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分析与测试

基于两种苯并稠环化合物的核磁共振氢谱研究

张飞∗ａꎬ丁雅丽∗ｂꎬ张华山ｂ

(青海民族大学 ａ.药学院ꎬｂ.化学与材料科学学院ꎬ青海 西宁　 ８１０００７)

摘要:为了解决部分苯并稠环化合物因在溶剂中不稳定、结构类似不易区分而难以表征的问题ꎬ以 １￣茚酮 Ｚ￣ａ、Ｅ￣ａ 和溶

剂中不稳定的异苯并呋喃 ｂ 为例ꎬ变换氘代溶剂、改变浸泡时间、加酸、加碱进行到１ＨＮＭＲ 实验研究ꎬ结果表明 １￣茚酮 ａ
以 Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ 为溶剂、异苯并呋喃 ｂ 以 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 为溶剂的方法效果最佳ꎮ 通过研究取代基效应对 １￣茚酮和异苯并呋喃

特征氢化学位移的影响ꎬ结果表明获取的 １ＨＮＭＲ 实验方法可靠、取代基效应对两类化合物特征氢的化学位移影响小ꎮ
苯并稠环化合物 １ＨＮＭＲ 的研究丰富了苯并稠环化合物的波谱数据ꎬ也对该类化合物结构的表征提供方法ꎮ
关键词:苯并稠环化合物ꎻ１￣茚酮ꎻ异苯并呋喃ꎻ核磁共振氢谱ꎻ取代基效应ꎻ化学位移
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的核磁共振氢谱研究[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１２):９５￣１０２ꎮ

　 　 苯并稠环化合物是目前研究的热点之一[１￣７]ꎬ
而研究便捷、准确表征苯并稠环的方法是该领域

的重要方向ꎮ 核磁共振氢谱技术是有机物结构表

征中最常用、便捷、准确的方法之一ꎬ主要应用于

研究有机物的构象[８ꎬ９]、有机物的氢键作用[１０]、有
机物的异构化[１１ꎬ１２]、天然产物的结构表征[１３ꎬ１４] 和

定量测定药物中的有机成分[１５] 等领域ꎮ １￣茚
酮[１６￣２２] 和异苯并呋喃[２３￣２７] 是两类重要的苯并稠

环化合物ꎬ具有广泛的生物活性和合成价值ꎬ它们

的合成方法、应用、表征发展迅速ꎮ 然而ꎬ文献

[２８]研究炔醛与亚胺合成 １￣茚酮、异苯并呋喃时

(图 １)ꎬ发现合成的两类化合物的氢信号不易识

别ꎬ得到具有分辨力、峰形合适的 １ＨＮＭＲ 图谱较

为困难ꎮ １￣茚酮衍生物有 Ｚ 和 Ｅ 两种构型[２８]ꎬ作

者尝试了对两种构型的 １￣茚酮通过薄层色谱鉴

别ꎬ发现它们极性相差较小ꎬ虽不同取代基的 Ｚ￣
茚酮的极性一般大于 Ｅ￣茚酮ꎬ但是也存在 Ｚ￣茚酮

比 Ｅ￣茚酮极性小的情况ꎬ所以借助该方法来鉴别



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４６ 卷第 １２ 期

构型较不准确ꎮ 当通过核磁共振氢谱来区分 １￣
茚酮的构型[２８]ꎬ鉴于两种构型的 １￣茚酮氢数目、
氢种类一致ꎬ芳香氢、双键氢、酰胺氢的氢信号峰

集中在芳香区ꎬ不同氢信号峰有重叠无法完全通

过偶合常数和化学位移的大小进行氢的归属ꎬ因
此利用核磁氢谱区分不同取代基的 Ｚ￣茚酮和 Ｅ￣
茚酮有一定挑战ꎮ 另外异苯并呋喃的结构中存在

两个双键[２８]ꎬ反应区域选择性好ꎬ得到了单一构

型的主要产物ꎬ但是在对异苯并呋喃进行核磁氢

谱表征时ꎬ发现在不同氘代溶剂中出现了异构现

象ꎬ异构的比例也会随氘代试剂不同而改变ꎬ因此

得到异苯并呋喃的核磁氢谱也存在较大难度ꎮ

图 １　 １￣茚酮和异苯并呋喃的结构

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ １￣ｉｎｄａｎｏｎｅ ａｎｄ ｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ

