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摘 要

根据
I H N M R

,

同演自旋去偶和二维 C O S Y ( 4 0 o M H z) 的实验结果
,

对四种 2
,

2 ` 一
二取

代
一

1
,

1 ’ 一

联荟化全物的茶环质子作了归属指定
,

指出联 蔡酚的H 。
( H 。 ’

)共振嵘应在高 场
,

不

宜按 S a

dt l o r
一

际准谱图指定在 i氏场
.

讨论了莱环环电流各向异性和二茶环平面二面角对蔡环质子的影响
。

当蔡环二面角变化

时
,

H .s( H 8 ’

)受到的影响最大
,

随着二面角减小
,

H 。
( H 。 ,

)的共振明显地移向低场
.

关键词 2
,

2
’

一二取代联蔡化合物
, ’

H N M R
,

二维同核偶合相关谱

蔡衍生物及一些联芳香化合物的核磁共振 ( N M R )研究已有不少报导 〔’ 一 石。 ,

但对 联

蔡衍生物的 N M R 尚缺少系统的研究
。

我们对 2 , 2 产一二取代一 l
,

1 产一联茶化合物作了一些

探讨
,

根据高分辨
’
H N M R谱

,

同核自旋去偶和二维同核相关谱 ( C O S Y )的实验结 果
,

对

2
,

2 产一二经基
一 l , 1产一联茶 ( 1 )

、
2 ,

2 产一二甲氧基
一 1 , 1 产一联蔡 ( 2 )

、 2 , 2 尹一亚乙二氧基
一 1 , 1产 -

联蔡 ( 3 )和 2 , 2 产一亚甲二氧基
一 1 , 1 产一联蔡 ( 4)

’
H N M R谱作了归属指定

,

认为 H
。

( H
。尹

) 应

与 H
3

( H
3 尹 )

、

H
。

( H
。 / )和 H

7

( H
7 了

)一起构成蔡环 H 高场峰组
,

不宜按 aS dt l e r
标 准谱那

样将化合物 I H
。

( H
。 了

)的共振定在低场 〔 6
,

.

H
。

( H
: ` )的化学位移与化合物的立体结 构

,

蔡环的各方异性和二蔡环平面二面角大小有关
。

1 实验部份
1 ..1 测试样品和试剂

联蔡化合物按文献 〔了〕方法制 备
.

氛仿
一 d

, 9 9
.

8 肠 d为 A l d : i c h公司试剂
。

1
。

2 仪器

9 0 M H z N M R谱仪
,

F X 90 Q J E O L ; 4 00 M H z N M R 谱仪
,

X M 一 4 0 0,

V a r ia n ; A M
一项。。 ,

B r u k e r 。

s m m 直径样 品管
。

1
.

3 工作条件

g o M H z
谱工作条件

:

谱宽 l o 0 O H z ,

脉冲宽度 3 6产s ( 9 0
。

)
,

脉冲间 隔 6
.

5 0 9 : e e ,

S K

数据点
,

样品浓度 0[ 一 20 肠 ( w )
.

40 0 M H z
谱工作条件

:

全谱谱宽 4 0 0 o H z ,

脉 宽 10产s

( 90
“

脉宽 13 邵 )或 3邓
,

16 K 或 3 2 K 数据点
; 芳 H 区谱宽 52 0 (或 5 4 0) H z , Z K 数 据 点

。

Z D C S O Y 谱工作条件
: 5 1 2 ( F Z ) x 2 5 6 ( F )I 数 据点

,

i普宽 52 o
.

2 x 5 2 o
.

2 H z ,
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脉冲宽度 5
.

7刀s
( 6 0

”

)
.

2 结果与讨论
2

.

1 蔡环芳 H的
`
H N M R

用 9 0 M H z N M R 谱仪作了化合物 1
、

2
、

3和 4的
`
H N M R 谱

,

其蔡环芳 H 质子共

振可 分成两组
,

一组连个 H在低场 ( 7
.

6一 8
.

l p p m )
,

另一组 8个 H在高场 ( 7
.

0一 7
.

6p p m )
,

仅 H
3

( H
。 `

)和 H
4

( H “ )偶合分裂的 ( A B系统 )两 对 双 峰 〔分别在高场和低场 ) 及 高 场

区 H
4

( H
4 `

)旁的一对带精细结构的峰组较易区分
.

