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取代基效应对 Ｎ－（２－羟基苯亚乙基）
苯胺碳核磁共振化学位移的影响 ①

刘军兰，曹朝暾

（湖南科技大学 化学化工学院，理论有机化学与功能分子教育部重点实验室
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摘　要：合成了一系列Ｎ－（２－羟基苯亚乙基）苯胺２－ＯＨ－ＸＡｒ（Ｍｅ）＝ＮＡｒＹ化合物，以核磁共振１Ｈ氢谱和１３Ｃ碳谱确定
其结构，指认出桥基Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ上碳的化学位移δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］，定量研究取代基效应对 δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］的
影响．得到一个４参数定量方程，相关系数Ｒ为０．９４０１，较好地表达了δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］的变化规律．结果表明：该类化
合物化学位移δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］由取代基基态极性参数σ（Ｘ）与σ（Ｙ），激发态取代基参数（Ｙ），基团Ｘ和Ｙ之间的特

殊交叉作用２等共同表达．通过 δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］与二取代－氮（苯亚乙基）苯胺衍生物 ＸＡｒＣ（Ｍｅ）＝ＮＡｒＹ桥基 Ｃ
（Ｍｅ）＝Ｎ上碳化学位移δＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］的比较发现：化合物２－ＯＨ－ＸＡｒ（Ｍｅ）＝ＮＡｒＹ受分子内氢键的影响，这２类化合物
桥基上碳的化学位移之间没有良好的线性关系．因而，在应用 ＮＭＲ谱图解析有机化合物分子结构时，不能简单地用 δＣ［Ｃ
（Ｍｅ）＝Ｎ］的变化去类比δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］的变化．
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ｏｎｌｙｕｓｅｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆδＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］ｃａｎｎｏｔｂｅｕｓｅｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆδＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］ｔｏｄｅｄｕｃｅ，ｉｎｃｏｎｆｉｒｍｉｎｇ
ｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈＮＭＲｓｐｅｃｔｒａ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＮＭＲ）；１３ＣＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔ；ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｅｆｆｅｃｔ；Ｎ－（２－
ｈｙｄｒｏｘｙｌ－ｐｈｅｎｙｌ－ｅｔｈｙｌｅｎｅ）－ａｎｉｌｉｎｅ；ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄ

核磁共振（ＮＭＲ）中的１３Ｃ化学位移δＣ对于确定有机分子结构非常重要
［１］．１３Ｃ化学位移 δＣ值直接反

映所观察碳核周围的电子云分布．影响 δＣ值的因素包括碳的轨道杂化，取代基效应（电子效应、立体效

应），以及其他影响因素（包括溶剂，氢键，温度等）［２］．Ｎｅｕｖｏｎｅｎ［３］曾测定了取代二芳基席夫碱 ＸＡｒＣＨ＝

ＮＡｒＹ（ＸＢＡＹ）的１３ＣＮＭＲ中Ｃ＝Ｎ桥基上Ｃ的化学位移δＣ，得到了取代基电子效应的影响结论：（１）对于
取代基Ｘ来说，吸电子基团起屏蔽作用，给电子基团起去屏蔽作用；（２）对于取代基Ｙ，吸电子基团起去屏
蔽作用而给电子基团起屏蔽作用．Ｎｅｕｖｏｎｅｎ还指出“取代基Ｘ和Ｙ之间存在相互作用效应”，但是当时未
能找到定量这种相互作用效应的方法．近年来，曹晨忠等［４］提出以 Δσ２定量表达取代基 Ｘ和 Ｙ之间的特
殊交叉作用，即Δσ２（Δσ２＝｛［σＦ（Ｘ）＋σＲ（Ｘ）］－［σＦ（Ｙ）＋σＲ（Ｙ）］｝

２）．在多种芳基席夫碱Ｃ＝Ｎ桥基中１３Ｃ
的化学位移δＣ定量相关研究中得到良好应用，结果表明不同分子骨架的席夫碱的 δＣ受取代基效应的影

响差异较大．对于取代基效应与１３ＣＮＭＲ化学位移关系的研究，已有不少报道；Ｄａｎｉｅｌａ等［５］综述了环状咪

唑卡宾及其衍生物１３ＣＮＭＲ化学位移的变化规律；易贵元等［６］研究了取代基效应对脂肪族链醚１３ＣＮＭＲ
化学位移的影响；方正军等［７］系统研究了取代基Ｘ和Ｙ对不同共轭链长度的芳基席夫碱δＣ的影响规律，
得出在６类不同共轭链长度的席夫碱中（ｐ－ＸＡｒＣＨ＝ＮＡｒＣＨ＝ＣＨＡｒＹ－ｐ，ｐ－ＸＡｒＣＨ＝ＣＨＡｒＣＨ＝ＮＡｒＹ－ｐ，ｐ－

