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摘要 本文将  0 个缩酚酸的
’0− 12 3 谱的化学位移实测值 #气动 与根据 6789 +6:. 规则计

算得到的化学位移计算值 协‘ ∃ 相比较
,

讨论苯环上各种取代基和取代位置对苯环碳的化学

位移 #的 值的影响 ; 同时得出一些对该类化合物苯环碳的 占值指定有帮助的规律
。
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< = > ? 几% ≅ 1 �0∋ 1 2 3 ≅ Α ? Β Χ< (? Β

<Δ Β 1 Ε 97 ∗ 一Φ Γ
,

<> 1 Δ 7 / 一? ∗ / Η

#Ι7 ϑ∗ Κ7 +∗ Κ. ∗Λ Μ勺
,

,∗ −Ν , 勿+Κ.
,

尤如 , 姆加 ,9 +Γ +Ο ∗Λ )∗ Π口/.
,

刀−7 山用匆 % 动比7 Θ

Ρ
� 4 %5  5∀ ∃

& ‘+Κ 7 Ο + = Ν96 Μ 7伴Κ

Λ∗−
Γ 6 ∗ / +Ν Ο Ο ∗ Σ Μ 7 Κ9 6 ∗ / 忱+Τ ΟΟ / +Ν Ο � 0Ο 1 2 3 ΟΝΟ

面−7 Π 6址Λ+ 6 Σ Ο 7 6
Υ

Γ ΚΟ ς #占Σ 动。+Ν +Ν ∗ 6Ο Ο7 ΠΟ Γ Π7 +Ος #占−7 Ω
∃ϑ . < 7 8 9+6: . 7 ς ς 9+989 +. ΚΓ ΠΟ ∗ Λ  0 ς ΟΧ6 9ς Ο 6 ; +Ν Ο ς 96− Γ 66 9/

∗ Λ +ΝΟ Ο
ΛΛΟ

Ο + 6 ∗ Λ 6Γ ϑ 6 +9+Γ +Ο ς ΗΚ ∗ Γ Χ 7 / ς 6Γ ϑ 6 +9+Γ +Ος Χ∗ 6 9+9∗ / 9/ 6Γ ϑ 6+9+Γ +Ο ς ϑΟ /ΞΟ
/ Ο 6 ∗ Λ +Ν Ο

ς ΟΧ6 9ς Ο ; 7 / ς ΚΝ Ο ΧΚΟ ς 9Ο + ΚΓ ΠΟ Λ∗ Κ 7 6 69/ Η9 / Η + ΝΟ Ο ΝΟ Κ∗ ΠΟ 7 Π 6Ν9 Λ+ 6 9/ 6Γ ϑ6 +9 +ΓΟ / + ϑΟ /ΞΟ
/ Ο 6 ∗ Λ +Ν Ο

ς ΟΧ69ς Ο
,

Θ Ο. , ∗

Κς6 Ι 9ΟΝ Ο / ;

?Ο Μ 69ςΟ ; ∗ Κ− 9/ ∗ Π +.ΜΟ
;

口一。心Μ ∗ Π +

卿
; ” ∋ 1 2 3 ; Ο Ν Ο

而−7 Π 6址Λ+

缩酚酸 #ςΟ Χ6 9ςΟ ∃ 是仅存于低等植物地衣中的次生代谢产物
。

自本世纪初
,

前人

已做了大量的化学研究工作 〔’一 , , ; 近十余年
, ’0∋ 1 2 3 已成为研究天然产物分子结构

的强有力工具之一
。 ‘0∋ 1 2 3 谱提供的信息多

,

特征性强 ; 根据
‘’∋ 1 2 3 谱 占值变化

的规律性和籍助于与模型化合物的 占值对比来推断未知结构是核磁共振常用
、

有效和可

靠的主要方法之一
。
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,

Δ Γ / Ο− : 曾就缩酚酸类化合物的
’0∋ 1 2 3 数

据指定的取代基位移效应等问题作了研究和报道 #∀, %〕
。

在分析和鉴定天然缩酚酸类化合物时
,

正确地指定苯环上各个碳的 占值
,

可以客观

地反映芳环上的取代基位置
。

我们将  0 个缩酚酸的”− 1 2 3 谱的凡−6 与根据 678 9+6 :.

