｇ ａｎｄ６３１１Ｇ ｂａｓｉｓｓｅｔｓ．

２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳｅｃｔｉｏｎ

２．１　Ｇｅｎｅｒａｌ
ＴｈｅＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｏｎａＢｒｕｋｅｒＡＶ

４００ＭＨｚ４００ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ．１Ｈａｎｄ１３Ｃｗｅｒｅｏｐｅｒａｔｅｄｒｅ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｉｎＤＭＳＯａｔｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ａｌｌｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｈｉｆｔｓｗｅｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎδｄｏｗｎｆｉｅｌｄｆｒｏｍｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ
ａｓａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎ
ａＢｒｕｋｅｒＥｑｕｉｎｏｘ５５ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＫＢｒｐｅｌｌｅｔ）ｉｎ
ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ４０００－４００ｃｍ－１．Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅ
ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎａＦｌａｓｈＥＡ１１１２ｆｕｌｌａｕｔｏｍａｔｉｃｍｉｃｒｏａｎａｌ
ｙｓｅｒ．Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａ（ＭＳ）ｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｉｍｐａｃｔｐｏｓｉｔｉｖｅ
ｉｏｎｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈａＧＣＴＭＳＭｉｃｒｏｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅ
ｔｅｒ．Ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ

第１４卷　第５期
２００６年１０月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．５
Ｏｃｔｏｂｅｒ，２００６



书书书

ｕｓｉｎｇａｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ（ＤＳＣ），Ｐｅｒｋｉｎ
ＥｌｍｅｒＰｙｒｉｓ１ＤＳＣｕｎｄｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｔａｈｅａｔ
ｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１．ＡＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｙｒｉｓ１ＴＧ
ａｎａｌｙｚｅｒｗａｓｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ．Ａｂｏｕｔ
０．５ｍｇｏｆｓａｍｐｌｅｗａｓｈｅｌｄｉｎａｐｌａｔｉｎｕｍｐａｎ，ｉｎａｆｌｏｗｏｆ
ｄｒｙ，ｏｘｙｇｅｎｆｒｅｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｔ２０ｍｌ·ｍｉｎ－１，ａｎｄｔｈｅｈｅａｔ
ｉｎｇｒａｔｅｗａｓ１０℃·ｍｉｎ－１．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

ｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ．
２．２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ（ＴＮＴＴＴＤ）ｗａｓ
ａｔｔｅｍｐｔｅｄ（Ｓｃｈｅｍｅ２）．

ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｓｈｏｗｅｄｉｎｔｈｅＳｃｈｅｍｅ
３．Ｉｎｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｈｅｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｗａｓｕｓｅｄａｓｔ
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Ｏ２Ｎ

ＮＯ ２

Ｏ２Ｎ

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ
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Ｇ

′

→
－Ｂ∶

ＣＨ２

Ｇ

Ｇ



′

Ｃ

Ｒ


→

Ｈ Ｏ
Ｃ

Ｒ

－

Ｏ

 Ｈ ＣＨ

Ｇ

Ｇ

′

→
ＨＢ

Ｃ

Ｒ

Ｏ

Ｈ

 Ｈ ＣＨ

Ｇ

Ｇ

′

→
－Ｂ∶

Ｃ

Ｒ

Ｏ

Ｈ

 Ｈ Ｃ

Ｇ
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　　Ｇ

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Ｈ

Ｒ
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師師師

師師師

師
師師Ｇ＝ Ｏ２ Ｎ
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Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

　　Ｔｈｅｇｅｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｉｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｂｙｔｈａｔｆｏｒｔｈｅ
ｔｉｔｌｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２， ４， ６ｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ （ＴＮＴ）
（０．０４ｍｍｏｌ），ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｌｄｅｈｙｄｅ（０．０２ｍｍｏｌ）ａｎｄ
１００ｍＬｂｅｎｚｅｎｅｗｅｒｅｐｌａｃｅｄ ｉｎｔｏａｄｒｙｔｈｒｅｅｎｅｃｋ
１００ｍＬｆｌａｓｋｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈａｓｅｐａｒａｔｅｖｅｓｓｅｌｏｆｗａｔｅｒ
ａｎｄｏｉｌ，ａｃｏｎｄｅｎｓｅｒａｎｄａｓｔｉｒｂａｒ．１ｍＬｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅｗａｓ
ａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｌａｓｋａｓｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘ
ｔｕｒｅｗａｓｈｅａｔｅｄｔｏｒｅｆｌｕｘｆｏｒ２０ｈ．Ｔｈｅｎａｄｄｅｄｔｈｅｅｔｈａ
ｎｏｌｔｏｔｈｅｆｌａｓｋｔｈｅｒｅｓｕｌｔｅｄｄａｒｋｂｒｏｗｎｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅ
ｗａｓｆｒｅｅｚｅｄｆｏｒ１２ｈ．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｆｉｌｔｒａｔｅａｎｄｐｕｒｉ
ｆｉｅｄｂｙａｃｅｔｏｎｅ．ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｗａｓｃｕｌｔｕｒｅｄｉｎＤＭＦ，ｐａｌｅ