其它芳 H的共振峰
,

因存 在 高 级偶

合
,

无法简单指定
。

图 1为化合物 1
、

2
、

3和 4芳 H 4 0 0 M H z ` H N M R 谱 图
.

除 7
.

2 6 p p m C D C z 。

溶 剂

峰外
,

均能较明显分出六组峰
,

低场两组 ( 4 和 A )
,

高场四组 ( 3
、

B
,

C和 D )
。

1 的

高场峰组中三重峰 B与左边的双峰组 3 叠合 ( 图 l a)
, 3 的高场峰组中双峰组 D与三峰组

C叠合 ( 图 1。 )
.

除在 90 M H
z
谱图中已指定的 H

4

( H
4 `

)与 H
3

( H
3产

)外
,

另外两对 双 峰组

A 和 D
,

按化合物结构应属 H 。
( H

。产
)和 H

。

( H
。 产

)
,

而两组三重峰 B 和 C 应为 H 。
( H

。了
)和

H ,
( H

7 ,
)

.

同核自旋去偶实验给出了峰 3和 4 ,

峰 A和 B
,

B和 C
,

C和 D 的邻位偶合关系
。

、 扒
六

拟
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从
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图 1 联蔡化合物茶环芳氢 40 o M H : `
H N M R谱

a
.

2 ,
2 ’ 一二经基

一
1 ,

1
, 一

联蔡
,

」

b
.

2
, 2 ` 一

二甲氧基
一

1
,

1 ` 一
联蔡

,

。 .

2
,

2 ’ 一

亚 乙二氧基
一

1
, 1 ’
联蔡

,

d
.

2
,

2
’ 一

亚甲二氧基
一

1
,

1 ’ 一

联茶
` H N M R s p e e t r a

( 4 0 0 M H z ) 。 f a r o tn a t i 。 p r o t o n , 。 f b呈n a p h t h y l 。
名m p。 u 。 d ,
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.

2 H
吕

( H
。 `

)等化学位移的指定

aS dt le r
标准谱图 1 8 8 1 4 M将 1 低场的另一组峰指定为 H

。

( H
。 `

)
,

我们认为该 峰组

应为 H
。

( H
S ,

)一 和 2峰组 D的占值分 别 为 7
.

1 4 和 7
.

l o p p m
,

而 3 和 4 峰组 D 的 己值却

分别为 7
.

25 和 7
.

52 p p m
.

考虑到联蔡化合物的空间 结 构
,

我们认为 将 峰 组 D 指 定为

H 。
( H

。 ,
)才合理

,

才能解释为何 四种联蔡化合物峰 D 的化 学 位移会有差别
.

H
:

( H
。 ,

)指定后
,

根据同核自旋去偶实验结果给出各峰组的偶合关系
,

定出 1
、

2
、

3和 4四种联茶化合物茶环芳 H的占
,

见表 l 。

表 1 1
、 2

、

3和 4芳 H的 6值

T a b
.

1 C h e m i e a l s h i f t s o f a r o m a t i e P r o t o n s o f l
,

2
,

3 a n d 4

化 学 位 移 d p p m环蔡上的H
峰组标号

3 3 7
。

3 8 7
。

4 5 7
。

4 5 7
。

4 7

4 4 7
。

9 8 7
。

9 7 7
。

9 8 7
。

9 8

A 5 7
.

8 9 7
。

8 6 7
.

9 0 7
.

9 3

B 6 7
.

3 7 7
。

3 1 7
。

4 0 7
.

4 4

C 7 7
。

3 1 7
.

2 0 7
.

2 3 7
.

2 9

D 8 7
.

1 4 7
。

1 0 7
。

2 5 7
.

5 2

2
.

3 2与 2
一

甲氧基蔡 ( 5 ) 比较

比较此二化合物能够观察到联蔡化合 物 中
,

蔡环上的 H受另一茶环环电 流作 用而

产生的变化
.

表 2列出了 5 和蔡环偶合后的 2相应 H 的 己值 及 化学 位 移 差值 』占
.