规则 川 计算得到的 占阁 #表  ∃ 比较
,

得到 △占值 #△占Ζ 占ΣΟ
6一占司∃ #表 0∃ ; 同时

,

对

于 △占值呈现很强规律性的 ϑ−7
; 值进行修正 ; 根据计算得出的修正值 佰Ρ 〕

,

使其

灿值逼近相对应的 占二
,
值 ; 讨论苯环上各种取代基和取代位置对苯环上不同碳的 占值

的影响
。

缩酚酸可分为卜苔黑酚型切一
。Κ−9 / ∗Λ +.伴∃ #�一�∃ 和苔黑酚型 #。雨/∗ Π +.ΜΟ ∃

#Π仓一 0 ∃ 两个类型
。

�� � � 年 � 月收稿
、

同年 � 月定稿
,
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,

[ ∃∃∃ #�4 � � ∃∃∃ #� �4 [ ∃∃∃ � 0 
、

]]] #� �4 0 ∃∃∃ #� % [
,

] ∃∃∃ #�5 4万∃∃∃ #�% [
,

 ∃∃∃ #� �%
,

% ∃∃∃ #�∀ �
,

0 ∃∃∃

�������5 %
,

��� � 45    �5 [
一

444 �% �
,

%%% �5 4 ∀∀∀ #� 0� � ∃∃∃ � �5 乃乃 �4∀
,

��� �5 ]
,

∀∀∀ �% 0
,

∀∀∀ � �%
,

%%% �∀ ]
,

���

#######� � �
,

∀ ∃∃∃ #� % ]
,

� ∃∃∃ #�5 %
,

% ∃∃∃ #�4 4之∃∃∃ #�5 ]刃∃∃∃ �∀ 4名名 #� �%
,

%∃∃∃ #�% ] 5 ∃∃∃ #�5 4名∃∃∃ #� % [ ∀ ∃∃∃ #� �∀
,

[ ∃∃∃ #�∀ 4  ∃∃∃

�������5 %
,

555 �4 4
,

∀∀∀ � �
一

[[[ �4 %
,

%%% � � �
,

%%% #�∀∀ 刀∃∃∃ � �5 月月 � 4 %
,

555 �5 �
,

   �% ∀
,

��� � �4
,

%%% �∀ �
,

000

#######� �5
,

�∃∃∃ #� % [刀∃∃∃ #� ]
,

] ∃∃∃ #�4 %
,

]∃∃∃ #�5 4
,

[ ∃∃∃ �∀ ]
,

]]] #� �%
,

%∃∃∃ #� %]
,

0 ∃∃∃ #�5 4
,

] ∃∃∃ #� % ]
,

�∃∃∃ #� �∀ [ ∃∃∃ #�∀ 4
,

%∃∃∃

�������5 0
,

444 � 4 4
,

000 � �
,

444 �4 ∀
,

[[[ � � �
,

��� #�∀ %孕∃∃∃ � 5
,

ΠΠΠ �% [
,

[[[ �5  名名 巧 �
,

444 � �∀
,

444 �∀ 0 ∀∀∀

#######� �5
,

�∃∃∃ #�% [
,

[ ∃∃∃ #� ]
,

] ∃∃∃ #�4 %
,

]∃∃∃ #�5 4
,

[ ∃∃∃ �∀ ]
,

000 #� �0
,

]∃∃∃ #�4 [
,

]∃∃∃ #�5 %
,

�∃∃∃ #�% [
,

[∃∃∃ #� �∀ 0 ∃∃∃ #�∀4
,

�∃∃∃

������� �%刀刀 �4 �
