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∗环轻基和毗咤的溶剂效应对宙体皂试元

12
一

甲基化学位移的影响
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王德祖 付 坚

∀中国科学院昆明植物研究所
,

昆明∃

摘典 我们在对十多个&
、

∗环上有经基取代的街体皂贰元
’
4 5 6 7 谱研究时发现

,

△
“ 一

系列的幽

体皂贰元 1 日
一

8 4 对 1 2
一

6 0的毗咤溶剂位移为 。
9
: +; ; <

,
 日

一

系列的幽体皂贰元其 = 日
、

 日
、

> 日
?

8 4 对 12
一

6 0的毗咤溶剂位移大约各 自为。
9

1 ; ; <
,

与不具有 1 日
、

≅ ;或 > 日
一

8 4 的贰元相比较
,

其

12
一

6 0的化学位移 ∀毗吮为溶剂∃ 随= ;
、

 日和> 日
一

8 4 取代数目的增加而向低场位移约
9

:
、
。

9

>

和 +
9

Α ;; < ,

并具有可加和性
。

关幼饲 幽体皂贰元 , 毗吮溶剂效应 , 1 2
一

6 0化学位移
。

应用
’
4 56 7谱研究有机化合物的结构时

,

使用溶剂不同
,

质子的化学位移也不相

同
,

特别是溶剂为氛代苯或氛代毗呢时
,

影响尤为显著
。

例如
,

Β
9

Χ
9

Δ 0< Ε∋ +
等〔门

曾对经基取代的≅ ) 一) , Φ Ε+≅ (),
0
衍生物的 1 Γ 一和1 2 一6 0

在苯和氯仿 中的化 学 位 移 的变化

∀△
Η 各∋Δ ∋‘。一 乙∋ 。刀 。

∃ 进 行研究
,

指出与甲基有 1 , : 一双竖键关系的经基可引起△

Ι
一 9

1 ; ; <
,

此△值称为苯的溶剂位移
。

 
9

7− ∋∋ )
等〔 〕也 曾对毗 吮的溶剂位移作了一

些研究
。

1 2 Γ 年ϑ
9

Κ +Ε −等〔“〕报道 ! 个  日
一系列的街体皂贰元及其乙酞化物在氯仿和毗

咤中测试的结果
,

总结了1 一
及 !

一6 0 ∀ ) 一和 日
一
构型 ∃ 的化学位移值与溶荆的关系

,

研

究结果还表明1日
一8 4 引起对 12 一6 0的毗咤溶剂位移大约是

一 9

1> 一
一 9

1 ΒΒ < ,

而
,

: , # 位上的经基 的影响可忽略
。

我们在对 滇 吉 祥 草 ∀7 0 ￡, 0 ∋ 壳Λ) 夕/ , , ) , 0 , ≅犷% Μ
9

Μ
9

Ν < −(Ο ∃ 1 ∃ 和 心 不 甘

∀Κ /夕−≅ (Ε ) ) / Ε ) , (−) ∋ )
Μ

) == 0 ( ∗ ) 0 Π 0 Ε ∃〔# 一 ! 〕的街体皂试元的研究中发现△
> 一
系列的

街体皂贰元其1日
一8 4存在与否在以氯仿为溶剂测试时对 1 2 一6 0的化学位 移 几 乎 没有影

响
,

但在以毗吮为溶剂时 1日
一8 4 的存在使 1 2 一6 0的化学位移向低场移动

9

2 ΒΒ < ∀表

1, △饥
一 %
栏括号内一项∃

,

毗吮溶剂位移 ∀△ Η 乙, , 一 乙∋Θ ∃ 为十
9

: ; ; < ∀表 1 ∃
。

而在=;
一8 4 被乙酞化后

,

可使 2一6 0
化学位移值 ∀−, Ρ Δ Ρ 1

:
∃ 增加约

9

1 ; ; <
+

然而值得注意的是 ≅;
一
系列的山体皂贰元不论是以氯仿或是以毗咤为溶剂时

,

其&
、

∗环上的1日
一、

 日
一
和>日

一8 4 的存在对 1 2 一6 0
的化学位均有明显影响

,

且尤以毗吹为著
。

1仑Γ >
一

>
一

 收稿
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、
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化合物 ∀ > ∃ 与 ∀ ! ∃ 均不具有上述位置和构型的 经 基
,

