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图 ∋ 晶胞内分子沿 ! 轴的堆积
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# ∃ 离子由周围的六个氧原子形成扭曲的八面体配

位
,

# ∃一% 键键长在 ∋ ( (− 人至 ∋ ∗ +, 人之间
,

相邻的

氧原子与 # ∃ 原子之 间的键角在 .∀ ∗
。

至 ∀,. ∗
。

之

图 ( 共用氧原子顶点的 # ∃ Χ ‘

八面体的链状结构
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, , , , , , , , 性, , , 竺竺, 巴

一
间

∀

这六个氧原子来自本晶胞或邻近晶胞的六个分子碎片中的硝基上氧原子%Α %川
,

Α% 1#)) 和

梭基土氧原子% %1∋)
,

 %1 0) 和分别属于两个分子碎片的两个 Α %∋ ))
∀

由于 # 1【(( 11 螺旋对称操

作和 2 矢量平移操作
,

这些钠的配位多面体沿着 2 轴向形成共用氧原子顶点的 ! ∗  0 八山休

无限长链状结构%见图 &)
。

相邻的两个 ! ∗  0 八面体的两个 ! ∗ 原子的原子间跄均为 &
∀

0& 0# %4 )

人
, ‘

言小于 ! ∗ 原子的范氏半径之和%&
∀

Φ( 人)
∀

位得指出的是
,

在 ! ∗ + ,
·

− + , 的两个梭基上的四个氧原子%Α %∋ )
、

Α %0 )
、

Α %1∋ )
、

Α %10 ))

中
,

唯有 ( %0) 原子不进人任一 ! ∗ 配位多面体的内界
,

最短的 ! ∗∀ 二 Α %0) 原子间跟为 &
∀

∋& Φ% Φ)

人
。

而 且竣基2% 14 ) .二只%β亘β中碳
一氧键长平均化程度比起竣基 2% 4) 泛只纪β中的要大

。

尽管尚
’
川 Ψ Ψ Ψ Ψ “

”
Χ

一 ( %10 )
’

Ψ 寸、牲
卜、 ’

一
子 「∀ 一Ψ Ψ Ψ

Δ

沐一 一
“’ 产

、 Α %0) ”
’ ‘

Ψ
‘ 、 ∀

’

、 曰
’ “

无法从差值电子密度图上找出与Α %0) 相连的氢原子的位置
,

但上述迹象已表明
,

含有 Α %0) 原

[
,

[ [ [
∀ ,

[
一 阅#

,

Ψ
[ [ [ ∀

[
,

Ψ : 。 , [ 。、一 [
, 、 、 ∀

,  % ∋ )

子的分子碎片是 。浏
∀

仁东
!

俪%∗
,

)。划」 分子%− + , 分子)
,

其中竣基部分为成药兰0%
0 )一 , , Μ 而含

Ψ 月 Χ 子 : ” ’ 产 ’

Ψ
∀ #

‘

丫二夕
‘ ’ ‘ ’

Ψ
’ 、

一&
尹

一
‘ ’

尸谬 ‘ 、

“
‘

Ψ Χ 碑 钾 , ’
Χ 、 ’ 产

Ψ Ψ
” , ’

3 : 尸 子 Ι χ 了 Χ _ 、“ 产 ’ ‘

”
” 甲

曰

有 ( %1 ∋) 和 ( % 0) 原子的分子碎片为 Β , − . ! & ∃Β  Α
一

离子%+ ,
一

酸根离子)
。

标题化合物的分子

式亦为元素分析和
’− ! 9 ? 实验所证实

。

在 ! ∗+ ,
·

− + , 的 ! 一Β 键长中
,

氮原 子与苯环上碳原子间的键长较短
。

这种现象已在
·

9 + , % # , 中观察到
。

然而
,

! ∗ + ,
·

− + , 中的 键长缩短现 象不如 9 + , 那 么 显著
。

在

! ∗ + ,
·

− + , 分子中
,

所有硝基平面与其相邻的苯环平面之间的二面角为 & 至 /
“ 。

在晶体 中
,

δ%0) ⋯  % Η Δ )原子间距为 # ∃ ∃( 人 %见表 &)
。

这是存在很强的分 子间氢键

 %0卜− ⋯  。∴ς )的指征
。

晶体 中同时存在 5 %1 &卜− 。 )⋯  %& )氢键
∀

( %& )⋯ 5 %# &)间即 为

#
∀

Φ Φ 人
,

 %&)⋯ − %川
一 2 %1& )原 子间角 为 4 ∋

∀

#
“ 。

ε 56 7 5 >5 > 等
〔” 在研究 5 Γ &5   ! ∗ ·

Β Γ & Β   − 的红外光谱时
,

曾预测该酸一盐化合物存在强的氢键
。

本文则通过晶体结构分析证

实了 ! ∗ + ,
·

− + , 的氢键存在
∀

二
∀

核磁共振谱分析
. 在标题化合物分子中

, 两个一亡一− 的化学环境有所不同 %一个与一2   
Ζ

基团相产
,

另一个与一Β φ − 相连 )
·

溶液中一! 一− 基受一 Β Α  
片基影响而削弱了交换速度

,

因此一! 一− 的彝子对
一军一− 的质子有偶合作用

。

这些都是 一Β 一− 峰为多重峰的原 因
。

在

! ∗ + ,− + , 分子中由于取代基存在
,

! 一Β 单键及 Β一Β
, Α −

飞 Α 中 Β 一Β 单键旋转受阻
∀

在溶液

中
,

分子很可能存在两种不同的构型
.