ｂｒｏｗｎ，ｍｐ３０２℃．Ｙｉｅｌｄｉｓ７０％．１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ／

ＴＭＳ）δＨ：９．１２（ｓ，２Ｈ），７．６（ｓ，４Ｈ），７．５９（ｓ，Ｈ），
７．５４（ｓ，１Ｈ），６．８６（ｓ，１Ｈ），６．８０（ｓ，１Ｈ），２．５０
（ｓ，２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ／ＴＭＳ）δＣ：１４９．５４，１４６．
４８，１３６．３７，１３５．８８，１３２．３４，１２８．０６，１２３．０４，１１９．

２５；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：νａｓＮＯ２：１５９９，１５３６ｃｍ

－１
，νｓＮＯ２：

１３４４ｃｍ－１
；—Ｏ—ＮＯ２：ν

ｓ
ＮＯ２
：１２８４ｃｍ－１

，νＣ—Ｈ：３０９２

ｃｍ－１．δＣ Ｃ：９７１ ｃｍ
－１
， δＣ—Ｈ：９２４ ｃｍ

－１
， ＮＯ２

ｓｃｉｓｓｏｒｓ：８１９ｃｍ－１．ＭＳ（ＥＩ）（ｍ／ｚ）５５２（Ｍ＋，２１）；

ＡｎａｌｙｓｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒＣ２２Ｈ１２Ｎ６Ｏ１２：Ｃ４７．８０，Ｈ２．２４，
Ｎ１４．８５；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ４７．８４，Ｈ２．１９，Ｎ１５．２２．

２．３　ＸＲａｙｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｙ
Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ

ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ．Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅ
ｃｒｙｓｔａｌｕｓｅｄｆｏｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｗｅｒｅ０．４０ｍｍ×０．２０ｍｍ
×０．１６ｍｍ．Ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｉｎｔｈｅ
ｒａｎｇｅｏｆ２．２９°＜θ＜２７．４８°ａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
２９３（２）Ｋ．２４５９ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ，
ａｍｏｎｇｗｈｉｃｈ１５２１ｏｂｓｅｒｖｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈＩ＞２σ（Ｉ）
ｗｅｒｅｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅ
ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ－１０≤ｈ≤９，－１１≤ｋ≤
１１，－１２≤ｌ≤１２．Ｃ２２Ｈ１２Ｎ６Ｏ１２，Ｍｎ＝５５２．３８，Ｔｒｉｃｌｉｎ
ｉｃ，ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＰ１，ａ＝８．２３０（２），ｂ＝８．６２７（２），ｃ＝
９．５８７（２） ?，α＝９０．２３，β＝１０９．３５（３），γ＝
１１７．００（３）°，Ｖ＝５６２．５（２）?３，Ｄｃ＝１．６３１ｇ·ｃｍ

－３
，

Ｚ＝１，Ｆ（０００）＝２８２，μ＝０．１１６ｍｍ－１．ＴｈｅｆｉｎａｌＲ１＝
０．０４７６（ｆｏｒｏｂｓｅｒｖｅｄｄａｔａ）ａｎｄｗＲ２ ｗａｓ０．１２２５（ｆｏｒ
ｄａｔａＩ＞２σ（Ｉ）），Ｒ１＝０．０７３１，ｗＲ２＝０．１２８８（ｆｏｒａｌｌ
ｄａｔａ）．Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｗｅｒｅｌｏｃａｔｅｄｂｙｇｅｏｍｅｔｒｉｃｃａｌｃｕ
ｌａｔｉｏｎ，ｂｕｔｔｈｅｉｒｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅ
ｆｉｘｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ．

ＡｌｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓａｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈＳｈｅｌｄｒｉｃｋ，Ｇ．Ｍ．
（１９９８）ＳＨＥＬＸＳ９８（ＲＥＦ）ｐｒｏｇｒａｍ［６］

，ｆｏｒｔｈｅＳｏｌｕｔｉｏｎｏｆ
ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｏｔｔｉｎｇｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ．

