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摘要 对合成的标题化 合物的
’
� 和

‘

℃
一

� � � 谱的讯号作 了指认
,

确证 了化合物

分子的结构
。

还讨论 了
‘
�

一

� � � 谱�� 定过程中水峰的干扰
,

并设法作 了消除
。
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� � � � � 顺磁位移

� 前 性旨
, 少 口

’

� ‘二

合成 的标题化合物是一种药物的重要 中间体
,

有关它的
’
� 和

’

℃
一

� � � 谱至今未见报

道
。

本实验 旨在通过测定所合成的上述化合物的
’� 和

’

℃
一

� � � 谱并作谱线的指认来确证

其结构
。

实验 中发现
, ’�

一

� � � 谱积分面积所拥有的质子数大于标题化合物 的有关质子数
,

分

析可能是合成化合物本身的问题或水的干扰
。

针对水的干扰作如下实验
�

在核磁样品管中滴

入一滴三氟醋酸配
,

摇匀
,

以便让水峰顺磁位移向低场〔’〕
,

从而消除水对测定的干扰
。

实验结

果证明这样做是正确的
,

水峰低场位移后
,

余下讯号的积分面积反映的质子数与标题化合物

的有关质子数相吻合
。 ’
℃

一

� � � 谱的测定为标题化合物的结构确证提供了另一方面的信
自
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仪器 �� � �
一

�� �� � 型核磁共振谱仪
,

� � � 中�� � 插件

工作频率 � �
�

� �� �
�
�
’ � �

,

� �
�

� �� � � �
’
℃�

谱宽 � � � � � �
’� �

,

� � � � � �
�
’
℃ �

收稿 日期
� � � � �一 � �

一

��



丁绍东等
�

取代苯二 甲酞胺结构的 �� � 鉴定 � �  

脉冲宽度 � �拌� �
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二轻基丙基 �� 苯二 甲酞胺 �江苏省

原子医学研究所合成提供 �

� 结果与讨论

标题化合物的结构式为
�

� �

� 一 � � 一 � � � 一 � � 一 � � �

� � � �

� �

� � � 一 � 一 � �

� 一 � � 一 �� � 一� � 一 � � �

� � � �

� �

�� 本实验合成的标题化合物在水
、

苯
、

氯仿中均不易溶解
,

后用 � � � �
一

�
。 �
� � ��

�
一

� �

�� 刃
� � 作 溶 剂

,

加 热 溶 解
, ’�

一

� � � 谱 见 图 �
�

实 验 过 程 中谱宽 曾 扩 至 �� �� �
�

��
尹

�� � � � � �
,

未见一� �
、

一�一� � 一 中的质子讯号
,

表明这些质子 已和溶剂中微量水交换

了
。

因上述配对使用的溶剂中氛仿讯号要向低场位移至 ��� � 左右
仁’〕,

故图 � 中 �
�

��� � � 的

讯号为氯仿峰
。

上述分子中既然活泼氢已被交换掉
,

苯环上各位又全被取代
,

图 � 中又确实

未见苯环上的质子讯号
,

分子中余下的只有 � � �
一 � � 种质子 �

,

一� �
�
一 �和 � � 相接的 � 种

质子 �
,

一 � �
�
�和 � � 相接的

。种质子 �
,

和 � � � 一 �和 � � 相接的 � 种质子 �
。

图 � 中 � 种质

子 比较好认
,

它在 �
�

��� � � 处出峰
,

其积分面积代表 � 个质子 �以下峰面积积分比的计算均

以 �
的 � 个质子积分面积作相对标准 �

。

�
、 。、

� 种质子的标识 �� 如下
� � 种质子 占为 �

�

�� 一 ��

� � � � �
, �
种质子 占为 �

�

� � � �
�

� � � � �
,

� 种质子 占为 �
�

� �一 �
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图 � 中 �
、 � 、

� 种质子

与
�
种质子积分面积 比和 �

、‘ 、

� 种质子之间积分面积 比的测定值
,

以及根据分子式计算的理

论值列于表 � 中 �未加三氟醋酸醉 �
,

其中 �
、 ‘ 、

� 种质子与
�
种质子积分面积比和 �

、 ‘ 、

� 种质

子之间积分面积比
,

其测定值与理论值不符
,

且差别较大
。

我们通过往核磁样品管中滴加一

滴 三氟醋酸醉
,

摇匀
,

使水峰产生顺磁位移
,

以消除水峰对样品讯号的干扰
,

重新测谱得图

�
�

如所预料的是在低场出现顺磁位移的水峰
。

此时的 �
、‘ 、

� 种质子与
� 种质子积分面积比
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图 � 标题化合物的
’
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�� � 谱 图 � 标题化合物溶液中加人三报