,

]]] � 4
,

��� �% ]
,

∀∀∀ �5 4
,

555 #�∀ %
,

� ∃∃∃ � 5 夕夕 � %[
,

   �5  石石 �%  
,

∀∀∀ � �∀    �∀  乃乃

#######�5 ] ∀ ∃∃∃ #� 4   ∃∃∃ #� [
,

�∃∃∃ #�4 %
,

0∃∃∃ #�5 4
,

0 ∃∃∃ �∀ 0
,

%%% #� �0名∃∃∃ #�4  
,

%∃∃∃ #�5 %
,

� ∃∃∃ #� % [
,

5∃∃∃ #�� ∀ 0 ∃∃∃ #�∀ %
,

]∃∃∃

#################�∀ % ] ∃∃∃∃∃∃∃∃∃∃∃∃∃∃∃

,

括号内为计算值
,

γ γ

溶剂 & Ζ #∋ ? 户
_∋ ∗

;
− 二 ∋ ? ∋ �0 ; ? Ζ ? 2 6于ς ‘

·
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续表  = 7 ϑΠΟ _ #Ο ∗ / +9/ Γ Ος ∃

化化合物物 溶剂二二 ∋ ,,, ∋    ∋ 000 ∋ ∀∀∀ ∋ ,, ∋ 444 ∋ 一一 ∋ _
,,

∋ 0
,,

∋一一 ∋ <
,,

∋ ‘
,,

∋∋∋ ∗ Σ Χ
,,,

<∗ Π8
ΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥΥ

���]]] &&& � 5 %
,

444 �“石石 �55
,

%%% �4 %夕夕 � � 0
,

444 �∀5
,

]]] � � �
,

   � 4∀
,

��� �5 �
,

000 �%∀ 石石 � �4
,

∀∀∀ �∀ �    

ΠΠΠ��� &&& #� �5
,

[ ∃∃∃ #�% �乃∃∃∃ #� �夕∃∃∃ #�4 [  ∃∃∃ #�5 [ 0 ∃∃∃ #�0 �
,

 ∃∃∃ #� �% ; % ∃∃∃ #� % ]
,

0 ∃∃∃ #�5 4
,

] ∃∃∃ #�% ]
,

� ∃∃∃ #� �∀ [ ∃∃∃ #�∀ 4乃∃∃∃

   555 &&& � 5 %石石 �4 4
,

[[[ �55 %%% �4 %石石 � � 0
,

[[[ � ∀5 ��� � 0 ∃∃∃ � % ]乃乃 �5∀
,

��� � % �
,

]]] � �%
,

   �∀  
,

]]]

   ΠΠΠ ∋∋∋ #� �5
,

[∃∃∃ #�% �
,

�∃∃∃ #� �
,

� ∃∃∃ #�4 [  ∃∃∃ #�5 [ 0 ∃∃∃ #�0 �
,

�∃∃∃ #� �0
,

] ∃∃∃ #� 4  
,

] ∃∃∃ #�5 %
,

�∃∃∃ #� % [刀∃∃∃ #� �∀ 0 ∃∃∃ #�∀ 4
,

�∃∃∃

      ??? � 5 %
,

   �4 %
,

��� � � [[[ �4 %
,

000 � � �
,

∀∀∀ � ∀ �乃乃 �5 4 000 � % [ 000 】 %
,

444 � % 4 ∀∀∀ �5 4夕夕 �∀ 4
,

]]]