８６３ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



３　ＲｅｓｕｌｔｓａｎｄＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＴｈｅＸｒａｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＮＴＴＴＤｗａｓ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ．Ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓａｒｅｓｕｍ
ｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．Ｔｈｅｕｎｉｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｐａｃｋｉｎｇｏｆ
ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｉｎｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅａｒｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｉｎＦｉｇ．１ａｎｄ
Ｆｉｇ．２ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙａｎｄｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｔｈｅｎｕｍ
ｂｅｒｉｎｇｏｆｔｈｅａｔｏｍｓｉｓｇｉｖｅｎｉｎＦｉｇ．１，ｗｈｉｃｈｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓ
ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆＴＮＴＴＴＤ．

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ，ａｎｇｌｅｓ

ａｎｄｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｅｌｓｆｏｒＴＮＴＴＴＤｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＴＮＴＴＴＤｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ

ｌｅｎｇｔｈｓ（?）
Ｏ１—Ｎ１ １．２１１（２） １．２２９ １．２２２
Ｏ２—Ｎ１ １．２０７（２） １．２２７ １．２２０
Ｏ３—Ｎ２ １．２２５（２） １．２２８ １．２２０
Ｏ４—Ｎ２ １．２２２（２） １．２２２ １．２２１
Ｏ５—Ｎ３ １．２２０（２） １．２２９ １．２２２
Ｏ６—Ｎ３ １．２１７（２） １．２２３ １．２１６
Ｎ１—Ｃ７ １．４７６（２） １．４８１ １．４８８
Ｎ２—Ｃ９ １．４８０（２） １．４７１ １．４７８
Ｎ３—Ｃ１１ １．４７９（２） １．４８２ １．４８７
Ｃ１—Ｃ２ １．３７９（３） １．３８３ １．３８０
Ｃ１—Ｃ３Ａ １．４０２（２） １．４１２ １．４０９
Ｃ２—Ｃ３ １．３９３（３） １．３８３ １．３８１
Ｃ３—Ｃ１Ａ １．４０２（２） １．４０７ １．４０４
Ｃ３—Ｃ４ １．４６９（２） １．４５８ １．４５８
Ｃ４—Ｃ５ １．３２１（３） １．３５０ １．３４６
Ｃ５—Ｃ６ １．４６６（２） １．４６３ １．４６３
Ｃ６—Ｃ１１ １．４０４（２） １．４１６ １．４１２
Ｃ６—Ｃ７ １．４０９（２） １．４１８ １．４１５
Ｃ７—Ｃ８ １．３８４（２） １．３９０ １．３８７
Ｃ８—Ｃ９ １．３７８（３） １．３８６ １．３８３
Ｃ９—Ｃ１０ １．３７７（３） １．３９０ １．３８７
Ｃ１０—Ｃ１１ １．３８１（２） １．３８５ １．３８２

ａｎｇｌｅｓ（°）
Ｃ９—Ｃ１０—Ｃ１１ １１７．１４（２） １１８．１４ １１８．２１
Ｃ１０—Ｃ１１—Ｃ６ １２５．２５（２） １２４．２１ １２４．１４
Ｃ１０—Ｃ１１—Ｎ３ １１５．０６（２） １１４．６９ １１４．７８
Ｃ６—Ｃ１１—Ｎ３ １１９．６９（２） １２１．００ １２１．００
Ｏ２—Ｎ１—Ｏ１ １２３．８６（２） １２４．８６ １２５．２２
Ｏ２—Ｎ１—Ｃ７ １１８．１６（２） １１６．８０ １１６．６７
Ｏ１—Ｎ１—Ｃ７ １１７．９１（２） １１８．３１ １１８．０９
Ｏ４—Ｎ２—Ｏ３ １２５．８７（２） １２５．５８ １２５．７５
Ｏ４—Ｎ２—Ｃ９ １１７．５２（２） １１７．１１ １１７．０５
Ｏ３—Ｎ２—Ｃ９ １１６．６０（２） １１７．２９ １１７．１９
Ｏ６—Ｎ３—Ｏ５ １２４．６（２） １２６．１５ １２６．３１
Ｏ６—Ｎ３—Ｃ１１ １１８．３０（２） １１７．２７ １１７．１５
Ｏ５—Ｎ３—Ｃ１１ １１７．０４（２） １１６．５１ １１６．４８
Ｃ２—Ｃ１—Ｃ３Ａ １２１．４５（２） １２１．０５ １２１．０９