ＸＡｒＣＨ＝ＣＨＣＨ＝ＮＡｒＹ－ｐ，ｐ－ＸＡｒＡｒＣＨ＝ＮＡｒＹ－ｐ，ｐ－ＸＡｒＣＨ＝ＮＡｒＡｒＹ－ｐ，ｐ－ＸＡｒＣＨ＝ＮＡｒＹ－ｐ），取代基Ｘ和
Ｙ之间的相互作用对δＣ的影响随着共轭链的增长而减弱；曹重仲等

［８］以６１种二取代－氮（苯亚乙基）苯

胺衍生物ＸＡｒＣ（Ｍｅ）＝ＮＡｒＹ（简称ＸＰＥＡＹ）为模型化合物，系统研究了Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ桥键１３ＣＮＭＲ化学位移

δＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］受取代基效应的影响规律．从ＸＰＥＡＹ化合物的δＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］变化规律，我们想到另一类
化合物，即Ｎ－（２－羟基苯亚乙基）苯胺２－ＯＨ－ＸＡｒＣ（Ｍｅ）＝ＮＡｒＹ（简称２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ），它们的母体分子
结构与ＸＰＥＡＹ的母体相似，区别在于２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ化合物中２－ＯＨ可与桥键的Ｎ形成分子内氢键．这２
类化合物桥基上的１３ＣＮＭＲ化学位移，分别用δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］和 δＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］表示，比较它们的
变化规律，可以探索 ２－ＯＨ如何导致其化学位移的不同．本文研究 Ｎ－（２－羟基苯亚乙基）苯胺 ２－ＯＨ－

ＸＰＥＡＹ的δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］变化规律，以期待得到有意义的结果．

１　数据准备

目标化合物Ｎ－（２－羟基苯亚乙基）苯胺２－ＯＨ－ＨＰＥＡＹ，参照文献［９］合成 如图１所示．粗产物采用
薄层色谱 （ＴＬＣ）分离纯化．以ＣＤＣｌ３作溶剂，用ＢｒｕｋｅｒＡＶ５００核磁共振仪测定其

１Ｈ和１３ＣＮＭＲ谱，确定其
分子结构并确认桥基Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ上碳的化学位移值δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］．

Ｙ（ｏ／ｍ／ｐ）＝ＮＯ２，ＣＮ，ＣＦ３，ＯＨ，Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｈ，Ｍｅ，ＯＭｅｏｒＮＭｅ２

图１　化合物２－ＯＨ－ＨＰＥＡＹ的合成

将本文合成的１５个化合物２－ＯＨ－ＨＰＥＡＹ和文献中报道的８个２－ＯＨ－４－ＸＰＥＡＯＭｅ－４’及２－ＯＨ－５－

ＸＰＥＡＯＭｅ－４’作为模型化合物（简称２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ）．将所有２３个模型化合物桥基Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ碳的化学

位移值δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］列于表１．

３７
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表１　取代基常数以及模型化合物桥基Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ碳化学位移值δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］

Ｎｏ Ｘ Ｙ σｏ（２－ＯＨ）ａ σｍ（Ｘ）ａ σｐ（Ｘ）ａ σ（Ｙ）ａ σｅｘｃｃ（Ｘ）ｂ σｅｘｃｃ（Ｙ）ｂ δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］ｅｘｐｃ

１ ２－ＯＨ－Ｈ ４′－ＮＭｅ２ －０．３８ ０．００ ０．００ －０．８３ －０．１０ －１．１８ １７０．１１

２ ２－ＯＨ－Ｈ ４′－ＯＭｅ －０．３８ ０．００ ０．００ －０．２７ －０．１０ －０．５０ １７１．０８

３ ２－ＯＨ－Ｈ ４′－Ｍｅ －０．３８ ０．００ ０．００ －０．１７ －０．１０ －０．１７ １７１．０８

４ ２－ＯＨ－Ｈ Ｈ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．００ －０．１０ ０．００ １７１．０６

５ ２－ＯＨ－Ｈ ４′－Ｆ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．０６ －０．１０ ０．０６ １７１．８３

６ ２－ＯＨ－Ｈ ４′－Ｃｌ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．２３ －０．１０ －０．２２ １７１．１８

７ ２－ＯＨ－Ｈ ４′－Ｂｒ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．２３ －０．１０ －０．３３ １７１．６９

８ ２－ＯＨ－Ｈ ４′－ＣＦ３ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．５４ －０．１０ －０．１２ １７１．８７

９ ２－ＯＨ－Ｈ ４′－ＣＮ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．６６ －０．１０ －０．７０ １７１．８６