   000 ??? #� �5
,

�∃∃∃ #�% [
,

[ ∃∃∃ #� ]
,

]∃∃∃ #�4 %名∃∃∃ #� 5 4
,

[ ∃∃∃ #�∀ %
,

� ∃∃∃ #� � �
,

∀ ∃∃∃ #�% �
,

4 ∃∃∃ #� �
,

] ∃∃∃ #� 4 5
,

� ∃∃∃ #�5 ]刀∃∃∃ #φ ∀ ∀
,

% ∃∃∃

������� 5∀
,

000 �4∀
,

∀∀∀ � ]
,

[[[ �4 % 000 � �5 [[[ �∀ ]
,

%%% �5 %
,

��� �% %名名 � ∀
,

[[[ �% %
,

   �5 %夕夕 �∀ %
,

000

#######� �5
,

�∃∃∃ #�% [
,

[ ∃∃∃ #� ]
,

]∃∃∃ #� 4% 名∃∃∃ #� 5 4
,

[∃∃∃ #�∀ %月∃∃∃ #� � � ∀ ∃∃∃ #�% � 4 ∃∃∃ #� �名∃∃∃ #� % � ∀ ∃∃∃ #�5 ]
,

5 ∃∃∃〔Π材% ∃∃∃

������� 5 ]刀刀 �4  
,

��� � �
,

555 �4  
,

��� � �5
、

000 �∀ 5月月 � �%孕孕 � %  
,

��� �5 �    φ 4 �
,

[[[ � �%乡乡 �0 �
,

∀∀∀

#######� �5
,

� ∃∃∃ #�% [
,

% ∃∃∃ #� ]
,

%∃∃∃ #�4 %
,

4∃∃∃ #�5 [
,

%∃∃∃ #�∀ �  ∃∃∃ #� �4
,

 ∃∃∃ #� % ]
,

] ∃∃∃ #� �%
,

∀ ∃∃∃ #� % ] 4 ∃∃∃ #� �% ∀ ∃∃∃ #�0 ]
,

[ ∃∃∃

�������5 %
,

%%% � 4     � 5 5
一

]]] �4  
,

[[[ � � �
,

]]] �∀ � [[[ � �4
,

   � % 乃乃 � �� 555 � %�
,

��� � � 4 ��� �0 [夕夕

#######� � [ 0 ∃∃∃ #� % [
,

� ∃∃∃ #� 55
,

 ∃∃∃ #�4 �
,

] ∃∃∃ #�5 �
,

 ∃∃∃ #φ 0 � ∀ ∃∃∃ #� �4  ∃∃∃ #� %∀
,

�∃∃∃ #� �% ∀ ∃∃∃ #�% [
,

� ∃∃∃ #� � %沸∃∃∃ #�0 ]
,

∀ ∃∃∃

表 0
,

缩阶酸苯环碳的 △占值

= 7 ϑΠΟ 0
,

= ΝΟ △占Λ∗ Κ 6Γ ϑ 6+9+Γ +Ο ς ϑΟ /ΞΟ 配
% ∗ Λ ς Ο

Χ6 9ς Ο

化化合物物 ∋ ΥΥΥ ∋    ∋ 000 ∋‘‘ ∋ %%% ∋ ‘‘ ∋ 一一 ∋ _
,,

∋ 0
,,

∋ ∀∀∀ ∋ 666 ∋ 4
,,

ΠΠΠΠΠ 一4
,

��� β [
,

∀∀∀ β ∀乃乃 一∀
,

555 刁
,

��� β  滩滩 一 %
,

��� β 4 %%% β  
,

   一0 555 β �
,

555 β  刀刀

     一]
,

555 β 0
,

��� ⎯ ,∀∀∀ 一5
,

]]] β  
,

��� β �
,

555 功
,

000 β 4石石 ΥΥ∀
,

   一4
,

[[[ 祀
,

]]] 扣
,

%%%

00000 一 �
,

]]] 一 �
,

000 扔
,

,, 一]
,

∀∀∀ 一 �
,

555 一4    司 ,∀∀∀ 十4
,

��� 一0 444 一4
,

%%% β 5
,

%%% 十习
,

∀∀∀

∀∀∀∀∀ 一5
,

��� 一 
,

555 β � ∀∀∀ 一]
,

[[[ 一 �
,

000 一4
,

444 劝
,

��� β 0 000 一 �
,

   币
,

∀∀∀ 扣
,

∀∀∀ 一 �
,

∀∀∀

%%%%% β �5
,

000 一0
,

   β � �
,

000 一� %%% β �
,

∀∀∀ 一 
,

��� 刊
,

000 β 4
,

%%% 一∀
,

∀∀∀ 一4
,

   扣
,

∀∀∀ β 5
,

444

44444 β �5
一

%%% 一 ]]] β  5    一]
,

��� β �
,