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ

ａｎｇｌｅｓ（°）
Ｃ１—Ｃ２—Ｃ３ １２１．０４（２） １２１．０５ １２１．０９
Ｃ２—Ｃ３—Ｃ１Ａ １１７．５１（２） １１７．８８ １１７．８０
Ｃ２—Ｃ３—Ｃ４ １２０．５１（２） １２３．６３ １２３．６２
Ｃ１Ａ—Ｃ３—Ｃ４ １２１．９７（２） １１８．４８ １１８．５７
Ｃ５—Ｃ４—Ｃ３ １２３．６６（２） １２６．７１ １２６．７７
Ｃ４—Ｃ５—Ｃ６ １３０．３７（２） １２３．６２ １２３．９１
Ｃ１１—Ｃ６—Ｃ７ １１２．９８（２） １１３．９４ １１３．９６
Ｃ１１—Ｃ６—Ｃ５ １２０．９３（２） １２２．６４ １２２．８７
Ｃ７—Ｃ６—Ｃ５ １２６．０１（２） １２３．４１ １２３．１５
Ｃ８—Ｃ７—Ｃ６ １２４．５９（２） １２３．５１ １２３．５５
Ｃ８—Ｃ７—Ｎ１ １１４．１０（２） １１４．９１ １１４．９２
Ｃ６—Ｃ７—Ｎ１ １２１．２５（２） １２１．５３ １２１．４８
Ｃ９—Ｃ８—Ｃ７ １１７．４９（２） １１８．６７ １１８．６５
Ｃ１０—Ｃ９—Ｃ８ １２２．４２（２） １２１．３２ １２１．２８
Ｃ１０—Ｃ９—Ｎ２ １１９．０５（２） １１９．２５ １１９．２９
Ｃ８—Ｃ９—Ｎ２ １１８．５２（２） １１９．４１ １１９．４２

ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｓ（°）
Ｃ３Ａ—Ｃ１—Ｃ２—Ｃ３ －０．１０（３） －０．０８ －０．０７
Ｃ１—Ｃ２—Ｃ３—Ｃ１Ａ ０．１０（３） ０．１９ ０．２４
Ｃ１—Ｃ２—Ｃ３—Ｃ４ －１７８．７３（２） －１７９．６１ －１７９．５８
Ｃ２—Ｃ３—Ｃ４—Ｃ５ １５６．９５（２） ２．４１ ４．６６
Ｃ１Ａ—Ｃ３—Ｃ４—Ｃ５ －２１．８０（３） －１７７．３９ －１７５．１６
Ｃ３—Ｃ４—Ｃ５—Ｃ６ １７９．３３（２） －１７８．７５ －１７８．６５
Ｃ４—Ｃ５—Ｃ６—Ｃ１１ －１５５．２０（２） －３８．５９ －３８．８８
Ｃ４—Ｃ５—Ｃ６—Ｃ７ ２８．４０（３） １４１．６１ １４１．３７
Ｃ１１—Ｃ６—Ｃ７—Ｃ８ ２．５０（３） １．６４ １．７９
Ｃ５—Ｃ６—Ｃ７—Ｃ８ １７９．１５（２） －１７８．５３ －１７８．４４
Ｃ１１—Ｃ６—Ｃ７—Ｎ１ －１７４．４９（２） １７９．５９ １７９．８５
Ｃ５—Ｃ６—Ｃ７—Ｎ１ ２．２０（３） －０．５８ －０．３７
Ｏ２—Ｎ１—Ｃ７—Ｃ８ ６３．２０（２） －２４．２３ －２７．２３
Ｏ１—Ｎ１—Ｃ７—Ｃ８ －１１３．８０（２） １５４．７６ １５１．７８
Ｏ２—Ｎ１—Ｃ７—Ｃ６ －１１９．５０（２） １５７．６５ １５４．５３
Ｏ１—Ｎ１—Ｃ７—Ｃ６ ６３．４０（２） －２３．３４ －２６．４３
Ｃ６—Ｃ７—Ｃ８—Ｃ９ －３．４０（３） １．５９ １．４７
Ｎ１—Ｃ７—Ｃ８—Ｃ９ １７３．７８（２） －１７６．４７ －１７６．７０
Ｃ７—Ｃ８—Ｃ９—Ｃ１０ ０．７０（３） －２．１０ －２．０８
Ｃ７—Ｃ８—Ｃ９—Ｎ２ －１７８．２４（６） １７８．２７ １７８．２９
Ｏ４—Ｎ２—Ｃ９—Ｃ１０ －１３．２０（３） ０．０９ －０．１１
Ｏ３—Ｎ２—Ｃ９—Ｃ１０ １６６．０４（９） －１７９．７４ １７９．８５
Ｏ４—Ｎ２—Ｃ９—Ｃ８ １６５．８３（８） １７９．７１ １７９．５１
Ｏ３—Ｎ２—Ｃ９—Ｃ８ －１５．００（３） －０．３２ －０．５２２
Ｃ８—Ｃ９—Ｃ１０—Ｃ１１ ２．５０（３） －０．７３ －０．６８
Ｎ２—Ｃ９—Ｃ１０—Ｃ１１ －１７８．５５（２） １７８．８７ １７８．９３
Ｃ９—Ｃ１０—Ｃ１１—Ｃ６ －３．５０（３） ４．４１ ４．３８
Ｃ９—Ｃ１０—Ｃ１１—Ｎ３ １７６．５４（６） －１７２．４３ －１７２．５６
Ｃ７—Ｃ６—Ｃ１１—Ｃ１０ １．１０（３） －４．７４ －４．８０
Ｃ５—Ｃ６—Ｃ１１—Ｃ１０ －１７５．７６（２） １７５．４４ １７５．４３
Ｃ７—Ｃ６—Ｃ１１—Ｎ３ －１７８．９５（２） １７１．９１ １７１．９５
Ｃ５—Ｃ６—Ｃ１１—Ｎ３ ４．２０（３） －７．９１ －７．８１
Ｏ６—Ｎ３—Ｃ１１—Ｃ１０ －１３１．５０（２） １２０．３４ １２０．１５
Ｏ５—Ｎ３—Ｃ１１—Ｃ１０ ４７．８０（２） －５７．０１ －５７．４８
Ｏ６—Ｎ３—Ｃ１１—Ｃ６ ４８．６０（３） －５６．６１ －５６．９０
Ｏ５—Ｎ３—Ｃ１１—Ｃ６ －１３２．２０（２） １２５．９４ １２５．４７