为了克服两类化合物在核磁氢谱中遇到的困

难ꎬ本研究以苯并稠环化合物 Ｚ￣ａ、Ｅ￣ａ、ｂ 为研究

对象(图 １)ꎬ展示得到这类化合物合适的核磁氢

谱表征方法的过程ꎬ提出合适的核磁共振氢谱方

法ꎬ并利用已报道的两类化合物的核磁数据ꎬ验证

表征方法的可靠性ꎬ并探讨两类化合物特征氢信

号与取代基效应的关系ꎬ以期帮助化学工作者解

决 １￣茚酮、异苯并呋喃类衍生物等苯并稠环化合

物遇到的类似表征问题ꎮ

１　 实验部分

１ １ 　 主要仪器与试剂

ＡＶＡＮＣＥ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪(日本电子

ＪＥＯＬ 公司)ꎮ
氘代氯仿、氘代丙酮、氘代二甲基亚砜(分析

纯ꎬ北京伊诺凯科技有限公司)ꎻ盐酸(分析纯ꎬ天
津市欧博凯化工有限公司)ꎻ碳酸铯(分析纯ꎬ上
海毕得医药科技股份有限公司)ꎮ
１ ２ 　 实验方法

核磁氢谱测试方法:１)１￣茚酮 Ｚ￣ａ 核磁共振

氢谱测试过程:称取两份 ５ ｍｇ 样品于两支核磁管

中ꎬ向两支核磁管中分别加入 ０ ６ ｍＬ ＣＤＣｌ３、０ ６
ｍＬ Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ 充分溶解ꎬ测定核磁氢谱ꎻ２) １￣茚
酮 Ｅ￣ａ 核磁共振氢谱测试过程:同样称取两份

５ ｍｇ 于两支核磁管中ꎬ向核磁管中分别加入

０ ６ ｍＬ ＣＤＣｌ３、０ ６ ｍＬ Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ 充分溶解ꎬ测定

核磁氢谱ꎻ３)异苯并呋喃 ｂ 变溶剂核磁共振氢谱

测试过程:称取 ３ 份 ５ ｍｇ 样品于 ３ 支核磁管中ꎬ
向核磁管中分别加入 ０ ６ ｍＬ ＣＤＣｌ３、 ０ ６ ｍＬ
Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６、０ ６ ｍＬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ 充分溶解ꎬ立即测定

核磁氢谱ꎻ４)有机物 ｂ 改变浸泡时间核磁共振氢

谱测定过程:将步骤 ３)的样品浸泡 ４５ ｍｉｎ、１２ ｈ
后分别测定核磁氢谱ꎻ５)有机物 ｂ 加酸或加碱核

磁共振氢谱测定过程:称取 ２ 份 ５ ｍｇ 样品于 ２ 支

核磁管中ꎬ各加入 ０ ６ ｍＬ ＤＭＳＯ￣ｄ６ 充分溶解ꎬ一
支核磁管中加入 １ ｍＬ(２ ｍｏｌ / Ｌ)的盐酸水溶液ꎬ
另一支中加入 ４ ｍｇ 碳酸铯ꎬ混合均匀后测定核磁

氢谱ꎮ 所有核磁采样温度为 ２９８ Ｋꎮ

２　 结果与讨论

２ １ 　 １￣茚酮 ａ 的变氘代溶剂 １ＨＮＭＲ 谱研究

为了通过核磁氢谱区分两种结构类似、构型

不同的一系列 １￣茚酮 ａ 衍生物ꎬ首先对该化合物

进行 １ＨＮＭＲ 谱研究ꎮ 从茚酮 ａ 结构分析ꎬ１￣茚酮

Ｚ￣ａ 和 Ｅ￣ａ 有酰胺氮氢、双键氢两种特征氢ꎮ 本

文拟通过归属、比较两种辨识度高的酰胺氮氢、双
键氢的信号峰ꎬ总结出规律对化合物 ａ 及其衍生

物的两种构型进行区分确认ꎮ
２ １ １ 　 氘代氯仿为溶剂测定 １￣茚酮 ａ １ＨＮＭＲ 谱

以最常用的 ＣＤＣｌ３ 为溶剂进行液体 １ＨＮＭＲ
实验ꎬ化合物 ａ 的 １ＨＮＭＲ 谱及其特征氢归属情

况如图 ２ 所示ꎬ１￣茚酮 Ｚ￣ａ、Ｅ￣ａ １ＨＮＭＲ 波谱中有

２１ 个氢ꎬＺ￣ａ 的氢信号峰出现在化学位移 ６ ５８ ~
７ ９８ 之间ꎬδ ６ ５８ 的单峰属于双键上的氢ꎬ但是

特征 ＮＨ 的氢信号和苯环上的氢信号相互重叠ꎬ

图 ２　 Ｚ￣ａ 和 Ｅ￣ａ 以 ＣＤＣｌ３ 为溶剂的

局部 １ＨＮＭＲ 谱及其特征氢归属情况

Ｆｉｇ.２　 Ｐａｒｔｉａｌ １ＨＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｚ￣ａ ａｎｄ Ｅ￣ａ ｉｎ
ＣＤＣｌ３ ａｎｄ ｔｈｅ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎｓ

６９
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不能正确指认ꎮ Ｅ￣ａ 通过分析 １ＨＮＭＲ 波谱发现