5 的

36 o M H z ` H N M R 芳 H谱图 〔` ,在低场区有三组峰
,

分别为 H
。 、

H 。和 H
` .

变成 联茶化

合物后
,

有一组峰移向高场
,

我们认为移动 的 峰 组 是 H
。

( H 。 `
)峰

.

表 2 2 和 5 芳 H 的 6 值

T a b
.

2 C h e m i e a l s h i f t s o f a r o m a t i e p r o t o 且 5 o f 2 a n d s

化学 位 移 己 p p m

刁占 p p m

7
。

1 2

7
。

6 0

7
。

6 5

7
。

2 6

7
。

3 7

7
.

6 3

7
。

4 5

7
。

9 7

7
。

8 6

7
。

3 1

7
。

2 0

7
.

1 0

+ 0
。

3 3

+ 0
。

3 7

+ 0
。

2 1

+ 0
.

0 5

一 0
。

1 7

一 O
。

5 3

环蔡上的H一455678

5 的芳 H都处于蔡环平面四周
,

受蔡环环电流去屏蔽作用
.

而 2因两个蔡环在 1 , 1 / -

位键合
,

茶环上的 H虽仍处于自身相连蔡环平面四周
,

但由于两不蔡环取代基造成的空

间阻碍
,

两个蔡环平面要呈一定角度 ( 见图 2 )
,

蔡环上的 H相对另一蔡环的位置便各
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不相同
,

其中 H
。

( H
。 广

)几乎处于另一蔡环平面的上方
,

环的屏蔽区
,

自然成为受另一蔡环环 电流屏蔽影响最

大的质子
,

其己值应 较 小
.

而 H
`

( H ,, )因处于二蔡

环连接轴线
,

处于受另一蔡环去屏蔽效应相对最强的

位置
,

其 6 值 应较大
.

表 2 的数据表明
,

对 2 所指定

的各个 H的 6 值和 5 相应峰比较
,

H 。
( H

。 `
)的值 的 确

最小 ( 7
.

1 0 p p m )
,
乙占

1

值最大
,
刁占( H

。

)为
一 o

.

5 3 p p m
,

吸收峰向高场移动了不少 ; H `
( H “ )占值 相对最大

( 7
.

9 7 p p m )
,
乙占( H

4

)为 + 0
.

3 7
’

p p m
,

由于 另一茶环

的去屏蔽效应
,

吸收 峰 H
`

( H “ ) 要向低 场 移 动
,

』6 ( H
3

)为 + 0
.

3 3 p p m
、

」占( H
。

) 为 + 0
.

2 1 p p m
,

说

明 H
3

( H
3 ,

)和 H
S

( H
。 `

)也受环电流去屏蔽影响
,

但 比

H
`
( H

` ,
)小些

.

H
7

( H
7 ,

)虽然也在另一蔡环平面的上

相对距离又最近
,

进入 了另一蔡

2 之立体化学结构图 2晋化合物 2 之二

F 19
.

2 T h e s t e r e o 5 t r u e t u r e o f Z

方
,

因距离较远
,

受到的屏 蔽效应相对小些
,

刁创 H
7

)仅为
一 o

.

1 7P p m
.

H
。

( H 。 ,
)处于中

间位置
,
乙创 H

。

)为 0
.

05 p p m ,

受到的影响很小
.

实验数据与分子结构模型对照说明我

们对 2各H的 6的指定符合由于引入一个蔡环后
,

环电流效应所产生的影 响规律
,

从而验

证了对 H
。

( H 。 ,
)的指定

。

2
.

4 2与 3及 4相应芳 H6的 比较

K y b a
等 〔 . 口和 G ir d u n or a

等 〔。〕的研究指出
:

根据分子模型
,

1 两个 蔡 环 平面的二

面夹角可在 60
。

至 1 20
“

间变化
; 2固态时二蔡环平面 夹 角为 1 1 0

0 .

所 以
,

只 要 两个蔡环

平面呈上述的角度
,

H
:

( H
。 ,

)便处于另一蔡环平面上方环电流的屏蔽区
,

受到屏蔽作用

而在较高场共振
。

但是
,

不同的联蔡化合物
,

两个蔡环平面二面角大小会有差异
,

此差异也会使 H
。

( H
。 ,

)受到另一蔡环环电流效应的影响有差别
.