９６３第 ５期　　　　　　ＬＩＵＹａｎｈｏｎｇ，ｅｔａｌ：ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓｏｆ１，４Ｄｉ（２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｓｔｙｒｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ



Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴＮＴＴＴＤａｎｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｉｎｇａｔｏｍｓ

Ｆｉｇ．２　ＣｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇｏｆＴＮＴＴＴＤ

ＦｒｏｍｔｈｅＴａｂｌｅ１ａｎｄＦｉｇ．１，ｉｔｉｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｓｓｙｍｍｅｔｒｙｏｆｃｅｎｔｅｒ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ
Ｃ—Ｃｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｏｔｈｅ
ｎｏｒｍａｌｌｅｎｇｔｈｄｕｅｔｏｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐａｎｄｔｈｅｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄ
ａｆｆｅｃｔ．Ｃ８—Ｃ９，Ｃ９—Ｃ１０ ｉｓｓｈｏｒｔｅｒｔｈａｎ Ｃ７—Ｃ８，
Ｃ１１—Ｃ１０ａｎｄＣ６—Ｃ７，Ｃ６—Ｃ１１．Ｔｈｅｌｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅ

Ｃ Ｃ ｂｏｎｄｉｓｔｈｅｓｈｏｒｔｅｓｔ，ｗｈｉｌｅｔｈｅＣ—Ｎ ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈｉｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔａｎｄｉｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｅＣ—Ｎｌｅｎｇｔｈｉｎ
ｔｈｅＴＮＴ ａｎｄ ｌａｒｇｅｒｔｈａｎ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌＣ—Ｎ ｌｅｎｇｔｈ
（１．４７１?）［７］．Ｔｈｅｅｎｄｏｃｙｃｌｉｃａｎｇｌｅｓａｒｅａｌｓｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔ．
ＩｎｔｈｅｍｉｄｄｌｅｐｈｅｎｙｌｐｌａｎｅＣ２—Ｃ３—Ｃ１Ａｉｓ１１７．５°，
ｏｔｈｅｒａｎｇｌｅｓａｒｅ１２１°． Ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｄｅ ｂｅｎｚｅｎｅ ｐｌａｎｅ
Ｃ７—Ｃ６—Ｃ１１ （１１２．９°） ｉｓ ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｓｔ ｗｈｉｌｅ
Ｃ８—Ｃ９—Ｃ１０（１２２．４°）ｉｓｔｈｅｌａｒｇｅｓｔ．Ｔｈｅｒｅｉｓａｃｏｎ
ｓｉｄｅｒａｂｌｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｆｏｒｔｈｅｌａｒｇｅｓｔ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｓｐ２ａｎｇｌｅ（１２０°）ｉｓ７．１°，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓ
ｔｈａｔｔｈｅｒｅｉｓｓｏｍｅｔｏｒｓｉｏｎｉｎｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆｔｈｅｐｈｅｎｙｌｐｌａｎｅｗｉｌｌｂｅａｆｆｅｃｔｅｄ．Ｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＣ—ＮａｎｄｔｈｅａｎｇｌｅｏｆＯ—Ｎ—Ｏ
ａｒｅｌａｒｇｅｓｔ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｐｒｅｄｉｃｔｔｈａｔｔｈｅＣ—Ｎｂｏｎｄｉｓ
ｅａｓｉｅｒｔｏｓｐｌｉｔｔｈａｎｏｔｈｅｒｓ．ＴｈｅＮ２ｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｉｓａｌｍｏｓｔ
ｃｏｐｌａｎａｒｔｏｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｗｈｉｌｅｔｈｅｏｔｈｅｒｔｗｏｎｉｔｒｏ
ｇｒｏｕｐｓａｒｅｔｕｒｎａｗａｙｆｒｏｍｔｈｅｐｌａｎｅ．Ｔｈｉｓｐｒｏｂａｂｌｙｓｕｂ
ｊｅｃｔｓｔｏｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｃｅｓ，ｓｕｃｈａｓｖａｎｄｅｒＷａａｌｓｉｎ
ｔｅｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｒｅｐｕｌｓｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｇｒｏｕｐｓ．Ｉｔｉｓ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔｔｈｅ ａｎｇｌｅｓ ａｒｅ Ｏ２—Ｎ１—Ｏ１ １２３．８°，
Ｏ２—Ｎ１—Ｃ７ １１８． ２°， Ｏ１—Ｎ１—Ｃ７ １１７． ９°，
Ｏ６—Ｎ３—Ｏ５ １２４． ６°， Ｏ６—Ｎ３—Ｃ１１ １１８． ３°，
Ｏ５—Ｎ３—Ｃ１１１１７．０°．ＴｈｅｄａｔａｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅＮｉｓｓｐ２

ｈｙｂｒｉｄｂｅｃａｕｓｅｔｈｅａｎｇｌｅｓｏｆＮ—Ｏ—ＮａｎｄＣ—Ｎ—Ｏａｒｅ
ａｌｌｃｌｏｓｅｔｏ１２０°．
３．２　ＣｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｓｔｕｄｙｏｆＴＮＴＴＴＤ
３．２．１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｗｉｔｈｔｈｅａｄｖａｎｃｅｏｆｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｃａｎｂｅ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙｐｒｅｄｉｃｔｅｄｉｎｈｉｇｈａｃｃｕｒａｃｙ．Ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎ
ａｌｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）ｍｅｔｈｏｄｈａｓｒｅｃｅｎｔｌｙｂｅｅｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ
ａｐｐｌｉｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆｔｈｅｓｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｓｕｃｈａｓＴＮＴ［７］ ａｎｄｏｌｉｇｏｍｅｒｓ［８］．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆＴＮＴＴＴＤｉｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｂ３ＬＹＰ ｈｙｂｒｉｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｉｅｓ
（ＤＦＴ）［９，１０］ｗｉｔｈｔｈｅ６３１Ｇ ａｎｄ６３１１Ｇ ｂａｓｉｓｓｅｔｓ．
Ｈｅｒｅ，Ｂ３ＬＹＰｄｅｎｏｔｅｓｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＢｅｃｋｅ′ｓ
ｔｈｒｅｅｐａｒａｍｅｔｅｒｅｘｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｔｈｅＬｅｅＹａｎｇＰａｒｒ（ＬＹＰ）
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ．Ａｌｌｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃａｌｃｕｌａ
ｔｉｏｎｓａｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙＧａｕｓｓｉａｎ９８ｐｒｏｇｒａｍ［１１］．

ＴｈｅＤＦＴｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｇｉｖｅａｒｅｍａｒｋａｂｌｙｗｏｎｄｅｒｆｕｌ
ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｇｅｏｍｅｔｒｙ．Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａ

０７３ 第 １４卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



ｔａａｒｅｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅＴａｂｌｅ１．ＩｎｔｈｅＴａｂｌｅ１，ｔｈｅｃｏｍｐｕｔａ
ｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ａｎｄＢ３ＬＹＰ／６
３１１Ｇ ｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｏｒｙａｒｅｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａ
ｔａ．ＡｌｌｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｌｅｖ
ｅｌｏｆｔｈｅｏｒｙｄｅｖｉａｔｅｂｙｌｅｓｓｔｈａｎ０．０２?ｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
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ｏｎｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄａｓｓｉｇｎｍｅｎｔａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ

Ｎｏ． ν／ｃｍ－１ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

１ ５５６．３ １４．６ Ｃ—Ｈｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄ，ｒｉｎｇｔｏｒｓｉｏｎ
２ ７１３．５ ３２．８ Ｎ—Ｏｓｃｉｓｓｏｒｓ
３ ７２８．５ １０．２ Ｃ—Ｃｂｏｎｅｏｆｔｈｅｓｉｄｅｐｌａｎｅｂｅｎｄ
４ ７３８．６ ２９．８ Ｃ—Ｃｂｏｎｅｏｆｔｈｅｐｌａｎｅｂｅｎｄ
５ ７４２．４ ３７．９ Ｃ—Ｃｂｏｎｅｏｆｔｈｅｐｌａｎｅｂｅｎｄ
６ ７４６．９ ２８．２ ４Ｃ—Ｎｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ
７ ７４７．９ １５．８ Ｃ—Ｎｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ
８ ７５３．２ １７．２ Ｃ—Ｎｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ
９ ７６９．７ ７．９ １，３Ｃ—Ｎｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ
１０ ７９０．６ ５．７ Ｃ—Ｎｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ
１１ ８１８．０ ２２．９ Ｃ—Ｃｓｔｒｅｔｃｈｏｆｔｈｅｍｉｄｄｌｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ
１２ ８２９．４ １３９．３ Ｃ—Ｈｉｎｔｈｅｐｌａｎｅｂｅｎｄ
１３ ８３５．２ １９．２ Ｃ—Ｈｉｎｔｈｅｐｌａｎｅｂｅｎｄ
１４ ８７６．９ １５．４ Ｃ—Ｃｉｎｔｈｅｐｌａｎｅｂｅｎｄ
１５ ８９２．５ ４９．２ Ｃ—Ｈｉｎｔｈｅｐｌａｎｅｂｅｎｄ

Ｎｏ． ν／ｃｍ－１ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

１６ ８９４．６ １１．８ Ｃ—Ｃｓｔｒｅｔｃｈｏｆｔｈｅｍｉｄｄｌｅｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ
１７ ９３６．７ １８．９ １，３Ｃ—Ｎｓｔｒｅｔｃｈ
１８ ９３６．７ ４６．８ １，３Ｃ—Ｎｓｔｒｅｔｃｈ
１９ ９４７．４ １５．８ Ｃ８—Ｈｉｎｔｈｅｐｌａｎｅ
２０ ９４７．４ １４．６ Ｃ８Ａｉｎｔｈｅｐｌａｎｅ
２１ ９５６．４ ９７．２ Ｃ８—ＨａｎｄＣ８Ａｉｎｔｈｅｐｌａｎｅ
２２ ９６４．９ ６．１ Ｃ８—ＨａｎｄＣ８Ａｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ
２３ ９６５．０ １３．１ Ｃ８—ＨａｎｄＣ８Ａｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ

２４ １０２１．３ １３８．９ Ｃ４—Ｈ，Ｃ４Ａ—Ｈ，Ｃ５—Ｈａｎｄ
Ｃ５Ａ—Ｈｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ

２５ １１０４．８ １９２．４ Ｃ８—ＨａｎｄＣ８Ａ—Ｈｓｃｉｓｓｏｒｓ
２６ １１０４．９ ６．１ Ｃ８—ＨａｎｄＣ８Ａ—Ｈｓｃｉｓｓｏｒｓ
２７ １１８９．６ ７．２ Ｃ８—Ｈｓｃｉｓｓｏｒｓ
２８ １１９１．４ ３６．７ Ｃ８—Ｈｓｃｉｓｓｏｒｓ
２９ １１９３．８ １４．５ Ｃ８—Ｈｓｃｉｓｓｏｒｓ
３０ １１９５．０ ８７．９ Ｃ８—Ｈｓｃｉｓｓｏｒｓ
３１ １２３８．７ ２１５．４ Ｃ—Ｈｓｃｉｓｓｏｒｓ
３２ １３０９．３ ８．５ Ｃ—Ｈｓｃｉｓｓｏｒｓ
３３ １３２５．１ １０．０ Ｃ—Ｈｓｃｉｓｓｏｒｓ
３４ １３６７．８ ２９．０ ｒｉｎｇｉｎｐｌａｎｅ
３５ １３６８．８ １２７．４ ｒｉｎｇｉｎｐｌａｎｅ
３６ １３８６．４ １１９６．０ ２，３Ｃ—Ｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
３７ １３８６．８ １７１．６ ２，３Ｃ—Ｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ

３８ １３９２．７ ５０．８ Ｃ—Ｈｏｆｔｈｅｍｉｄｄｌｅｐｌａｎｅｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄ；
Ｃ５—Ｈｉｎｐｌａｎｅ

３９ １３９４．９ ５４５．０ Ｃ—Ｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
４０ １３９５．５ ５１．６ Ｃ—Ｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
４１ １３９９．３ ８５．７ Ｃ５—ＨａｎｄＣ４—Ｈｉｎｐｌａｎｅｂｅｎｄ
４２ １４１３．９ １１１．８ Ｃ—Ｎｓｔｒｅｔｃｈ
４３ １４１４．８ ６９．７ Ｃ—Ｎｓｔｒｅｔｃｈ

４４ １４８３．０ １２７．１ Ｃ Ｃ ｂｏｎｄｂｅｎｄ
４５ １５６１．１ １１．４ ｍｉｄｄｌｅｂｅｎｚｅｎｅｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ

４６ １５９８．５ １１６．７
—Ｃ—ＮＯ２ＮＯ２ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ；
ｒｉｎｇｓｔｒｅｔｃｈｏｆｔｈｅｂｅｎｚｅｎｅ

４７ １６０１．１ ７３．６
—Ｃ—ＮＯ２ＮＯ２ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ；
ｒｉｎｇｓｔｒｅｔｃｈｏｆｔｈｅｓｉｄｅｂｅｎｚｅｎｅ

４８ １６４９．９ ３５．８ １ＮＯ２ＮＯ２ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
４９ １６５２．０ ４３６．７ １，２，３ＮＯ２ＮＯ２ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
５０ １６５３．９ １２１．０ ３ＮＯ２ＮＯ２ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
５１ １６６０．０ １１７８．１ １，３ＮＯ２ＮＯ２ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
５２ １６６８．４ ９４．９ １，２，３ＮＯ２ＮＯ２ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
５３ １６７１．１ １７８．４ １，２ＮＯ２ＮＯ２ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
５４ １６７１．６ ２６３．７ １，２ＮＯ２ＮＯ２ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ

５５ １６８９．１ ２５．３ Ｃ Ｃ ｓｔｒｅｔｃｈ
５６ １６８９．８ ８５．７ Ｃ Ｃ ｓｔｒｅｔｃｈ

５７ ３１７３．２ １０．３ Ｃ Ｃ ｓｔｒｅｔｃｈ；
Ｃ４—ＨａｎｄＣ４Ａ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

５８ ３１７３．５ ４．８ Ｃ Ｃ ｓｔｒｅｔｃｈ；
Ｃ４—ＨａｎｄＣ４Ａ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

５９ ３１８９．６ １３．４ １，２Ｃ—Ｈａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
６０ ３２０４．８ １１．４ １，２Ｃ—Ｈｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
６１ ３２０５．８ ８．３ １，２Ｃ—Ｈｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｅｔｃｈ
６２ ３２４４．２ ８．２ Ｃ５—ＨａｎｄＣ５Ａ—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
６３ ３２６０．９ １９．２ Ｃ８—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
６４ ３２６０．９ １６．２ Ｃ８—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
６５ ３２７６．８ ３７．９ Ｃ１０—Ｈｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ
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１，４对二（２，４，６三硝基苯乙烯基）苯的合成、结构和性能
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（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：为了寻找新的多硝基
!

耐热炸药，采用脑文格缩合反应制备得到了 １，４对二（２，４，６三硝基苯乙烯基）苯，并采用

自然挥发溶剂法在 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶液中培养了单晶。用 Ｘ射线单晶衍射法测定了它的晶体结构，结果表明：

该晶体属于三斜晶系，Ｐ１空间群，有一个对称中心。通过元素分析、ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＭＳ对化合物的结构作了进

一步的表征，结果表明得到的化合物为目标化合物。采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８程序在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ，６３１１Ｇ水平下对化合

物分子进行了几何优化和振动分析。计算结果无虚频，而且计算结果和试验结果一致，证明所得化合物结构相对稳定。通

过差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热失重法（ＴＧＤＴＧ），在 １０℃·ｍｉｎ－１的升温速率下研究了化合物的热分解性能，此化合物有

较高的熔点（３０２℃）和热分解温度（３１１℃），结果表明该化合物有较高的耐热性能。

关键词：有机化学；多硝基多
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类化合物；分子结构；密度泛函理论；热分解性能
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