氢信号峰出现在化学位移 ７ ００ ~ ７ ８４ 之间ꎬ两个

都为单峰的特征氢信号且都能较容易地分辨出

来ꎬ双键氢的峰形尖锐ꎬＮＨ 峰形低且宽ꎬＮＨ 峰化

学位移 ７ ０３ꎬＣＣ—Ｈ 峰化学位移 ７ ００ꎮ 由结

果分析可知ꎬ当溶剂为 ＣＤＣｌ３ 时两种构型的茚酮

核磁氢谱中氢信号裂分合适ꎬＥ￣ａ 的两个特征氢

都能归属ꎬ但 Ｚ￣ａ 的 ＮＨ 不能归属ꎬ且 Ｅ￣ａ 两个特

征氢化学位移差只有 ０ ０２５８ꎬ可能导致不同取代

基的 １￣茚酮的 Ｚ 型和 Ｅ 型不易分辨ꎮ 因此ꎬ需继

续寻找溶剂进一步进行研究ꎮ
２ １ ２ 　 氘代丙酮为溶剂测定 １￣茚酮 ａ １ＨＮＭＲ 谱

选用 Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ 为溶剂进行了核磁氢谱测

定ꎬ得到了如图 ３ 的谱图ꎮ Ｚ￣ａ 的氢信号化学位

移范围为 ７ １８~８ ２０ꎬ在 δ ７ ６９ 的单峰属于双键

上的氢ꎬδ ８ １８ 的单峰属于酰胺的氮氢ꎮ Ｅ￣ａ 的

氢信号化学位移处在 ７ １６ ~ ８ ６６ 之间ꎬＮＨ 宽单

峰化学位移为 ８ ６６ꎬＣＣＨ 峰化学位移 ７ １６ꎮ
由结果分析ꎬ在氘代丙酮中ꎬ两种构型的茚酮核磁

氢谱芳香氢、双键氢、氮氢的信号裂分合适ꎬ并能

较易分辨出 ３ 类氢ꎮ 根据化合物 Ｚ￣ａ 和 Ｅ￣ａ 的核

磁氢谱中两个特征氢的情况ꎬ得到可判断构型的

３ 个规律:１)Ｚ￣ａ 比 Ｅ￣ａ 的 ＮＨ 峰出现在核磁氢谱

的更高场( δ(ＺꎬＮＨ) <δ(ＥꎬＮＨ))ꎻ２)Ｚ￣ａ 比 Ｅ￣ａ
的 ＣＣＨ 峰出现在核磁氢谱的更低场 ( δ(Ｚꎬ
ＣＣＨ)>δ(ＥꎬＣＣＨ))ꎻ３)Ｚ￣ａ 比 Ｅ￣ａ 的 Ｎ—Ｈ
和 ＣＣ—Ｈ 峰化学位移差小(Δδ(Ｚ) <Δδ(Ｅ)、
Δδ＝ δ(ＮＨ)－δ(ＣＣＨ))ꎮ

图 ３　 Ｚ￣ａ 和 Ｅ￣ａ 以 Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ 为溶剂的

局部 １ＨＮＭＲ 谱及其特征氢归属情况

Ｆｉｇ.３　 Ｐａｒｔｉａｌ １ＨＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｚ￣ａ ａｎｄ Ｅ￣ａ ｉｎ
Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ ａｎｄ ｔｈｅ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｓ

从以上研究ꎬ得到了该化合物的核磁共振氢

谱合适的方法:选用氘代丙酮为溶剂ꎬ２９８ Ｋ 为采

样温度ꎬ５ ｍｇ / ０ ６ ｍＬ 为质量浓度ꎻ总结出了区

分茚酮 Ｚ￣ａ 和 Ｅ￣ａ 核磁氢谱中两个特征峰的 ３
个规律ꎮ
２ ２ 　 异苯并呋喃 ｂ １ＨＮＭＲ 谱影响因素的研究

在对异苯并呋喃进行核磁表征过程中发现其

在常用溶剂氘代氯仿里有明显的异构现象ꎬ不能

得到单一结构的核磁谱图ꎬ为了获得该类化合物

合适的核磁氢谱图ꎬ以化合物 ｂ 的核磁氢谱测试

为例ꎬ进行了变溶剂、变浸泡时间、加酸或碱的条

件优化研究ꎮ
２ ２ １ 　 氘代溶剂对异苯并呋喃 ｂ 的 １ＨＮＭＲ 谱

影响

化合物 ｂ 在普通溶剂里溶解性较差ꎬ选择了

极性溶剂 ＣＤＣｌ３、Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６、ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎮ 首先ꎬ运
用常用溶剂 ＣＤＣｌ３ 测定其核磁氢谱图ꎬ纯净的化

合物 ｂ 在 ＣＤＣｌ３ 中表现出两组氢信号ꎬ由于芳香

氢、酰胺氮氢信号重叠在一起ꎬ不能归属和积分ꎬ
选择对双键氢的信号进行积分ꎬ以两组双键氢的

峰面积比计算异构体ꎬｄ.ｒ.为 １ ∶２(表 １ꎬ序号 １)ꎬ
由结果可知氘代氯仿为溶剂进行核磁氢谱不

合适ꎮ
以 Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ 为溶剂进行核磁共振氢谱测

定ꎬ化合物 ｂ 也表现出两组氢信号ꎬ根据双键氢峰

面积比和双键的相对位置ꎬ计算得 ｄ. ｒ.为 ５ ５ ∶ １
(表 １ꎬ序号 ２)ꎬＣＤＣｌ３、Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ 两种溶剂中主

