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氮氧双自由基的合成与晶体结构 

王小峰，廖碧波 

(南华大学 化学化工学院，湖南 衡阳 421001) 

摘 要：成功合成了一个新的稳定的有机磁体化合物氮氧双 自由基 DNNPhDMe，对 

其进行了红外、顺磁共振及 x一射线单晶结构表征．该化合物结晶于单斜晶系， ，／c 

空间群，其晶体学参数为：胁 =420．55，口=0．613 7(4)nm，b=1．766 2(12)nm，c= 

1．048 0(7)nm，B=93．581(12)。，V=1．133 7(13)lira ，Z=2，D。=1．232 g／era’， 

=0．523 mm～，F(000)=456．化合物的结构由直接法解出，用基于 的全矩阵最小 

二乘法校正．最终可靠因子为R =0．058 8，wR2=0．132 4．该化合物通过氢键形成三 

维超分子结构． 
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Synthesis and Crystal Structure of a Novd Nitronyl Nitroxide Diradical 

W ANG Xiao—feng，LIAO Bi-bo 

(School of Chemistry and Chemical Engineering，University of South China，Hengyang，Hunan 421001，China) 

Abstract：A novel nitronyl nitroxide diradical has been synthesized and characterized by 

FnR，ESR and X —ray single crystal diffraction．The crystal belongs to Monoclinic，space 

group P21／c with Mr=420．55，a=0．613 7(4)nm，b=1．766 2(12)nm，c=1．048 0 

(7)nm，13=93．581(12)。，V=1．133 7(13)nm ，Z=2，D。=1．232 g／cm ， =0．523 
m m ～

，F(000)=456．The structure was solved by direct method and refined by block— 

matrix least—squares techniques to the final R1=0．058 8 and wR2=0．132 4．Through 

hydrogen bond，compound formed three dimension supra—molecule network． 
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分子基磁性材料的研究是近二十年来材料科 

学中的热点领域之一[1． ．分子磁体是指采用制 

备分子化合物的常规方法合成具有铁磁或亚铁磁 

性的化合物，使其在某I临界温度(critical tempera— 

ture： )下具有 自发的磁化作用．这种方法使以往 

仅以金属或离子晶格组成的磁性材料有可能以分 

子聚合体的方式 ，在通常条件下的溶液中合成．分 

子磁体具有多种多样的分子结合方式，并且很容 
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易与其它分子功能材料一起进行分子组装．其组 