它 们 的12 , 6 0
的 乙值分别为

。

2 Γ ∀ > ∃
, 1

9

 ∀ ! ∃ ∀−, Ρ Δ Ρ 1
:
∃ 和 1

9

1 ∀ > ∃
、

1
9

: ∀ ! ∃ ∀−, Ρ
Ν
Δ

。
5 ∃

,

即不论是以氯

仿或以毗咤为溶剂
,

两者差别仅
9

一
9

 ; ; <
,

表明
, : , # 位上的8 4无论是以

氯仿或以毗吮为溶剂对 1 2一6 0
化学位移值的影响甚小

,

甚至可以忽略
。

比较化合物 ∀ > ∃

与 ∀ Γ ∃
,

在以氯仿为溶剂时1日
一8 4 的存在使 ΕΑ 一6 0 ≅ 值低移

9

1 ; ; < ,

而以毗吮为

溶剂时 乙值低移达
9

: : ; Β<
。

化合物 ∀ 2 ∃
、

∀1 ∃
、

∀1
)
∃

、

∀1 1 ∃ 和 ∀1 ∃ 在&
、

∗环结构上的共同点是具有1 日
、

 日
一8 4

,

它们的12 一6 0
化学位移 值 约 1

9

> ; ; < ∀−,

Ρ
Ν
Δ

。
5 ∃ 和 1

9

!一 1
9

: ; ; < ∀−, Ρ Δ Ρ 1: ∃
,

与化合物 ∀ > ∃ 相比较大约分别增加
9

>

; ; < ∀−, Ρ
Ν
Δ

。
5 ∃ 和

9

 ; ; < ∀−, Ρ Δ Ρ Τ
:
∃

。

化合物 ∀1 : ∃ 具有 −日
、

: 日
、

 日和 >日
?

# 个8 4
,

与 ∀ > ∃ 相比较
,

其1 2 一6 0
的 乙值移至 1

9

2 ; ; < ∀−, Ρ
>
Δ

。
5 ∃ 即低移达

9

Γ 2

; ; < ∀由于样品在Ρ Δ Ρ 1:
中的溶解度太低

,

未能测相应的谱图∃
。

从上述  日
一系列的幽体皂贰元结构中1日

、

 日
、

>日
一8 4对 1 2 一6 0

化学位移的影响分析

中可以看到贰元中1日
一8 4

, 1日
、

 日
一8 4

, 1日
、

 日
、

>日
一8 4 的存在使 1 2 一6 0

的化学位移

比不具有这些位置和构型的皂戒元 ∀ > ∃
、

∀ ! ∃ 的 1 2 一6 0的化学位移大致分别增
9

:,
9

>和
9

2 ; ; <
,

即1日
、

 日
、

>日
一8 4 分别使之低移约+

9

: ; ; < ∀−, Ρ
Ν
Δ

>
5 ∃

,

而它们所

引起的毗吮溶剂位移则大约是
9

1 ; ; < ∀表 ∃
。
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表 1 △≅一系列笙体皂俄元12
一

69 的毗吮溶剂效应
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Γ ∀
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[
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[
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:
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[
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∗环羚基和毗吮的溶剂效应对幽体皂试元 1 2一甲基化学位移的影响 # 2:

讨 论

在△
“一
系列幽体皂试元的1日

一8 4和  日
一系列街体皂贰元的 1日

、

 日和>日
一8 4对 1 2 一6 0

化学位移的影响除了归因于它们与1 2 一6 0
处于邻位同侧 或 处 于 1 , : 一双竖键的空间因

素 ∀主要表现在氯仿中测定的增量∃ 外
,

在以毗吮为溶剂时还与经基质子与毗吮氢键结

合后毗咙环电流所产生的局部去屏蔽磁场密切相关
。

在  日
一系列的皂贰元中

,

由于 1日
、

 日
、

>日
一8 4 与 1 2 一6 0的空间距离大致相等

,

因此由氢键所固定的毗咙环电流所产生的去

屏蔽效应引起的毗吮溶剂位移也大致相同
。

而
, : , # 位上的8 4 虽然同样可与毗咤

氢键结合
,

但由于空间距离较远因而对 1 2 一6 0
化学位移的影响甚微

。

综上所述
,

我们推测凡具有类似的化学结构
,

即在甲基的邻位同侧有经基取代或与

甲基具有 1 , : 一
双竖键构型的经基将有类似的效应

。

我们认为这种效应不仅对 于 留体

化合物& Υ∗ 环的结合方式
、

&
、

∗ 环上握基取代的位置和构型
,

而且对某些具有类似结

构的化合物的判断和解析有一定的应用价值
。

实 验 方 法

本实验的
‘4 5 6 7 谱均在]Κ Μ 4 一 2 型仪 上 测 定

,
Κ 6 Ν 为内标准

,

测试温度为

: Ρ ,

样品管直径 : < < ,

样品浓度为  一− + < Α Υ
9

≅ < =
。
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