次异构体的比例可能完全相反ꎮ 另外ꎬ化合物 ｂ
在氘代丙酮中部分固体未溶解ꎬ显示在核磁氢谱

上的信号峰高较低ꎮ 由结果分析 Ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ 为溶

剂进行核磁共振氢谱也不合适ꎮ
选用 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 为溶剂测定其核磁氢谱图ꎬ谱

图中(图 ４)可以看到在化学位移 ２ １８ 有一个 ３
个氢的单峰ꎬ其为乙酰基的甲基氢的吸收峰ꎮ 化

学位移 ６ ６３ 有一个 １ 个氢的单峰ꎬ为双键氢的吸

收峰ꎮ 除此之外在 δ ７ ２４ ~ ７ ８９ 范围内有 １３ 个

芳香氢的信号峰ꎮ 化学位移 ９ ６７ 有一个 １ 个氢

的单峰ꎬ为酰胺氮氢的吸收峰ꎮ 化合物 ｂ 纯品的
１ＨＮＭＲ 波谱中只有一组主要的氢信号ꎬ存在非常

少量的异构体ꎮ 同样对两组双键氢进行积分ꎬ通
过峰面积比计算ꎬｄ. ｒ.为 １４ ∶１(表 １ꎬ序号 ３)ꎮ 根

据测定的核磁氢谱图中异构体双键氢的相对位

置ꎬ发现 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 中主要异构体结构可能和 Ａｃｅ￣
ｔｏｎｅ￣ｄ６ 的主要异构体一样ꎮ 由结果得出 ＤＭＳＯ￣
ｄ６ 为溶剂进行核磁共振氢谱较为合适ꎮ

７９
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表 １ 　 不同溶剂下异苯并呋喃 ｂ 异构体的比例

Ｔａｂ.１　 Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ ｂ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

序号 溶剂 ｂ ∶ｉｓｏｍｅｒ

１ ＣＤＣｌ３ １ ∶２

２ ＣＤ３ＣＯＣＤ３ ５ ５ ∶１

３ ＤＭＳＯ￣ｄ６ １４ ∶１

图 ４　 异苯并呋喃 ｂ 以 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 为溶剂的
１ＨＮＭＲ 谱及其特征氢归属情况

Ｆｉｇ.４　 １ＨＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ ｂ ｉｎ ＤＭＳＯ￣ｄ６

ａｎｄ ｔｈｅ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎｓ

为了进一步探索化合物 ｂ 异构与溶剂的关

系ꎬ将氘代氯仿、氘代丙酮里的异苯并呋喃 ｂ 溶剂

除去ꎬ分别溶解在 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 中ꎬ得到的核磁氢谱

也主要表现出化合物 ｂ 的氢信号ꎬ进而最终得出

结论ꎬ产物 ｂ 在氘代氯仿、氘代丙酮试剂中会存在

很明显的异构化ꎬ异构体不稳定又溶解于 ＤＭＳＯ￣
ｄ６ 中又能异构为化合物 ｂꎬ故选用 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 为溶

剂进行核磁氢谱表征合适ꎮ
２ ２ ２ 　 浸泡时间对异苯并呋喃 ｂ 的 １ＨＮＭＲ 谱

影响

为了考究化合物 ｂ 异构是否与在溶剂中浸泡

时间有关ꎬ将化合物 ｂ 溶解于氘代氯仿中ꎬ立刻进

行核磁共振氢谱ꎬｂ ∶ ｉｓｏｍｅｒ 比例仍接近１ ∶２ꎮ 延长

浸泡时间至 ０ ７５、１２ ｈ 时分别进行核磁氢谱ꎬｂ ∶
ｉｓｏｍｅｒ 比例为１ ∶２(表 ２ꎬ序号 １)ꎮ 将化合物 ｂ 溶

解于氘代丙酮中ꎬ立即进行核磁氢谱表征ꎬ ｂ ∶
ｉｓｏｍｅｒ 产物比例接近５ ５ ∶１ꎬ延长在氘代丙酮中的

浸泡时间至 ０ ７５、１２ ｈꎬ核磁氢谱的氢信号基本没

有改变ꎬｂ ∶ｉｓｏｍｅｒ 为５ ５ ∶１(表 ２ꎬ序号 ２)ꎮ 将化合

　 　 　 　 　 　表 ２ 　 不同浸泡时间下异苯并呋喃 ｂ 异构体的比例

Ｔａｂ.２　 Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ ｂ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｏａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ

序号 溶剂
ｂ ∶ｉｓｏｍｅｒ

( ｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙ)
ｂ ∶ｉｓｏｍｅｒ
(０ ７５ ｈ)