555 一 
,

%%% β �
,

��� β [
,

��� 一%
,

��� 一∀
‘

[[[ 刊名名 β �
,

555

[[[[[ 一 �4
,

   β �
一

]]] 刁
,

��� β %
,

��� β 0
,

555 β % ∀∀∀ β 5
,

444 十[
,

��� 一%
,

555 一%
,

]]] β 5
,

444 β � ∀∀∀

]]]]] 一∀
,

000 β �5
,

]]] 十  名名 祀 444 闭
,

��� β �
,

[[[ 刊
,

[[[ β ]刀刀 一∀
,

]]] 一%
,

��� β 5
,

∀∀∀ β �
,

%%%

����� 功
,

[[[ β  
,

555 β �
,

��� β ∀ 555 一0
,

]]] β  
,

000 一5
,

000 β 4 000 一 
,

   一 4 ,∀∀∀ 扣
,

000 功
,

000

ΠΠΠ555 一0
,

%%% β 0
,

��� 功,444 ⎯
,

��� β � 000 刁
,

∀∀∀ β �
,

∀∀∀ β �
,

∀∀∀ β �
,

000 一 %
,

   ΥΥ5
,

   一�
,

∀∀∀

��� ��� 扣
,

∀∀∀ β ∀
,

%%% 均,[[[ 一0 555 β �
,

   Υ勺 ]]] β �    β � %%% β �
,

   一%
,

000 一5
,

∀∀∀ 一�
、

∀∀∀

ΠΠΠ   β 0
,

555
,

戒】
,

   刁
,

[[[ 一[ ���
Υ
刃

,

000 一 �
,

]]] β 4 %%% 一0, 444 一 
,

��� 一络
,

%%%
Ρ
刁

,

��� 一0, 000

ΠΠΠ000 一0, [[[ 一%
,

[[[ 扣 ,��� 一 �5
,

%%% 一 石石 一[
,

��� β  
,

555 一�
,

%%% 均
,

000 一 %名名 一 �
,

]]] 一0
,

000

���∀∀∀ ΥΥ4
,

000 β  
,

��� β  
,

��� β 0 000 一 �
,

444 β  
,

]]] 一 %
,

%%% β 4
,

��� β �
,

444 一∀
,

555 功,]]] β � ���

��� %%% 一%
,

��� β ]
,

[[[ 刊
,

��� 司 000 β ∀
,

]]] β  夕夕 一∀
,

444 β 4
,

]]] β  
,

∀∀∀ 一 0
,

   β �
,

]]] β  
,

]]]

ΠΠΠ444 一4
,

%%% β ]
,

444 扣
,

]]] 一 �
,

��� β∀ ,∀∀∀ β  
、

∀∀∀ β 4
,

000 一�5
,

��� 一 
,

000 一4
,

��� 祠
,

000 一 [[[

ΠΠΠ[[[ β 4 444 司
,

∀∀∀ 一 �
,

555 一4 ��� 刁,000 一 
,

000 β [
,

��� 一%
,

000 一 
,

%%% 一礴
,

444 一5
,

��� 一0
,

000

ΠΠΠ]]] 一%
,

��� β [
一

444 初
,

444 一 � %%% β 4 000 β � 444 一今
,

000 β4
,

444 β  
,

%%% 一 0
,

%%% β �
,

[[[ β  
,

[[[

φφφ ��� 一%
,

��� β [
,

444 铸心石石 一 � 444 十4
,

∀∀∀ β �
,

]]] β �
,

[[[ 礴 ,]]] 一 �
,

555 一 % ��� 祀
,

��� 一 0 ,000

   555 ΥΥ∀ ,��� β ]    功Υ��� 司 %%% β∀
,

[[[ β 0
,

��� 一 %
,

��� β %夕夕 β 0
,

]]] 一 0
,

[[[ 一 】ΠΠΠ β  000

   ΠΠΠ 一% ]]] β 4 [[[ ⎯
,

��� 一5 %%% β ∀
,

555 β  
,

444 一 %
,

%%% β ∀
,

   β  
,

��� 一∀
,

   一 
,

��� 功
,

]]]