成可以是纯有机分子，也可以是金属离子与有机 

配体形成的配合物．与传统的磁性材料相比，分子 

磁体具有其无法比拟的优越性：同时具有可溶、绝 

缘、比重轻、可塑性强、信息存储量高、磁耗比小、 

易成型等性质，而且其磁性质可通过金属离子和 

有机配体的选择及合成方法的改进而达到完 

善 ．非常适于做航天材料、微波吸收材料、光磁 

开关材料、电磁屏蔽材料、磁记录材料和生物兼容 

材料． 

目前设计分子基磁体的方法很多，根据分子 

中自旋载体种类的不同，可分为三类 J： 

1)有机方法．这种方法的自旋载体是有机 自 

由基，它的磁性全部来自2P轨道的成单电子．如结 

构和磁性完全表征的有机磁体：NNpPhNO，(2一 

(4’一硝基苯基)一4，4，5，5一四甲基咪唑啉 一3一 

氧化一1一氧基自由基)，其 =0．6 K ． 

2)无机方法．这种方法的自旋载体全部是金属 

离子．金属离子通过有机配体桥联形成一维或多维 

结构．如草酰胺桥联的Cu(Ⅱ)一Mn(II)交替链状配 

合物：MnCu(pbaOH)(H2 02)3(pbaOH=2一羟基 一 

1，3一丙二胺二草酸阴离子)，其Tc=30 K J． 

3)金属 一自由基方法．自旋载体是金属离子 

和有机 自由基，配合物分子中同时具有这两种自 

旋载体．如氮氧自由基桥联的一维链状配合物 Mn 

(hfac)：(NNR)(hfac=六氟乙酰丙酮，NNR=2一 

R一4，4，5，5一四甲基咪唑啉 一3一氧化 一1一氧 

基 自由基)，当 R为异丙基时，Tc=7．61 K J． 

目前被广泛使用的有机自由基是稳定氮氧自 

由基：Ullman自由基 NN(nitronyl nitroxide)和 

TEMPO，如图 1所示．其 R基团可以通过 自身的 

电子效应与立体效应，调谐金属 一自由基之间的 

偶合，且 R基团易化学修饰引入其它配位原子， 

从而获得高维结构．其中，NN类氮氧 自由基具有 

共轭体系构型．由于共轭体系的存在，使得二个氧 

共享一个成单电子，可以传递金属 自由基间的相 

互作用，使得远程磁偶合成为可能，因此 NN类 自 

由基在分子基磁性材料的合成中占有更重要的位 

置并得到广泛应用． 

氮氧自由基最初被用作生命科学研究中的自 

旋示踪剂以阐明细胞膜的结构和功能．20世纪70 

年代，报道了一些氮氧自由基的铁磁行为 。̈。，从 

此，这类化合物受到广泛关注． 

图 1 稳定氮氧自由基 

Fig．1 Stable organic radical 

l 实验部分 

1．1 实验试剂与仪器 

2一硝基丙烷，A．R；对二甲苯，A．R；六次甲 

基四胺，A．R；甲醛，A．R；二氯甲烷，A．R；氯仿 ， 

A．R；苯，A．R；无水甲醇，A．R；元水乙醇，A．R；冰 

醋酸，A．R；高碘酸钠，A．R；硫酸镁 A．R；石油醚， 

A．R(b．P．：90—120 oC)． 

Carlo ErbaNo型元素分析仪，Nicolet 7199B型 

Fourier变换红外光谱仪，Thermo—Nicolet AVA— 

TAR FT—IR 360型Fourier变换红外光谱仪，Shi— 

nadzu UV一240型紫外可见分光光度计，Bruker 

SMART 1000 CCD X一射线单晶衍射仪． 

1．2 实验步骤 

2，5一二甲基 一二甲醛的合成 

1)2，5一二氯甲基 一对二甲苯 

将 106 g(1 mo1)对二甲苯、520 mL浓盐酸和 

212 g 35％(2．6 mo1)的甲醛加入到 1 000 mL三 

颈瓶中，加热到65℃，通人 HCI气体，反应 15 h 

后过滤，分离出 白色固体．再加人 212 g 35％ 

(2．6 mo1)的甲醛到母液中，于65℃通入 HC1气 

体，继续反应 15 h，过滤．再重复一次上述步骤．混 

合三次所得产品，用石油醚重结晶，得产物 108 g， 

m．P．132—134 oC，文献值134 oC． 

2)2，5一二甲基 一对苯二甲醛 

把 15 g 2，5一二氯甲基 一对二甲苯和40 g六 

次甲基四胺分别加入到 200 mL氯仿中，85℃下 

回流1 h，有白色晶体析出，抽滤，氯仿洗涤、干燥． 

所得晶状物在 100 mL的 1：l(体积比)冰醋酸 一 

水混合溶剂中回流4 h，冷却后析出白色固体，抽 

滤、蒸溜水洗涤、干燥．氯仿重结晶，得产物 7 g， 

in．P．101—102℃，文献值 101 cI=． 

2 双自由基 DNNPhDMe的合成 

将 1．09 g 2，5一二甲基 一对苯二甲醛和1．48 g 
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2，3一二甲基 一2，3一二羟胺基丁烷加入60 mL无 

水苯中，磁力搅拌下8O℃回流 12 h，过滤．固体产 

物加人到 100 mL CH C1：中，在冰水浴、强烈磁力 

搅拌下，加入过量的 1 g NalO 的水溶液，15 min 

后停止反应．分出有机相，蒸馏水洗涤(3×30 mL)， 

有机相以无水硫酸镁干燥12 h．过滤，旋转蒸发至 

近干，用体积比为 l l 1的石油醚／二氯甲烷重结 

晶，得紫红色晶体． 

3 结果与讨论 

图2 双自由基的合成路线 

Fig．2 Scheme of synthesis method of diradieal 

3．1 双自由基 DNNPhDMe的一般表征 

双自由基 DNNPhDMe(C： H N O )的元素 

分析的实验值(％)：c，63．43；H，8．36；N，13．67． 

理论值(％)：c，63．13；H，8．19；N，13．39．IR谱 

(见图3)的N一0吸收出现在 1 371 cm～．其甲醇 

溶液的电子光谱中，263 nm附近的吸收带归属为 

苯环的 叮r一百’跃迁．357 nln处的吸收峰指派为自 

由基 ONCNO共轭基团的 叮『一 ’跃迁，560 nm处 

的吸收峰，可指派为其的 n-+1T’跃迁． 

3000 2000 

W ltv~ltllnbctll／olna 

图 3 化合物的红外谱图 

Fig．3 IR spectra of NN2PhMe2 
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3．2 DNNPhDMe的晶体结构 