ｂ ∶ｉｓｏｍｅｒ
(１２ ｈ)

１ ＣＤＣｌ３ １ ∶２ １ ∶２ １ ∶２

２ ＣＤ３ＣＯＣＤ３ ５ ５ ∶１ ５ ５ ∶１ ５ ５ ∶１

３ ＤＭＳＯ￣ｄ６ １４ ∶１ １４ ∶１ １４ ∶１

物 ｂ 溶解 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 中ꎬ立即进行核磁氢谱表征ꎬ
ｂ ∶ ｉｓｏｍｅｒ 为１４ ∶１ꎬ延长浸泡时间到 ０ ７５、１２ ｈ 分别

进行核磁共振氢谱ꎬｂ ∶ ｉｓｏｍｅｒ 为１４ ∶１(表 ２ꎬ序号

３)ꎮ 因此ꎬ该实验显示在氘代试剂中的浸泡时间

对异苯并呋喃 ｂ 核磁氢谱影响可忽略ꎮ
２ ２ ３ 　 酸、碱对异苯并呋喃 ｂ 的 １ＨＮＭＲ 谱影响

由于选择的 ３ 种氘代试剂存在一定酸性ꎬ为
了判断化合物 ｂ 异构是否与酸性有关ꎬ本文研究

了酸、碱对异苯并呋喃 ｂ 的 １ＨＮＭＲ 谱影响ꎮ 选

择筛选出的 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 为溶剂ꎬ分别加入盐酸、碳
酸铯后进行核磁氢谱测定ꎬ发现加盐酸的核磁管

里异苯并呋喃溶解度减小ꎬ导致核磁氢谱图信号

峰非常低ꎬ拉高峰的强度ꎬ发现氢信号的峰形与未

加盐酸的情况一样ꎬ即适量的酸对异苯并呋喃异

构现象影响小ꎮ 而加碳酸铯的核磁氢谱图里 ＮＨ
信号峰消失了ꎬ可能是氮氢被碳酸铯中和了ꎬ其他

氢信号基本无变化ꎬ得出适量的碱同样也对其异

构现象影响小ꎮ 因此ꎬ盐酸、碳酸铯对异苯并呋喃

核磁氢谱的影响可忽略不计ꎮ
从以上研究表明异苯并呋喃 ｂ 的核磁氢谱测

定可选择 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 为溶剂ꎬ２９８ Ｋ 为采样温度ꎬ
５ ｍｇ / ０ ６ ｍＬ 为质量浓度ꎬ浸泡时间、加酸或碱都

对其异构现象影响微乎其微ꎬ加酸会使异苯并呋

喃 ｂ 氢信号减弱ꎬ加碱会使酰胺氮氢信号消失ꎮ
２ ３ 　 取代基效应对 １￣茚酮和异苯并呋喃特征氢

化学位移的影响

以 １￣茚酮、异苯并呋喃核磁氢谱为例ꎬ通过

提取、分析文献[２８]报道的两类化合物易辨识的

双键氢、氮氢的信号峰的数据ꎬ考察取代基的位

置、电子效应对两种化合物特征氢化学位移的影

响ꎬ同时验证提出的 １￣茚酮和异苯并呋喃核磁氢

谱测定方法是否可行ꎮ
２ ３ １ 　 取代基效应对 １￣茚酮衍生物特征氢化学

位移的影响

表 ３ 中为不同取代基的 １￣茚酮(图 １)在氘代

丙酮中双键氢、氮氢的化学位移ꎬ分析数据发现特

征氢的信号峰表现出正确的峰型与有规律的化学

位移ꎬ不同取代基的 １￣茚酮的两种构型的特征氢

信号符合上文中总结的 ３ 个规律: δ(ＺꎬＮＨ) <
δ(ＥꎬＮＨ)、δ(ＺꎬＣＣＨ)>δ(ＥꎬＣＣＨ)、Δδ(Ｚ) <
Δδ(Ｅ)ꎬ能够很好地通过化学位移的规律把极性

相近的 ＺꎬＥ 两种构型茚酮进行区分ꎬ同时也证明

了文中提出的对该 １￣茚酮进行表征的核磁氢谱

方法可行ꎮ
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考察取代基效应对苯并稠环化合物 １￣茚酮

特征氢的化学位移的影响(图 １)ꎮ 分析 ４ 号位取

代基效应对特征氢信号的化学位移的影响ꎬ发现

吸电子基 Ｆ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位移

分别增大 ０ ０６、０ ０５ꎬＥ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化

学位移分别增大 ０ ０４、０ ０９(表 ３ꎬ序号 １、２)ꎮ 供

电子基 Ｍｅ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位移

分别减小 ０ １５、０ ０５ꎬＥ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化

学位移分别减小 ０ ０５、０ ０３(表 ３ꎬ序号 １、３)ꎮ 供

电子基 ＯＭｅ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位移

分别减小 ０ １６、０ ０１ꎬＥ￣茚酮的 ＮＨ 化学位移减小

０ １０ꎬＣＣＨ 化学位移增大 ０ ０１(表 ３ꎬ序号 １、
４)ꎮ 故当 ４ 号位为氟取代基时ꎬ吸电子效应使 １￣
茚酮的双键氢和氮氢化学位移都有略微的增大ꎻ
当该位为甲基时ꎬ通过供电子效应使 １￣茚酮的双