      一 ��� β ∀ 石石 扣 %%% 一 夕夕 β  名名 刁
,

000 ⎯
,

000 一4 [[[ 一4    β 0 ��� 功
‘

%%% β5
,

[[[

   000 一 ��
,

]]] β ∀ ,000 均
,

444 劝
,

��� β  
,

444 β≅ 000 5
,

555 一 ,��� 一∀涛涛 β  
,

555 β � %%% 刃
,

%



∀ % 5 云 南 植 物 研 究 �∀ 卷

苯环中常见取代基的取代效应参数 #表 Π∃
,

采用文献 “ ,[∃ 的数据
。

氏
7 Π
采用公式#Π ∃计算得到

咨Ο#9∃ Ζ � ]
,

% β 艺△占#3∃ #Π∃

占7Σ
。

采用公式# ∃ 计算得到

一 #艺△占∃

# ∃

结果与讨论
�

,

苯环碳核均为
<Μ ,
杂化状态

,

无取代苯的 ⊥
。

值为 � ]
,

%Χ Μ Σ
。

当苯环上引人拨基

碳时
,

与苯环大 二 键形成新的共扼体系
,

拨基碳上电子密度相对增加
,

屏蔽作用增大

而使 ⊥ 值偏向高场; 同时破坏了苯环上电子密度平均化的趋势
,

使苯环上碳的电子密度

有差异
,

即有交替电荷存在
。

另外
,

根据生源学说
〔]〕 ,

经基或烷氧基通常取代缩酚酸

的 ∋ _,

∋  ’
,

∋ ; 和 ∋ ∀’
位置

,

这些 电负性基团
,

对直接相连碳有负诱导效应
,

而对邻
、

对

位有 Μ [Κ 共扼效应
,

实际测定中
,

缩酚酸苯环碳的 占值范围
,

约为 � %一 �4 %Μ Μ Σ
,

根据

占值的不同
,

我们将苯环上 � 个碳分成 0 组
,

即 (组为 ∋( ,0, % 和 ∋Π ,,0’,6,; / 组为 ∋ 4 和

∋ 4
,

; ��� 组 为 ∋ _
,

; 和 ∋ _
·,

∀
·

; 其 咨值大致分别为 ! � %一 � ∗Μ Μ Σ
,

� 0任
一Ρ

�% ∗Μ ΜΣ
,

� %5 Υ 6Ο

�4 % ΧΧΣ
。

 , 刀一苔黑 酚型化合物 中 ∋ < ,

∋ ; ,

∋ %’ ,

∋ 4

和苔黑酚型化合物中 ∋ 0 和 ∋% 的 氏
7 , 和

凡Ο6 相吻合
,

它们的Ω△咨η都小于 �
,

<Χ Μ Σ
。

所 以可根据氏
7 ,
来归属这些苯环碳的 ⊥Σ 。 ,

并

推定苯环上各取代基的位置
。

0
,

由于 刀一苔黑酚型化合物的 ) 环上取代基类型和取代位置变化不多
,

∋ Π ,

为梭基

# 
,

0
,

%
,

� ∃ 或狡甲醋基 #Π
,

∀
,

4
,

[
,

]∃ 取代 ! ∋ _
均为经基 ! ∋ 0

,

除化合物 Π 无取

代基外
,

均为甲基取代; ∋ %’无取代 ; ∋ 4
,

均为甲基取代 ; 所 以 ∋ _, ,

∋ 0’
,

∋ ∀’位置的 △咨

值呈现很强 的规律性
。

我们对 ∋  ’,

∋ 0’和 ∋ ∀’
进行修正

,

修正值分别为一 4
,

<Χ ΜΣ
,

β 0
·

6Μ ΜΣ 和β 4
,

∗Μ Μ Σ
,

使其 ∴
− 7 、
与 占

Σ Ο 、

相吻合
。

& 环上各碳的 占值变化
,

主要受 ∋ _,

∋ ;
位上甲氧基和 ∋ !