吸收峰为二重峰
∀

兮
, , & Χ  , Μ

一 !Δ‘一 Β一 Β

Μ
β

仆 件
于“ 一 !“一、

:

一 %

1

子。

χ Α日

。

因此
,

2 二吕
− 中质 子

α ΟΑ

后的

!∗ +,
’

−+
, 样品在Δα Ο  溶液中全部电离成 +,

一

离子和 !∗
‘

离子
,
一! 一− 的活跃氢也 与

交换
。

因此
,

两个一Β一− 化学环境相同
,

溶液中又不存在偶合作用
。

这样
,

在 α ΟΑ 交换

! 9 ? 谱图中
,

一Β
− 峰退化为简单的四重峰

,

而且一击
一− 和 一 2、名

一,1 的活拨氢均被

α ΟΑ 交换
,

一! 一− 峰和
一Β三名

一卜, 峰也就消失
。

三
∀

主要倍频分子碎片与晶体倍频效应的关系
. ! ∗ + , 分子

、

− + , 分子和 9 + , 分 子均具有 .

共扼体系 #, ∃一%!  . )ΟΒ  − 〕! −
∀

已知 9 + , 分子的倍频效应主要来源于这个
二 共扼体系

,

而

且该分 子的倍频效应的大小与这三个衍生物的母休 #, ∃一二硝基苯胺相近 〔∃ )
。

因而
,

我们认为

#, ∃ 一%! ( . )ΟΒ 0− &! − 分子碎片也是 ! ∗ + , 和 − + , 分子的主要倍频分子碎片
。

若把该分子碎

片中胺基的 ! 原子与 ∃ 位硝基的 ! 原 子连线当作分子碎片坐标系的
∗
轴

,

Δ! α Α 量化计算与

实验测 城均表明该分子碎片的倍频张城元 ∗
∗ 。

至少要数倍 于它其余的倍频张量元 戏⎯
尸

∀
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·

#, ∃ 一二硝基苯丙氨酸的合成
、

分子结构和二次谐波效应
·

∃ /
∀

一维倍频基团的 Β二轴与晶体二次轴的交角越接近 4(
。 ,

晶体点阵结构的对称性就越接近

≅对称
,

晶体的倍频效应也越小 %关于该论点的数学论证
,

作者将另文发表 )
、

作为初步近

似
,

#
,

∃一%!  . )ΟΒ 0 − &! − 分子碎片可看作一维倍频基团
,

其
∗
轴相当于 2 ∀ 刘

∀

称轴
∀

计算表

明
,

在本文所研究 的晶体中
,

! ∗ + , 分子的
∗
轴与 晶体三个二次轴 的交角 的最大值为

Φ #
∀

1
“ ,

− + , 分子时则为 ΦΦ
∀

0
“ ∀

这两个角度值都大于 9 + , 分子的
∗
轴与 9 + , 晶体的二

次轴的夹角 %/Φ
∀

Φ
“

)
∀

这意味着倍频分子碎片 #
,

∃一%!  . )ΟΒ 0− &! − 在 ! ∗ + ,
·

− + , 晶体中

的取向要 比在 9 +, 晶体中的取向更不利于晶体的倍频效应
∀

实验测得
,

! ∗ + ,
·

− + , 晶体
’

粉末的二次谐波强度 场伽∗+ ,
∀

−。) 是 ε α , 的与
《ε Σ 妈 的 ∋ 倍

,

而 瓜
%9 γ, )二 ∋( ΔΛ∗

ε Σ ,)∀ 晶胞

中! ∗ + , 和 − + , 两分子的大
二
共扼体系的相对取向

,

使得这两个分子的倍频效应相互叠加
∀

! ∗ + ,
·

− + , 晶体的倍频效应主要来源于 − + ,分子的贡献 %这些结论的详细依据
,

也将另文

中一并发表)
∀

在籽晶生长实验中
,

我们观察到
,

! ∗+ ,
·

− + , 在通常条件下 比起 9 +, 更容易长出质

量较好的晶体
,

即 ! ∗ + ,
·

− + , 晶体具有离子性晶体的特点一易于生长和培养
∀

我们试图把

离子性晶体较易生长的优点和有机
二
共扼分子具有很强倍频效应的长处结合起来

,

以设计和

筛选高效倍频晶体材料
∀

作为系列研究
,

我们依据这一思想
,

已筛选出比 ! ∗ + ,
·

− + , 倍频

效应更好的 #
,

∃一二硝基苯丙氨酸的毗咙渝盐 %,+,)
,

其几
。伊γ, )ϑ 1(( 几唯α, )∀
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,

杨文火同志在侧定 !9 ? 谱
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,
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