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·研究论文· 

N-乙氧羰基-N'-取代芳基硫脲晶体中的弱相互作用及超分子结构研究 

林  奇    魏太保    姚  虹    张有明* 
(西北师范大学化学化工学院  甘肃省高分子材料重点实验室  兰州 730070) 

摘要  合成了3种N-乙氧羰基-N'-取代芳基硫脲并确定了其晶体结构, 晶体结构表明, 在这些化合物中存在分子内及分

子间的氢键, 分子间的氢键将化合物 1和 2组装成了一维链状的超分子结构, 由于空间因素, 化合物 3没有形成类似于

1, 2中的氢键组装成的链状超分子结构, 而是形成了氢键链接的二聚体. 同时在化合物 1, 3中还存在分子间的芳环间的

π-π相互作用. 在化合物 1的晶体中, 这种 π-π相互作用使相邻的超分子链之间相互关联. 化合物 3的晶体中, 相邻的二

聚体间又通过 π-π相互作用连接成了无限延伸的一维链状结构. 
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Studies on the Weak Interaction and Supramolecular Structure in the 
Crystal of N-Ethoxycarbonyl-N'-Arylthiourea 

LIN, Qi    WEI, Tai-Bao    YAO, Hong    ZHANG, You-Ming* 
(Gansu Key Laboratory of Polymer Materials, College of Chemistry and Chemical Engineering,  

Northwest Normal University, Lanzhou 730070) 

Abstract  Three N-ethoxycarbonyl-N'-arylthioureas were synthesized and their structures were determined 

by X-ray diffraction. In the crystal of these compounds, there are inter- and intramolecular hydrogen bonds, 

and the intermolecular hydrogen bonds assembled the compounds 1 and 2 into 1D catenulate supramolecular 

structure. The π-π interaction among the catenulate supermolecules connected the adjacent catenulate su-

permolecules together. While in the crystal of 3, the intermolecular hydrogen bonds assembled 3 into 

dimers. The adjacent dimers are assembled to 1D catenulate supramolecular structure by the intermolecular 

π-π interaction among aryl-ring. 

Keywords  thiourea; hydrogen bond; π-π interaction; supramolecular

硫脲类化合物因其广泛的生物活性和特殊的配位

能力而在医学、农学、化学化工等许多领域有着重要的

应用价值. 例如, 在农药方面, 它被用做除草剂[1]、杀虫

剂[2]、杀菌剂[2]和植物生长调节剂[3]; 在医药方面, 它被

用作治疗糖尿病[4]、关节炎[5]、肿瘤[6]和前列腺疾病[7]的

药物; 另外, 它还是许多药物和有机化合物的重要中间

体[8]; 在工业方面, 由于其对过渡金属有很强的络合能 

力[9,10], 它被广泛地用于贵金属的开采; 近年来, 随着超

分子化学的迅猛发展, 硫脲类化合物因其在超分子阴离

子识别[11]、超分子自组装材料[12]等领域的重要应用价值

而成为人们研究的热点. 由于酰基硫脲类化合物中同时

存在亚氨基这种氢键供体和羰基及硫羰基这些氢键受体, 

此类化合物很容易与一些含有较强电负性基团的化合物

或含有质子供体的物质形成分子间的氢键, 从而对这些

物质产生识别作用[11]. 关于酰基硫脲分子中的氢键的研

究已有许多文献报道[13,14], 但是关于此类化合物自组装
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成超分子结构的研究目前报道很少. 我们在研究硫脲类

化合物的生物活性和离子识别性能的同时[3,15～17], 对其

晶体结构及其分子间的弱相互作用进行了研究. 本文中, 

我们合成了 3 种乙氧甲酰基硫脲衍生物并测定了其单晶

结构, 晶体结构表明, 这些化合物中存在分子内及分子

间的氢键, 分子间的氢键将化合物 1和 2组装成了一维

链状的超分子结构, 由于空间因素, 化合物 3 没有形成

类似于 1, 2中的氢键组装成的链状超分子结构, 而是形

成了氢键链接的二聚体. 同时在化合物 1, 3中还存在分

子间的芳环间的 π-π 相互作用. 在化合物 1 的晶体中, 

这种 π-π 相互作用使相邻的超分子链之间相互关联. 化

合物 3 的晶体中, 相邻的二聚体间又通过 π-π 相互作用

连接成了无限延伸的一维链状结构. 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

试剂均为分析纯. 熔点用毛细管法测定, 温度计未

校正. 红外用 Nexus 670SX 型傅立叶红外光谱仪(KBr

压片); 核磁共振使用Avance 500型核磁共振仪(TMS作

内标), 溶剂为 DMSO-d6. 晶体结构测定采用 NONIUS 

CAD4 X射线衍射仪. 