键氢和氮氢化学位移都有略微的减小ꎻ为甲氧基

时ꎬ对双键氢化学位移基本没影响ꎬ通过供电子效

应使 ＮＨ 化学位移有略微的减小ꎮ
分析 ５ 号位取代基效应对化学位移的影响ꎬ

吸电子基 Ｆ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 化学位移增大 ０ ０３、
ＣＣＨ 化学位移减小 ０ ０４ꎬＥ￣茚酮的 ＮＨ 化学位

移增大 ０ ０５、ＣＣＨ 的化学位移减小 ０ ０２(表 ３ꎬ
序号 １、５)ꎮ 供电子基 Ｍｅ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和

ＣＣＨ 化学位移分别减小 ０ １０、 ０ ０７ꎬＥ￣茚酮的

ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位移分别减小 ０ ０４、０ ０８(表
３ꎬ序号 １、６)ꎮ 供电子基 ＯＭｅ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和

ＣＣＨ 化学位移分别减小 ０ １２、０ １８ꎬＥ￣茚酮的

ＮＨ 化学位移的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位移分别减小

０ ０５、０ １６(表 ３ꎬ序号 １、７)ꎮ 可得出结论为 ５ 号

位为氟时ꎬ使 １￣茚酮的氮氢化学位移有略微的增

大ꎬ使双键氢略微减小ꎻ该位为甲基和甲氧基时ꎬ
使 １￣茚酮的双键氢和氮氢化学位移有减小ꎮ

分析 Ａｒ１ 对特征氢信号的化学位移影响ꎬ吸
电子基 Ｆ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 化学位移增大 ０ ０３、使
ＣＣＨ 化学位移减小 ０ ０２、Ｅ￣茚酮的 ＮＨ 化学位

移无变化、ＣＣＨ 的化学位移减小 ０ ０４(表 ３ꎬ序
号 １、８)ꎮ 供电子基 Ｍｅ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ
化学位移分别减小 ０ ０８、０ ０４ꎬＥ￣茚酮的 ＮＨ 和

ＣＣＨ 化学位移分别减小 ０ ０３、０ ０５(表 ３ꎬ序号

１、９)ꎮ 供电子基 ＯＭｅ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ
化学位移分别减小 ０ ０１、０ ０６ꎬＥ￣茚酮的 ＮＨ 和

ＣＣＨ 化学位移分别减小 ０ ０５、０ ０８(表 ３ꎬ序号

１、１０)ꎮ 分析表明当 Ａｒ１ 对位为氟时ꎬ使 １￣茚酮的

氮氢化学位移有略微的增大或不变ꎬ双键氢化学

位移有略微的减小ꎻ当 Ａｒ１ 对位为甲基、甲氧基

时ꎬ供电子效应使 １￣茚酮的双键氢和氮氢化学位

移都有略微的减小ꎮ
分析 Ａｒ２ 对特征氢信号的化学位移影响ꎬ吸

电子基 Ｆ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位移分

别增大 ０ ０８、０ ０１ꎬＥ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学

位移分别增大 ０ ０３、０ ０１(表 ３ꎬ序号 １、１１)ꎮ 供

电 子基Ｍｅ使Ｚ ￣茚酮的ＮＨ和ＣＣＨ化学位移

表 ３ 　 不同取代的 １￣茚酮在 ＣＤ３ＣＯＣＤ３ 中双键氢、氮氢的化学位移注

Ｔａｂ.３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔｓ ｏｆ ＣＣＨ ａｎｄ ＮＨ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ １￣ｉｎｄａｎｏｎｅ ｉｎ ＣＤ３ＣＯＣＤ３

序号 ＸꎬＡｒ１ꎬＡｒ２ δ(ＺꎬＮＨ) δ(ＺꎬＣＣＨ) Δδ(Ｚ) １) δ(ＥꎬＮＨ) δ(ＥꎬＣＣＨ) Δδ(Ｅ) ２)

１ ＨꎬＰｈꎬＰｈ ８ ０８ ７ ６３ ０ ４５ ８ ６６ ７ １７ １ ４９

２ ４￣ＦꎬＰｈꎬＰｈ ８ １４ ７ ６８ ０ ４６ ８ ７０ ７ ２６ １ ４４

３ ４￣ＭｅꎬＰｈꎬＰｈ ７ ９３ ７ ５８ ０ ３５ ８ ６１ ７ １４ １ ４７

４ ４￣ＯＭｅꎬＰｈꎬＰｈ ７ ９２ ７ ６２ ０ ３０ ８ ５６ ７ １８ １ ３８

５ ５￣ＦꎬＰｈꎬＰｈ ８ １１ ７ ５９ ０ ５２ ８ ７２ ７ １５ １ ５７

６ ５￣ＭｅꎬＰｈꎬＰｈ ７ ９８ ７ ５４ ０ ４４ ８ ６２ ７ ０９ １ ５３

７ ５￣ＯＭｅꎬＰｈꎬＰｈ ７ ９６ ７ ４５ ０ ５１ ８ ６１ ７ ０１ １ ６０

８ Ｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４ＦꎬＰｈ ８ １１ ７ ６１ ０ ５０ ８ ６６ ７ １３ １ ５３

９ Ｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４ＭｅꎬＰｈ ８ ００ ７ ５９ ０ ４１ ８ ６３ ７ １２ １ ５１

１０ Ｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４ＯＭｅꎬＰｈ ８ ０７ ７ ５７ ０ ５０ ８ ６１ ７ ０９ １ ５２

１１ ＨꎬＰｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４Ｆ ８ １６ ７ ６４ ０ ５２ ８ ６９ ７ １８ １ ５１

１２ ＨꎬＰｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４Ｍｅ ７ ９９ ７ ６１ ０ ３８ ８ ５４ ７ １５ １ ３９

１３ ＨꎬＰｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４ＯＭｅ ７ ９９ ７ ６０ ０ ３９ ８ ５６ ７ １５ １ ４１

　 　 注:１)Δδ(Ｚ)＝ δ(ＺꎬＮＨ)－δ(ＺꎬＣＣＨ)ꎻ２)Δδ(Ｅ)＝ δ(ＥꎬＮＨ)－δ(ＥꎬＣＣＨ)ꎮ

９９
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分别减小 ０ ０９、０ ０２ꎬＥ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化

学位移分别减小 ０ １２、０ ０２(表 ３ꎬ序号 １、１２)ꎮ
供电子基 ＯＭｅ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位

移分别减小 ０ ０９、０ ０３ꎬＥ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ
化学位移分别减小 ０ １０、０ ０１(表 ３ꎬ序号 １、１３)ꎮ
由上述分析可知ꎬＡｒ２ 对位为氟时ꎬ吸电子效应使

１￣茚酮的双键氢、氮氢化学位移有略微的增大ꎻ为
供电子基甲基、甲氧基时ꎬ供电子效应使 １￣茚酮

的双键氢和氮氢化学位移都有略微的减小ꎮ
整体上看ꎬ不同取代的 Ｚ￣茚酮的特征峰 ＮＨ

化学位移范围为 ７ ９２ ~ ８ １６ꎬＣＣＨ 化学位移范

围为 ７ ４５~７ ６８ꎮ 不同取代的 Ｅ￣茚酮的 ＮＨ 化学

位移范围为 ８ ５４ ~ ８ ７２ꎬＣＣＨ 化学位移范围为

７ ０１~７ ２６ꎮ 因此取代基效应对 １￣茚酮的两个特

征氢的化学位移影响比较小ꎮ
２ ３ ２ 　 取代基效应对异苯并呋喃特征氢化学位

移的影响

表 ４ 中为不同取代基的异苯并呋喃(图 １)在
ＤＭＳＯ￣ｄ６ 中双键氢、氮氢的化学位移ꎬ分析数据

发现特征氢的信号峰表现出正确的峰型与有规律

的化学位移ꎬ证明了异苯并呋喃进行核磁氢谱表

征的方法可行ꎮ
首先ꎬ分析 ４ 号位不同取代基对特征氢信号

的化学位移的影响ꎮ 吸电子基 Ｆ 使 ＮＨ 的化学位

移减小 ０ ０１ꎬ使 ＣＣＨ 化学位移增大 ０ ０８(表 ４ꎬ
序号 １、２)ꎮ 供电子基 Ｍｅ 使 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学