１０ ２－ＯＨ－Ｈ ３′－Ｍｅ －０．３８ ０．００ ０．００ －０．０７ －０．１０ －０．０３ １７０．９５

１１ ２－ＯＨ－Ｈ ３′－Ｆ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．３４ －０．１０ ０．０２ １７１．８０

１２ ２－ＯＨ－Ｈ ３′－Ｃｌ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．３７ －０．１０ ０．０２ １７１．９０

１３ ２－ＯＨ－Ｈ ３′－ＣＮ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．５６ －０．１０ ０．５６ １７２．５５

１４ ２－ＯＨ－Ｈ ３′－ＮＯ２ －０．３８ ０．００ ０．００ ０．７１ －０．１０ ０．６６ １７２．８１

１５ ２－ＯＨ－Ｈ ２′－ＯＨ －０．３８ ０．００ ０．００ －０．３８ －０．１０ －０．１０ １７１．２０

１６ ２－ＯＨ－４－ＯＭｅ ４－ＯＭｅ －０．３８ ０．００ －０．２７ －０．２７ －０．６０ －０．５０ １７０．８０

１７ ２－ＯＨ－４－Ｆ ４－ＯＭｅ －０．３８ ０．００ ０．０６ －０．２７ －０．０４ －０．５０ １７０．６０

１８ ２－ＯＨ－４－ＮＯ２ ４－ＯＭｅ －０．３８ ０．００ ０．７８ －０．２７ －０．２７ －０．５０ １７０．４０

１９ ２－ＯＨ－５－ＯＭｅ ４－ＯＭｅ －０．３８ ０．１２ ０．００ －０．２７ －０．３２ －０．５０ １７０．５０

２０ ２－ＯＨ－５－Ｍｅ ４－ＯＭｅ －０．３８ －０．０７ ０．００ －０．２７ －０．４３ －０．５０ １７１．２０

２１ ２－ＯＨ－５－Ｃｌ ４－ＯＭｅ －０．３８ ０．３７ ０．００ －０．２７ －０．６０ －０．５０ １７０．３０

２２ ２－ＯＨ－５－Ｂｒ ４－ＯＭｅ －０．３８ ０．３９ ０．００ －０．２７ －１．２７ －０．５０ １７０．２０

２３ ２－ＯＨ－５－ＮＯ２ ４－ＯＭｅ －０．３８ ０．７１ ０．００ －０．２７ －１．２７ －０．５０ １７１．１０

　　注：ａ取代基Ｈａｍｍｅｔｔ常数来自文献［１０－１１］；ｂ取代基激发态常数来自文献［１２］；ｃ实验测定值；“化合物１６～２３”的碳谱数据来自文献［１３］

２　结果与讨论

２．１　影响２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ和ＸＰＥＡＹ的δＣ因素对比

曹晨忠等［１４］采用式（１）表达６１种化合物ＸＰＥＡＹ的δＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］变化规律，标准误差只有０．１２．

δＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］＝１６５．４１－２．６７σＦ（Ｘ）＋１．７７σＦ（Ｙ）＋０．５０σ
ｅｘ
ｃｃ（Ｙ）－０．２９Δσ

２＋０．３９χ２；

Ｒ＝０．９９２２，Ｓ＝０．１２，ｎ＝６１，Ｆ＝６９２．０６．
（１）

式中：σＦ（Ｘ）和σＦ（Ｙ）分别代表取代基Ｘ和Ｙ的诱导效应常数；（σ
ｅｘ
ｃｃＹ）为取代基Ｙ的激发态常数；Δσ

２＝

［σ（Ｘ）－σ（Ｙ）］２表示基团 Ｘ和 Ｙ之间的交叉作用；χ２＝［σ（Ｍｅ）－σ（Ｙ）］２＝［－０．１７－σ（Ｙ）］２表示
Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ桥键上甲基与取代基Ｙ之间存在的相互作用；Ｒ表示相关系数；Ｓ为标准偏差；Ｆ为 Ｆｉｓｈｅｒ检验
值；ｎ为样本个数．

为了定量研究化合物２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ的δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］，我们也尝试用式（１）的参数来对表１

中２３个化合物的δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］进行回归，但得到的结果并不太好．可见不能沿用式（１）来表达

δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］的变化规律．

进一步考察ＸＰＥＡＹ和２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ这２类化合物δＣ值之间的关系，我们选择含相同基团对 Ｘ～Ｙ

的２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ和ＸＰＥＡＹ，以它们相应的桥键Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ碳１３ＣＮＭＲ化学位移δＣ实验值作图，得图２．

图２　２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ的δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］对相应ＸＰＥＡＹ的δＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］

４７
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从图２中观察到：２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ和ＸＰＥＡＹ两者桥键Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ的 δＣ没有良好的线性关系，可能是
两者受到的影响因素存在差异所致．于是我们对影响因素进行分析，并经过优化后得到回归方程式（２）．

δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］＝１７１．１３－０．６１σ（Ｘ）＋１．１１σ（Ｙ）＋０．６８σ
ｅｘ
ｃｃ（Ｙ）＋０．５３Δσ

ｅｘ
ｃｃ
２；

Ｒ＝０．９４０１，Ｓ＝０．２７，ｎ＝２３，Ｆ＝３４．２０．
（２）

式中：σ（Ｘ），σ（Ｙ）分别表示基团Ｘ和Ｙ的基态极性参数；Δσｅｘｃｃ
２＝［σｅｘｃｃ（Ｘ）－σ

ｅｘ
ｃｃ（Ｙ）］

２表示基团Ｘ和Ｙ激
发态取代基常数之间的特殊交叉作用．式（２）的计算值与实验值之间的平均绝对误差为０．２０，可用于表达
化合物２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ的δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］的变化规律．

式（１）和式（２）所用的参数不尽相同，我们在表２中对比了它们之间的异同．
表２　式（１）和式（２）中各参数前的系数

方程 化合物 σＦ（Ｘ） σ（Ｘ） σＦ Ｙ( ) σ（Ｙ） σｅｘｃｃ（Ｙ） Δσ２ χ２ Δσｅｘｃｃ２

（１） ＸＰＥＡＹ －２．６７ ０．００ １．７７ ０．００ ０．５０ －０．２９ ０．３９ ０．００

（２） ２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ ０．００ －０．６１ ０．００ １．１１ ０．６８ ０．００ ０．００ ０．５３

由表２可以看出：式（２）中有Δσｅｘｃｃ
２而无Δσ２和χ２，说明基团Ｘ，桥键甲基（Ｍｅ）两者和基团Ｙ的相互

作用发生了变化；化合物２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ与ＸＰＥＡＹ相比，取代基Ｘ和Ｙ的基态极性参数前面的系数绝对
值减小，说明在２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ中，由于分子内氢键的影响，削弱了基团 Ｘ和 Ｙ基态极性效应对 δＣ［２－

ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］影响；此外，式（２）比式（１）的截距明显增大，截距是Ｘ和Ｙ均为Ｈ时的碳化学位移，因为
２－ＯＨ与桥键Ｎ形成分子内氢键强烈吸引Ｃ＝Ｎ上的电子，降低其Ｃ上的电子云密度，所以碳化学位移δＣ
［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］向低场移动．

２．２　各个参数对１３ＣＮＭＲ化学位移的贡献
式（２）中各参数对 ２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ的 δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］影响大小，可以用式（３）和式（４）来

估算［１５－１６］：

Ψγ（ｉ）＝ｍｉＸｉ； （３）

Ψｆ（ｉ）＝
Ｒ２ Ψγ ｉ( )

∑
ｉ
Ψγ ｉ( )

×１００％． （４）

式中：ψγ为相对贡献；ψｆ为百分比贡献；ｍｉ和Ｘｉ分别表示式（２）中各参数前面的系数及各参数的平均值；
Ｒ为相关系数．

式（３）和式（４）中各变量的贡献结果如表３．
表３　参数σ（Ｘ），σ（Ｙ），σｅｘｃｃ和Δσ

ｅｘ
ｃｃ
２的相对贡献和百分比贡献

σ（Ｘ） σ（Ｙ） σｅｘｃｃ（Ｙ） Δσｅｘｃｃ２

Ψγ －０．０５５５ －０．００８７ －０．１７６８ ０．１００２

Ψｆ／％ １４．３８ ２．２４ ４５．８０ ２５．９５

由表３可以看出：对２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ的δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］变化贡献超过４０％，是最主要的影响因

素；其次为２，贡献超过２５％；虽然σ（Ｙ）的贡献比σ（Ｘ）的贡献小，但也不可忽略．

３　结论

１）在２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ中存在分子内氢键，与ＸＰＥＡＹ相比，影响桥键δＣ的因素发生了变化，前者的δＣ
比后者的δＣ明显增大．

２）对于２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ分子，其基团Ｘ，桥键甲基（Ｍｅ）分别与基团 Ｙ基态极性参数之间的相互作用
可以忽略，但基团Ｘ，Ｙ之间激发态取代基参数之间的相互作用对δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］有重要影响．

３）应用ＮＭＲ谱图解析分子结构时，不能简单地用 ＸＰＥＡＹ桥基 δＣ［Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］去类推 ２－ＯＨ－

５７
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ＸＰＥＡＹ的δＣ［２－ＯＨ，Ｃ（Ｍｅ）＝Ｎ］变化，否则会引起化学位移归属的误判．
本文未能研究ＸＰＥＡＹ－２′－ＯＨ的δＣ变化规律，它与ＸＰＥＡＹ及２－ＯＨ－ＸＰＥＡＹ的δＣ变化规律有何异

同，值得深入研究．
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