1.2  实验步骤 

化合物 1～3的合成已经报道[16]. 将化合物 1～3分

别溶于乙酸乙酯中于室温下缓慢挥发, 数日后得到单

晶. 化合物分子的晶体结构见图 1～3.  

 

图 1  N-乙氧羰基-N'-2-萘基硫脲(1)的晶体结构 

Figure 1  The crystal structure of N-ethoxycarbonyl-N'-2- 

naphthylthiourea (1) 

 

图 2  N-乙氧羰基-N'-4-甲基苯基硫脲(2)的晶体结构 

Figure 2  The crystal structure of N-ethoxycarbonyl-N'-4- 

methylphenylthiourea (2) 

 

图 3  N-乙氧羰基-N'-2-硝基苯基硫脲(3)的晶体结构 

Figure 3  The crystal structure of N-ethoxycarbonyl-N'-2-  

nitrophenylthiourea (3) 

1.3  晶体结构测定 

以 1为例, 取 0.20 mm×0.30 mm×0.40 mm的无色

透明块状单晶置于NONIUS CAD4衍射仪上. 用经石墨

单色器单色化的Mo Kα (λ＝0.071073 nm)射线为辐射光

源, 在 293(2) K 温度下, 以 ω-2θ 扫描方式在 10.56°＜  

θ＜25.00°范围内, 共收集独立衍射点 2477 个(Rint＝

0.0379), 其中有 1849个 I≥2σ(I)的可观察点. 全部强度

数据用经验法校正, 晶体结构由直接法(SHELXS-97)解

出, 根据 E 图确定大部分非氢原子的位置, 剩余非氢原

子坐标由数轮差值 Fourier合成陆续确定. 对全部非氢原

子坐标及各向异性热参数进行全矩阵最小二乘法修正. 

全部计算用 SHELXL-97程序完成. 其它晶体的结构数据

见表 1, 部分键长键角数据见表 2, 氢键数据见表 3. 

2  结果与讨论 

2.1  N-乙氧羰基-N'-2-萘基硫脲(1)中的弱相互作用和

超分子结构 

如图 1 所示, 化合物 1 中, 羰基上的氧与萘氨基上

的氢形成了一个分子内氢键 N(1)—H…O(1), 该氢键与

C(11), N(2)和 C(12)一起形成了一个稳定的六元环. 该

六元环的原子基本在同一平面上, 原子偏离平面的平均

值为 0.00279 nm, 该平面与萘环平面的二面角为 106.8°. 

另外, 晶体中, C(12)—N(2)—C(11)—S(1)的扭转角为 

－176.7(2)°, 这说明在晶体中, 这一分子片断根据N(2)—

C(11)键采取反式构型, 这种构型帮助了两个分子间氢

键 N(2)—H…S' 和 S…H'—N(2') (Symmetry code: －x, 

－y＋2, －z＋1)的形成(图 4), 而且这两个氢键是中心反

演对称的. 另一方面, 同一分子中萘氨基上的 N(1)—H

与另一分子的羰基上的氧形成了中心反演对称的两个

分子间的氢键 N(1)—H…O'和 O…H'—N(1') (Symmetry 

code: －x－1, －y＋1, －z＋1), 这样, 这两种氢键将该

化合物的分子连接成了沿 b 轴无限延伸的一维链状的超

分子结构(图 4). 另外, 从图 4 中可以看到萘环沿 a 轴方 
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表 1  1～3的晶体结构参数 