醋酸醉后测得的
’�

一
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和 �
、 。 、

� 种质子之间积分面积比亦列于表 �
�

表 � 标题化合物不同质子积分面积比

不同质子积分面积比 �
� � � � � �

� � �
, ‘ �
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未加三氟醋酸酥
�测定值�

加三氟醋酸醉
�测定值 �
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盆
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� ,
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� �
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理 论 值 � �
� � �

� �
,
� �

,
�

,
�

加入三氟醋酸配后上述不同质子积分面积比
,

其测定值与按标题化合物分子式计算的

理论值符合很好
,

表明水在测定过程中确实起了干扰
,

而三氟醋酸醉的滴入样品使水峰顺磁

位移向低场
,

从而消除水对测定的干扰
。

这样就证明标题化合物分子中
� 、

�
、 。 、

� 四种不同质

子的存在
。

�� 为了确证标题化合物的结构
,

我们又作了
’
℃

一

N
M R 实验

,

图 3 是标题化合物的质

子宽带去偶谱
。

有关标题化合物
’
℃

一

N M R 质子宽带去偶谱部分讯号的指认可参考文献「3〕
.

乙酞基上的甲基碳
,

分子 中各个拨基碳
,

在图 3 中比较特征 (前者在高场部位
,

后者在很低场

部位 )
,

较易指认
。

分子中脂肪链上的 C H
Z ,

C H 的指认
,

文献报道[’] 也可提供信息作参考
。

对

各位都已被取代的 2
、

4

、

6

一

三碘取代苯
,

苯环上 6 个碳核都是季碳
,

对它们的指认要着重考

虑碘取代后带来的影响
,

由于碘原子核外含有大量的外层电子
,

使它相接的环上的碳核将产

生逆磁屏蔽效应川
,

所以从图 3 中可以清楚的看到
,

与碘相接的碳
,

其 占值都向高场位移
,

所

谓
“

重原子效应
”

在这里也是能够解释得通的
。

而 苯环上非碘取 代的其 他被取代部位的碳

核
,

其 占将随不同取代基而明显移向低场
。

由于标题化合物分子的对称性
,

苯环上两个 f 标

号的碳核是化学等价的
,

两个 h 标号的碳核也是化学等价的
,

所以苯环实际 只出四条谱线
,

加上其他取代基
,

标题化合物总共出 10 条谱线
。

h 标号的碳核相联的取代基
,

由于拨基的吸

电子效应
,

将使 h 碳核周围电子云密度降低而造成屏蔽减小
,

结果 h 碳核移向更低场一些枯

为 148
.
sp pm )

,

g 碳核和 h 碳核相比
,

则在低场的稍高一些区域出现
。

把图谱 3 各谱线的指

认列于表 2
.
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表 2 标题化合物的质子宽带去偶
l
℃

一
N

M
R 谱线的指认

碳 核 a b c d

化学位移
(ppm )

62
.
7 68

.
8 87

碳 核 f x h

化学位移
(ppm )

97
.
1 142

.
2 148

.
8 167

.
3 168

图 3 中溶 剂 C D CI
:
三 重峰中间有一

77
.
5 p pm 的强峰

,

系未氖代氯仿的讯号
,

图

l 、

图 2 中 8
.
05 ppm 处的氯仿 峰也特别强

。

a 1 0 7

.

5 p p m 处的小峰可能是合成物中残留

的微量杂质
。

1 6 0 1 2 ( ) 8 ‘, 4 ( )

占(P P m )

图 3 标翻化合物的
’
℃

一
N

M
R 谱质子宽带去偶谱

上述
’

℃
一

N M R 谱的解析
,

除对前面的
‘
H

一

N M R 谱的讯号作进一步的证明外
,

对三个碳

基碳也作了明确的指定
,

更主要的是 由于碘取代的
“

重原子效应
” ,

导致相接碳核的大幅度高

场位移
,

以及其他基团取代的碳核低场位移的事实
,

可以说明苯环的存在
。

所以
,

从
’
H 和

’

℃
-

N M R 谱对所合成的化合物的鉴定结果来看
,

合成物可能不是标题化合物的疑问现在可得

以澄清了
。
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