4的 2与 2 尹位因与亚甲二氧基连接
,

构成

一个七元环并将两个蔡环固定
,

由于七元环的张力作用
,

此联蔡化合物两个蔡环平面夹

角会变得较小 ( 与 2相比 )
,

使其 H 。
与 H 。 , 相对靠近

,

受另一蔡环环电流屏蔽作用减弱
,

占值增大
.

比较 2与 4蔡环相应芳 H的占值 (见表 1 )
,

结果如下
: H `

( H 4 `
)占值基本相同 ( 分 别

为 7
.

9 7和 7
.

9 8 p p m )
,

H 。
( H

: ,
)占值相差最大 ( 分别为 7

.

1 0和 7
.

5 2 p p m )
,

乙占( H 。
)为 0

.

4 2

p p m , 从 2到 4
,

H
3

( H
3 ,

)
、

H
。

( H
。 ,

)
、

H 。
( H

。 ,
)和 H

7

( H
, ,

)的占值略向低场移 动 ( 分 别

为 7
.

4 5* 7
.

4 7 p p m
、

7
.

5 6* 7
.

g 3 p p m
、

7
.

3 1一 7
.

4 4 p p m
、

7
.

2 0一 7
.

2 9 p p m )
.

3的 2与2 `
位和亚 乙二氧基相连

,

构成一个八元环
,

也将两个蔡环固定住
,

由于环的

增大
, 3两个蔡环平面的二面角要比 4大

,

由于成环
,

该二面角比 2要小
。

其蔡环相 应芳

H受另一蔡环环电流屏蔽或去屏蔽效应的影响介于 2与 4之间
.

比较 2与3
,

结 果 如 下
:

H
`

( H “ )的占值基本相同 ( 分别为 7
.

9 7和 7
.

9 8 p p m )
、

H
。

( H 。 `
)的占值相差最大 ( 分 别 为

7
.

1 0和 7
.

2 5 p p m
,
乙占( H 。

)为 0
。

i s p p m ) ; 以 2到 3
,

H
S

( H
。 ,

)
、

H
。

( H
。 z

) 和 H
?

( H
7 ,

) 的

6值向低场移动更微
,

分别为 7
.

8 6` 7
.

9 6 p p m
、

7
.

3 1一 7
,

4 o p p m , 7
,

2 0 ” 7
.

2 3 p p m
.

说

明 3二蔡环平面的二面角只比 2 小一点
,
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2
、

3和 4的数据比较证明
:

联蔡化合物二蔡环平
`

面夹角的大小
,

对蔡环相应芳 H的占

值有影响
,

H
。

( H
。 ,

)是受二蔡环平面夹角影响最敏感的质子
,

这与上一节论证 的结论一

致
.

从 2
、

3到 4
,

随着蔡环平而二面角角度的减小
,

H 。
( H 。 ,

) 6值向低场移动最 多 ( 0
.

42

p p m )
,

其它蔡环芳 H ( H
;

( H
` ,

)除外 )受到的去屏蔽效应略有增加 ( 0 ~ o
.

1 3 p p m )
.

2
.

5 1的 2 0 C O S Y谱 图 3为 1的
`
H N M R Z D互C O S Y谱

.

它除了进一步指明

H 3
( H

: r
)与 H

`

( H
` 产

)
、

H
S

( H
。 产

)与 H
。

( H 。 ,
)

、

H
。

( H
。 ,

)与 H ,
( H 7 ,

)
、

H
。

( H
。 ,

)与 H
。
( H ` z

)
,

H 。
( H

。 , )与 H
?

( H
? , )

、

H
。

( H
。 产

)与 H
:

( H
。产

)和 H
?

( H
? 户

)与 H 。
( H 。 尸 )的偶合关系外

,

还 能

看到 H
`

( H
` 尹

)与 H
。

( H
。产 )之间相隔五个键的折线型远程偶合关系

,

从而证实前面 对 H
。

( H
。产

)指定的正确
。

如果将 H
。

( H 。 /
)的指定与 H

。

( H
。 声

)对调
,

将找不到 H
;

( H
。 产

)与 H 。

( H 。 产
)的远程偶合

,

H
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