Table 1  Crystal data and structure refinement for 1～3 

Compd. 1 2 3 

Formula C14H14N2O2S C11H14N2O2S C10H11N3O4S 

Formula weight 274.33 238.30 269.28 

Crystal system Triclinic Triclinic Triclinic 

Crystal colour Colorless Colorless Yellow 

Space group P-1 P-1 P-1 

a/Å 6.0620(10) 5.9020(10) 7.542(2) 

b/Å 9.753(2) 9.762(2) 7.828(2) 

c/Å 12.067(2) 11.301(2) 11.834(2) 

α/(°) 97.28(3) 101.84(3) 99.56(3) 

β/(°) 93.68(3) 98.20(3) 98.55(3) 

γ/(°) 98.56(3) 98.08(3) 114.69(3) 

V/Å3 697.3(2) 621.0(2) 607.2(2) 

Dcalcd/(g•cm－3) 1.307 1.274 1.473 

µ/mm－1 0.231 0.248 0.278 

Total no. of reflns 2477 1202 1556 

No. of unique data 1849 1035 1290 

No. of params 173 146 164 

R 0.0322 0.0289 0.0250 

Rw 0.0788 0.0634 0.0557 

Goodness of fit on F2 1.152 1.120 1.165 

Largest peak/hole in final diff map (e•Å－3) 0.094, －0.111 0.055, －0.049 0.058, －0.063 

表 2  化合物 1～3的部分键长(nm)和键角(°) 

Table 2  Selected bond length (nm) and angle (°) for 1～3 

Bond length/nm 

1 2 3 

S(1)—C(11) 0.1671(3) S(1)—C(8) 0.1667(3) S(1)—C(7) 0.1669(2) 

O(1)—C(12) 0.1204(3) O(2)—C(9) 0.1209(4) O(3)—C(8) 0.1197(3) 

O(2)—C(12) 0.1322(3) O(1)—C(9) 0.1319(4) O(1)—N(1) 0.1222(4) 

O(2)—C(13) 0.1453(4) O(1)—C(10) 0.1440(3) O(2)—N(1) 0.1214(4) 

N(1)—C(11) 0.1328(3) N(1)—C(8) 0.1326(4) N(1)—C(6) 0.1465(4) 

N(2)—C(11) 0.1379(4) N(2)—C(8) 0.1371(4) N(2)—C(7) 0.1340(3) 

N(2)—C(12) 0.1363(3) N(2)—C(9) 0.1376(4) N(3)—C(7) 0.1370(3) 

N(1)—C(10) 0.1435(3) N(1)—C(4) 0.1431(3) N(3)—C(8) 0.1376(4) 

Selected bond angle and torsion angle/(°) 

1 2 3 

N(1)—C(11)—S(1) 124.2(2) N(1)—C(8)—S(1) 124.4(2) N(3)—C(7)—S(1) 117.07(17) 

N(2)—C(11)—S(1) 119.09(2) N(2)—C(8)—S(1) 118.64(2) N(2)—C(7)—S(1) 127.14(18) 

N(1)—C(11)—N(2) 116.7(2) N(1)—C(8)—N(2) 117.0(2) N(2)—C(7)—N(3) 115.8(2) 

O(2)—C(12)—N(2) 108.6(2) O(2)—C(9)—N(2) 108.7(2) O(3)—C(8)—N(3) 126.4(2) 

O(1)—C(12)—O(2) 126.2(2) O(1)—C(9)—O(2) 125.5(3) O(3)—C(8)—O(4) 125.7(2) 

O(1)—C(12)—N(2) 125.2(2) O(1)—C(9)—N(2) 125.8(2) O(4)—C(8)—N(3) 107.9(2) 
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续表 

C(12)—O(2)—C(13) 117.4(2) C(10)—O(1)—C(9) 117.4(2) O(2)—C(12)—N(2) 108.6(2) 

C(12)—N(2)—C(11) 128.5(2) C(8)—N(2)—C(9) 128.1(2) C(9)—O(4)—C(8) 117.1(2) 

C(10)—N(1)—C(11)—S(1) 2.0(4) C(9)—N(2)—C(8)—S(1) 176.6(3) C(8)—N(3)—C(7)—S(1) 178.6(2) 

C(12)—N(2)—C(11)—N(1) 4.5(4) C(9)—N(2)—C(8)—N(1) －2.7(5) C(1)—N(2)—C(7)—S(1) －6.3(4) 