位上醛基取代的影响
。

∋ _

位置甲氧基取代时
,

基团体积增大
,

可能在分子内导致某种程度地破坏苯环和引起苯环

上电荷交替变化的吸电子拨基的共平 面性
,

表现为苯环碳 电荷密度有相对平均化的趋

势
。

∋ ;
位置甲氧基取代时

,

对各碳的 ⊥ 值影响不大 ; 当 ∋ ! 和 ∋ ;
位置同时被甲氧基取

代时 #如化合物 %
,

4∃
,

占值易受分子 内几何因素的影响
,

∋ (和 ∋ !
位置的 △平均 占值

分别约为 �5
,

∀ ΜΜ Σ 和 ��
,

6Μ Μ Σ ; ∋ _ ,

∋ ; 和 ∋ 4
位置的 △舀平均值并分别约为一0

,

∗Μ ΜΣ
,

一 �
,

_Χ Μ Σ 和 一  [ Μ ΜΣ ; 据此
,

可 以 对各碳的 氏
7 ,
进行修正

,

其 占7Σ
。

分别 为
! ∋ Π !

一 �5
,

∀ΧΧΣ
,

∋ _ ! β 0
,

≅ΧΧΣ
!
∋ 0 !一 ��

,

<ΧΧΣ
,

∋ ∀ ! β �
,

 ΧΧΣ 和 ∋ 4 ! β  
,

[ΧΧΣ
。

当 ∋ !
位置没有被吸电子拨基 和 & 环上无氯原子取代时 #如化合物 �

,

 ∃
,

∋ 4
位置

占−7 、和 吞Σ 。,

均能吻合
。

当 ∋ 0
位置被醛基取代后 #如化合物 [

,

]
,

�∃
,

对 ∋ 4
位置的影响

较显著
,

使其低场位移约 �5Μ Μ Σ 即 占Σ
。,

达到约 � %如Μ Σ 左右
,

此时 ∋ 4 的 占Σ 。,

和 占
− 7 ,
基
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本吻合 ; 这是 由于互为间位的 ∋ , 和 ∋ 0
位置上 的吸电子拨基与苯环形成共扼

,

均有减

少 ∋ 4
位置上电荷密度的协同趋势 ; 而 ∋ ! 和 ∋ ;