3．2．1 晶体的培养 

将双自由基 NN PhMe：溶于体积比为 1：1 

的 CH3OH／CH3CN混合溶剂中，于 一4℃下缓慢 

挥发溶剂，3个月后得到适合 x一射线结构测定 

的深红色晶体． 

3．2．2 晶体结构的测定 

选取大小为0．25 mm×0．20 rnm x 0。10 mm 

的晶体于273(2)K下，用Bruker SMART CCD X 

— ray衍射仪，采用石墨单色化的 Mo／／Gx(入= 

0．071 073 nm)射线，以 (I)一20扫描方式在 2．26。 

≤0~<25．03。范围内，共收集4 571个衍射点，其中 

独立衍射点2 005个[(I>2a(I)](R =0．057 1)． 

晶体结构由直接法解出，用基于 的全矩阵最小 

二乘法校正．氢原子为平衡原子，理论加氢．详细 

的晶体数据和测定数据列于表 1，其选择的键长 

和键角列于表2． 

表 1 化合物的晶体数据和测定数据参数 

Table 1 Crystal data and structure refinements for DNNPhDM e 

Compound DNNPhDMe 

Empirical form ula 

Formula weight 

Temperature／K 

Wavelength／nm 

Crystalsystem 

Space group 

Unit cell dimensions 

a／nm 

b／nnl 

c／nm 

8，o 

Volume／nm 

Z 

Density(calculated)／(g·cm-3) 

Absorption coefficient／mm 

F(000) 
Crystal size／mm3 

0 range for data collection／。 

Reflection coilected 

Independent reflections 

Data／ restraints／parameters 

Goodness—of—fit 0n 

Final R indices[I>20-(I)] 

R indices(all data) 

Largest di正 peak and hole／e nln 

C22H34N4O4 

420．55 

273(2) 

0．o71 o73 

Monoclinic 

P21／c 

0．613 7(4) 

1．766 2(12) 

1．048 0(7) 

9．358 1(12) 

1．133 7(13) 

2 

1．232 

0．523 

456 

O．25×0．20×0．10 

2．26—25．03 

4571 

2005[RInl=0．0571] 

2005／0／143 

0．994 

R1=0．0588，wR2=0．1324 

Rl=0．1290，wR2=0．1588 

3O9 and一297 

表2 化合物的主要键长与键角 

Table 2 Selected bond lengths(nn1)and angles(。)of DNNPhDMe 

DNNPhDMe lengths／nm angles／。 DNNPhDMe lengths／nm angles／。 

0(1)一N(2) 0．126 9(3) N(1)一C(9) 0．150 8(3) 

O(2)一N(1) 0．127 1(3) N(2)一C(5) 0．133 7(3) 

N(1)一C(5) 0．133 9(4) N(2)一C(6) 0 150 3(4) 

0(2)一N(1)一C(9) 121．5(2) N(2)一C(5)一C(3) 126．4(3) 

C(5)一N(1)一C(9) 112．6(2) N(1)一C(5)一C(3) 124．5(2) 

0(1)一N(2)一C(5) 125．9(2) N(2)一C(6)～c(7) 106．3(2) 

0(1)一N(2)一C(6) 121．2(2) N(2)一C(6)一C(8) 109．5(2) 

C(5)一N(2)一c(6) 1l2．7(2) N(2)一C(6)一C(9) 101．4(2) 

N(2)一C(5)一N(1) 109．1(2) 

注 ：Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：#l—x，一y+l，一z+1 



第23卷第3期 王小峰等：氮氧双自由基的合成与晶体结构 57 

3．2．3 DNNPhDMe的结构描述 

双自由基的分子结构如图4所示．两个甲基与 

苯环基本上共面，而两个ONCNO构成的平面与苯 

环的二面角相同，均约为90。．四个 N一0键的键长 

基本相等，分别为0．126 9(3)和0．127 1(3)nm．该 

化合物通过来自N—O基团上的 O与邻近分子的 

咪唑啉上的甲基基团上 C原子形成C—H⋯0氢 

键 ，正是通过这些丰富的氢键，化合物最终构筑成 

为三维超分子结构． 

O2A 

图4 化合物的分子结构图 

Fig．4 ORTEP drawing of DNNPhDM e 
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