C(11)—N(2)—C(12)—O(1) 0.0(5) C(8)—N(2)—C(9)—O(9) －179.3(3) C(1)—C(6)—N(1)—O(2) 16.7(3) 

C(13)—O(2)—C(12)—O(1) －2.7(4) C(10)—O(1)—C(9)—O(2) 4.5(5) N(2)—C(1)—C(6)—N(2) 3.0(3) 

表 3  化合物 1～3的氢键数据 

Table 3  Data of hydrogen bond for 1～3 

D—H…A d(D—H)/nm d(H…A)/nm DHA∠ /(°) d(D…A)/nm Symmetry code 

N(1)—H…O(1) 0.0900 0.2000 133.09 0.2697  

N(2)—H…S' 0.0900 0.2455 163.65 0.3329 －x, －y＋2, －z＋1 1 

N(1)—H…O(1') 0.0900 0.2576 129.71 0.3226 －x－1, －y＋1, －z＋1 

N(1—H(1)…O(2') 0.0900 0.2515 133.30 0.3192 －x＋1, －y＋2, －z＋1 

N(2)—H(2)…S(1') 0.0900 0.2443 167.23 0.3332 －x, －y＋1, －z＋1 2 

N(1)—H(1)…O(2) 0.0900 0.2007 135.00 0.2705  

N(2)—H…O(2) 0.0900 0.2153 114.81 0.2659  

N(2)—H…O(3) 0.0900 0.1985 134.66 0.2694  3 

N(3)—H…S(1') 0.0900 0.2494 159.89 0.3353 －x, －y, －z 

 

 

图 4  化合物 1形成的一维链状超分子晶体结构 

Figure 4  Compound 1 forming a 1D catenulate supermolecular 

structure 

向平行面对面堆积, 相邻平行萘环间的距离是 0.6062 

nm, 这说明在这个方向上萘环间不存在 π-π 作用[18]. 但

是如图 5所示, 在晶体中, 该化合物中的萘环在 b轴方向

上是错位平行堆积的, 而且相邻两个萘环是头对头重叠

的, 重叠部位为萘环上没连取代基的苯环部分[C(2)—

C(3)—C(4)—C(5)—C(6)—C(7)], 这两个苯环间的面心距

(X1A-X1B)为 0.3813 nm, 同时, 一分子中萘环上没连取

代基的苯环部位与另一分子中萘环上连取代基的苯环

部位的中心的距离(X1A-X1C)为 0.4177 nm, 这说明在 b

轴方向上, 该化合物中的萘环存在 π-π 相互作用, 这种

π-π 作用使得氢键连成的超分子链状结构在 c 轴方向上

有了相互关联作用. 

 

 

图 5  化合物 1中的 π-π相互作用 

Figure 5  The intermolecular π-π interaction in the compound 1 
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2.2  N-乙氧羰基-N'-4-甲基苯基硫脲(2)中的弱相互作

用和超分子结构 

如图 2 所示, 化合物 2 中, 酰胺基羰基上的氧与苯

基氨基上的氢形成了一个分子内氢键 N(1)—H…O(2), 

该氢键与 C(9), N(2), C(8)和 N(1)一起形成了一个稳定的

六元环. 该六元环的原子基本在同一平面上, 原子偏离

平面的平均值为 0.00127 nm, 该平面与苯环平面的二面

角为 101.2°; 晶体中, C(9)—N(2)—C(8)—S(1)的扭转角为

176.6(3)°, 这说明在晶体中, 这一分子片断根据 N(2)—

C(8)键采取反式构型, 这种构型帮助了两个中心反演对

称的分子间氢键N(2)—H…S'和S…H'—N(2') (Symmetry 

code: －x, －y＋1, －z＋1)的形成(图 6). 另一方面, 同

一分子中苯胺基上的 N(1)—H 与另一分子的羰基上的氧

形成了中心反演对称的两个分子间的氢键 N(1)—H…O'

和 O…H'—N(1') (Symmetry code: －x＋1, －y＋2, －z＋

1), 这样, 这两种氢键将该化合物的分子连接成了沿 b轴

无限延伸的一维链状的超分子结构(图 6). 从晶胞堆积

图(图 6)可见, 该化合物中的苯环沿 a 轴方向平行堆积, 

此方向上相邻两苯环的中心的距离为0.5902 nm, 在 c轴 

 

图 6  化合物 2形成的一维链状超分子晶体结构 

Figure 6  Compound 2 forming a 1D catenulate supermolecular 

structure 

方向上, 相邻苯环间为错位平行堆积, 相邻两苯环中心

的距离为 0.4997 nm, 说明此方向不存在 π-π相互作用. 