位置上的含氧取代基上氧的孤电子对处

于间位的 ∋ 4
位置不能通过 Μ 二共辘效应对其补偿电荷所致

。

∀
,

当苯环上有氯原子取代时 #如化合物 0
,

∀∃
,

因为氯原子对直接连接和间位的芳

环碳有负诱导效应
,

和孤电子对能与苯环形成共扼
,

而对位的芳环碳有正的共扼效应
,

所以可观察到 占值变化为 ! 氯原子的邻
、

对位 #∀
,

4
,

 位 ∃ 的 ∴ Σ Ο、

较无氯原子取代的

化合物 #如化合物  ∃ 的相对位置的 占Σ
Ο、

均高场移 ; 其间位 #Π
,

0 位∃ 的 占Σ
Ο 6

有低场

移趋势
。

比较它们相应的 ∴Σ
Ο、

和 氏
7 Π可知

! ∋ 卜 ,0
,

%
位的 占−7 , 和 占Σ

Ο 6

吻合较好 ; 而对

∋ ∀
,

4
位分别用 占

7 Σ Οβ ]
,

6Μ ΜΣ 和β 4
,

∀ Μ Μ Σ 修正后
,

使其 占−7 Π和 占Σ
。,

相吻合
。

值得注意 的

是
,

化合物 0 和 ∀ 被氯原子取代后
,

即 & 环 上所有位置都被取代 ; 此情况下
,

除考虑

取代基的电性效应外
,

还必须注意其立体效应
。

当用 <78 9+6 : . 规则计算其 氏
7 ,
时

,

忽略

了立体效应
,

所以 ∋ ∀
,

4
位的 占。

Ο 。

较 占
Ο 7 ,
高场

。

根据 ?
,

2
,

Ψ Κ 7 / + 和 )
,

8
,

∋ Ν Ο / Ο . 的建

议
〔� 〕 ,

当相邻原子靠得很近时
,

各相邻非键合原子间有电荷排斥现象 ; 化合物 0
,

∀,

& 环 中 ∋∀,%,
4
位的经基一氯原子一甲基间的距离可能 小于它们的范德华半径 #χ 7/ ς ΟΚ

Τ 77 Π6 Κ7 ς9 9∃
,

此种取代基之间的电荷排斥作用
,

可能使得 占Σ
Ο、

较氏
7 Π
高场位移

。

%, 在苔黑酚型化合物分子中
,

当无氯原子
,

或 ∋ !
位置无甲氧基取代时

,

苯环上碳

的 占−7 ,
与 占Σ

− ,

比较吻合
。

若有氯原子或 ∋ !
位置被甲氧基取代时

,

可按 #0∃
、

#∀∃ 提及

的原则来归属各碳的 占值和推断各取代基的位置
。

在该类化合物 中
,

∋ 4 和 ∋ 4
位置上常见取代基是正丙基

,

正戊基和 3 一∋ ∗ ∋Δ _一 ;

∋ 4 和 ∋ 4 ,

均分别处于 &
,

) 环上吸电子碳基的邻位 ; 显而易见
,

庞大的体积会使与苯环

形成共扼体系的共平面性受到破坏
,

使得苯环各碳的 占值均交替电荷密度呈现规律性变

化
。

我们给 出 & 环上碳的 ∴
7 Σ 。 ! ∋ , ,

β %
,

0Μ ΜΣ ; ∋ _ ,

]
,

ΠΜ Μ Σ ; ∋ <,

% ∀ Μ Μ Σ ; ∋ 4 ,

 
,

∀ Μ Μ Σ ! 值

得提到 的是
,

当 ∋ _
,

;
位被 甲氧基取代时 #如化合物 � 

,

� [∃
,

使得 ∋ _ ,

Ο 0 ,

∋ < 的

占−7 Π
与 占Σ

Ο 6

吻合
,

& 占小于 5
,

<Χ Μ Σ ; 另外 ∋ Π 的 占Σ
。、

比 ∋ ! 位无甲氧基取代时的 占Σ
Ο、

低场

移约 Π∗Μ Μ Σ
,

∋ ;
位置高场移约 [Χ Μ Σ ; 七述特征

,

可作为 ∋ !
位置是否被甲氧基取代的

判据之一
。

大多数化合物中 ) 环仅是 ∋  ’位可能被取代 ; 所以
,

) 环各碳的 占值可按 #0 ∃
、

#∀ ∃ 所述进行归属
。

4
,

按照 声一苔黑酚类化合物的生源合成途径
,

若 & 环存在有甲基时
,

位于 ∋ ,
或 ∋ 4

位 ; 同理 ) 环则位于 ∋ 0’或 ∋ 4, 位
。

如 � 中所述
,

几乎所有化合物 #化合物  5
,

 � 除

外 ∃ 的 ∋ _ ,

∋ _ ,

∋ ; 和 ∋ ∀ ,

位均被 ≅ 3 #如轻基
,

甲氧基 ∃ 取代
,

而这类取代基对
、

邻

位有较强的 Χ兀共扼效应
,

使 ∋ 0 和 ∋ 0’
位芳碳上的电荷密度增大 ; 反之

,

位于 ∋ 4 和 ∋ 4’
位

的邻位 ∋ Π 和 ∋ Π ,

均为梭基或醋基
,

∋ < 和 ∋ <

为氢或氯原子 #如化合物 0
,

∀
,

]
,

�0 ∃
,

这类取代基使邻位碳 ∋ 4 和 ∋ 4 上电荷密度减少
,

所以通过 甲基 占值的大小
,

可判断甲

基取代位置
,

当甲基高场位移至 �一 �5Χ Μ Σ 左右时
,

一般可判断芳甲基取代位置在 ∋ 0

和 ∋ 0
, ,

反之
,

取代位置在 ∋ 4 和 ∋ 4

时
,

占值约为   一 4 ΜΜ Σ
。

侧链取代基部份各碳的 咨值
,

按一般的化学位移理论加以指定
。

我们认为
,

虽然人为地忽略了介质效应这一影响
’0∋ 化学位移值的外部因素

,

但根
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据 <78 9+6 : . 规则进行计算
,

并在不同取代情况时对缩酚酸苯环碳的 ∴ −7 ,
进行修正

,

来推

断未知分子的结构
,

仍是一种简便和有效的方法
。
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