位移都减小 ０ ０５ (表 ４ꎬ序号 １、３)ꎮ 供电子基

ＯＭｅ 使 ＮＨ 减小 ０ ０９ꎬＣＣＨ 化学位移增大 δ
０ ０５(表 ４ꎬ序号 １、４)ꎮ 由以上分析可知ꎬ４ 号位

为吸电子基氟时ꎬ通过吸电子效应使异苯并呋喃

的双键氢有略微的增大ꎬ对氮氢的化学位移几乎

无影响ꎻ为供电子基甲基时ꎬ通过供电子效应使双

键氢和氮氢化学位移都有略微减小ꎻ为供电子基

甲氧基时ꎬ氮氢化学位移略微减小ꎬ双键氢化学位

移略微增大ꎮ
接着ꎬ分析 Ａｒ１ 对特征氢信号的化学位移影

响ꎬ吸电子基 Ｆ 使 ＮＨ 化学位移减小 ０ ０１ꎬ使

ＣＣＨ 化学位移增大 ０ ０１(表 ４ꎬ序号 １、５)ꎮ 供

电子基 Ｍｅ 使 Ｚ￣茚酮的 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位移

分别减小 ０ ０２、０ ０４(表 ４ꎬ序号 １、６)ꎮ 供电子基

ＯＭｅ 使 ＮＨ 减小 ０ ０４ꎬＣＣＨ 化学位移减小 ０ ０５
(表 ４ꎬ序号 １、７)ꎮ 由上述分析可知ꎬＡｒ１ 对位为

吸电子基氟时ꎬ对异苯并呋喃氮氢、双键氢化学位

移几乎无影响ꎻＡｒ１ 对位为供电子基甲基、甲氧基

时ꎬ通过供电子效应使 １￣茚酮的双键氢和氮氢化

学位移都有略微的减小ꎮ
最后ꎬ分析 Ａｒ２ 对特征氢信号的化学位移影

响ꎬ吸电子基 Ｆ 使 ＮＨ 的化学位移增大 ０ ０２ꎬ
ＣＣＨ 化学位移无变化(表 ４ꎬ序号 １、８)ꎮ 供电

子基 Ｍｅ 使 ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位移分别减小

０ ０６、０ ０１(表 ４ꎬ序号 １、９)ꎮ 供电子基 ＯＭｅ 使

ＮＨ 和 ＣＣＨ 化学位移分别减小 ０ ０７、０ ０３(表
４ꎬ序号 １、１０)ꎮ 故 Ａｒ２ 对位为吸电子基氟时ꎬ通
过吸电子效应使氮氢化学位移略微增大ꎬ双键氢

的化学位移不变ꎻＡｒ２ 对位为供电子基甲基、甲
氧基时ꎬ使双键氢和氮氢化学位移都有略微的

减小ꎮ
表 ４ 　 不同取代的异苯并呋喃在 ＤＭＳＯ￣ｄ６ 中双键氢、

氮氢的化学位移

Ｔａｂ.４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔｓ ｏｆ ＣＣＨ ａｎｄ ＮＨ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｉｓｏｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ ｉｎ ＤＭＳＯ￣ｄ６

序号 ＸꎬＡｒ１ꎬＡｒ２ δ(ＮＨ) δ(ＣＣＨ)

１ ＨꎬＰｈꎬＰｈ ９ ６４ ６ ５１

２ ４￣ＦꎬＰｈꎬＰｈ ９ ６３ ６ ５９

３ ４￣ＭｅꎬＰｈꎬＰｈ ９ ５９ ６ ４６

４ ４￣ＯＭｅꎬＰｈꎬＰｈ ９ ５５ ６ ５６

５ Ｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４ＦꎬＰｈ ９ ６３ ６ ５２

６ Ｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４ＭｅꎬＰｈ ９ ６２ ６ ４７

７ Ｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４ＯＭｅꎬＰｈ ９ ６０ ６ ４６

８ ＨꎬＰｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４Ｆ ９ ６６ ６ ５１

９ ＨꎬＰｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４Ｍｅ ９ ５８ ６ ５０

１０ ＨꎬＰｈꎬｐ￣Ｃ６Ｈ４ＯＭｅ ９ ５７ ６ ４８

　 　 综合以上分析可知不同取代的异苯并呋喃

特征峰 ＮＨ 化学位移范围为 ９ ５７ ~ ９ ６６ꎬＣＣＨ
化学位移范围为 ６ ４６ ~ ６ ５９ꎬ因此ꎬ取代基效应

对异苯并呋喃的两个特征氢的化学位移影响

较小ꎮ

３　 结论

本文针对 １￣茚酮、异苯并呋喃两类化合物在

表征过程中遇到的问题进行了核磁数据研究ꎬ通
过改变氘代试剂种类得到了 １￣茚酮核磁共振测

定的方法ꎬ即选用氘代丙酮为合适的溶剂ꎬ２９８ Ｋ
为采样温度ꎬ５ ｍｇ / ０ ６ ｍＬ 为质量浓度ꎬ并得出了

区分 Ｚ 和 Ｅ 型两种构型的 ３ 个规律ꎻ通过变换氘

代试剂、浸泡时间、加酸、加碱的方式得到了异苯

并呋喃的方法ꎬＤＭＳＯ￣ｄ６ 为较合适溶剂ꎬ２９８ Ｋ 为

采样温度ꎬ５ ｍｇ / ０ ６ ｍＬ 为质量浓度ꎮ 另外ꎬ本文

００１
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分析了取代基效应对两类化合物特征氢化学信号

的化学位移的影响ꎬ发现取代基效应对两类化合

物的特征氢的化学位移影响小ꎬ同时还验证了 １￣
茚酮和异苯并呋喃核磁氢谱测定方法可靠性强ꎮ
该项研究为科研工作者在核磁表征过程中遇到结

构类似不易分辨、溶剂中异构的有机化合物的问

题提供了解决的思路ꎬ丰富了 １￣茚酮、异苯并呋

喃不同氘代试剂中核磁的数据ꎬ可为科研工作者

对于结构类似的化合物氢谱解析提供一定参考ꎮ
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