2.3  N-乙氧羰基-N'-2-硝基苯基硫脲(3)的超分子结构 

如图 3 所示, 在 3 中, 酰胺基羰基上的氧与苯基氨

基上的氢形成了一个分子内氢键 N(2)—H…O(3), 该氢

键与 C(7), N(3), C(8)一起形成了一个稳定的六元环, 该

六元环的六个原子基本在同一平面上, 原子偏离平面的

平均值为 0.00225 nm, 该平面与苯环平面的二面角为

134.6°; 同时, 硝基上的氧也与这个氢形成了一个分子

内氢键 N(2)—H…O(2), 该氢键与 C(1), C(6)和 N(1)一起

形成了一个稳定的六元环, 这两个六元环与苯环并到一

起形成了一种并三环的结构. 另外, 如图 7 所示, 晶体

中, 一分子中苯胺基上的 N(3)—H与另一分子中的硫形

成了中心反演对称的两个分子间的氢键 N(3)—H…S'和

S…H'—N(3') (Symmetry code: －x, －y, －z), 这两个氢

键将该化合物的分子连成了一对中心反演对称的二聚体, 

由于空间因素, 该化合物没有形成类似化合物 1, 2 的超

分子链装结构. 但是, 该二聚体中的苯环与相邻的二聚

体中的苯环间存在较强的 π-π 相互作用(图 7): 在 3 的晶

体中, 苯环是错位平行堆积的, 相邻两平行苯环中心的

距离为0.3629 nm, 这说明晶体中, 在b轴方向上, 化合物

以较强的 π-π作用相互堆积[18], 这样, 氢键和 π堆积作用

将 3组装成了如图 7所示的一维链状的超分子结构. 

2.4  波谱数据分析 

在这 3 个硫脲化合物中, 由于存在分子内氢键, 在

它们的 1H NMR谱中, 参与形成分子内氢键的 N—H上

的质子强烈地偏向低场, 如在化合物 1 中, 萘胺基氨基

上的质子由于形成了上述的分子内氢键, 它的化学位移

偏移到 δ 11.68; 而酰氨基上的质子的化学位移在 δ 8.44, 

这与一般的酰胺基上的质子的出峰位置基本没有偏移, 

说明在 DMSO 稀溶液中, 此类化合物不存在明显的分

子间氢键. 同理, 在化合物 2 中, 苯胺基氨基上的质子

的化学位移在 δ 11.38, 酰氨基上的质子的化学位移在 δ 

8.44. 在化合物 3 中, 苯胺基氨基上的质子的化学位移 

 

图 7  化合物 3中的氢键和 π-π相互作用 

Figure 7  The hydrogen bonds and π-π interaction in the compound 3 
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在 δ 12.52, 酰氨基上的质子的化学位移在 δ 8.52. 同样, 

由于分子内及分子间氢键的作用, 该系列化合物的 IR

谱中的 N—H 伸缩振动峰都明显偏向低波数, 化合物 1

中, 在 3416, 3161 cm－1处有两个N—H伸缩振动峰; 2中

的N—H伸缩振动峰在 3421, 3241 cm－1处; 3中的N—H

伸缩振动峰在 3411, 3141 cm－1处. 

3  结论 

从这三种 N-乙氧羰基-N'-取代芳基硫脲的晶体结构

可以看出, 此类酰基硫脲中的硫脲单元是很好的氢键供

体, 在一定条件下, 它既可以形成分子内的氢键, 也可

以形成分子间的氢键. 通过分子间的氢键, 这些硫脲化

合物可以组装成链状的超分子结构或二聚体. 另外, 在

一定条件下, 此类硫脲中的芳环间存在 π-π 相互作用, 

这种 π-π作用有助于此类化合物组装成超分子结构. 
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