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含氟麟叶立德的 13C 和缸P 核磁共振研究

沈延昌铃 马益林 钟心憨 岑文表 邱伟拥 忻元康 郑建华
(中国科学院上海有机化学研究所，土海)

利用 130 核磁共振可以研究化合物的电子结构，尤其是叶立德的电子结构和电荷分布E11 ，

但麟叶立德 130 核磁共振的研究报道较少 Gray 报道六个腾叶立德的 130 核磁共振研究E泪，

测定了化学位移和偶合常数，叶立德的 lJι哩，在 30% 范围内变动 1Jcp 可以反映叶立德键的

萨特性，随着 1Jcp 的增加， s一特d性亦增加.

本文报道三十二个含氟腾叶立德的 130 和 31p 核磁共振研究结果，含氟腾叶立德的通式

为: (06H:;)3P二O(X)O(O)岛，其测定的核磁共振数据列于下表.
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错 α一喔吩基.

从上述数据，归纳有下列规律:

(1) 改变叶立德的含氟边链，对叶立德碳的化学位移和偶合常数影响较小.说明含氧边

链的变化，对叶立德碾上电荷密度的变化和叶立德键的萨特性，影响较小.

(2) 叶立德碳的 130 化学位移，随着 X 的不同而不同，有下列次序:

ι010aH40 (或 06HõO) ， OHO, OOSOH3, OOl!OH3, (l;-乌HSS6
P(O) (006H5沽， 06F5, H , ON 

向高场移动一→
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一般是随着取代基吸电子能力增加，叶立德破上电荷密度分散.由于影响 180 化学位移大4、

的主要因素是腆磁屏蔽，而电荷密度(主要是 s 电子)对抗磁屏蔽有贡献，因此取代基对拢。化

学位移的影响还是比较复杂的，上述次序仅部分反映出叶立德碳上电荷密度的大小，例如，醒

基、醋基、腾酸醋基的 180 化学位移和通常的吸电子能力是一致的.

如果在叶立德碳邻接电负性较大的原子，虽然不是吸电子基团，使 180 化学位移向低场移

动较多(化合物 27-31). 五氟苯基比囔吩基吸电子能力强，但由于硫原子的影响，使后者的 180.

化学位移在相对较低场处.

(3) lJ CP 亦随着 X 的不同而不同，有下列次序:

P(O) (006H:;) 且， OHO, OOSOH3 (或 H，或 OO.llOH8，或 α-O，HaS)， OoF., 

ON， ιOl06H，O(或 06H:;O)

lJ CP 噜大一→

取代基对叶立德碳的键的性质的影响，看来是多种的，不仅和取代基的吸电子能力有关，同时

和空间因素有关.在我们研究的一些基团中，腾酸醋基的萨特性最小，丽芳氧基、ON 基则较

大.相对说来，萨特性愈大，反应活性应愈高.

(4) tllp 的化学位移，随着取代基 X 的不同，有下列次序:

ON , P(O) (OO6H5) .Il, 06F:;，阶-O，HsS， OO.l!OH8， ι0106Hρ(或 06HIiO) ，

H(或 OOSOH8) ， OHO 

向高场移动一~

取代基对3lp 和 180 的化学位移的次序有所不同，说明取代基对化学位移的影响还是比

较复杂的.

总之，含氟腾叶立德的 180 和 81PNMR 的研究，可以相对地给出叶立德碳的电荷密度以

及叶立德键的 s-特性，从而可以推测该叶立德的反应活性，对结构和性能的研究，有可能提供

有用的信息.

实验

"。核磁共振谱的制定 用 Jω1 FX-90Q 型仪器. 180 共振频率为 22.5MHz，以 ODOl

的中间峰 77.1ppm 为内标.

31p 核磁共振谱的甜定 用 Jeol FX-90Q 型仪器. 81p 共振频率为 36.27MHz，以 85%

HaPO，作外标，低场为正.
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13C and 31p NMR Spectroscopies of Fluorinated Phosphoranes 
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The 110 and 81p NMR speotra of 世lir七y←one fluorina志ed phosphoranes ha ve been. 

studied. The dat3. are prese的ed in Tab1e 1. In fluorinated phosphoranes，也.e ohemioal 

shif切 of 也e ylidio oarbon have been found to be influenoed by the sub耐油uents

dire的1y a协aohOO to 七he y lidio oar bon, and ha ve 也e following order: 

4-01CGH 4(or 06H50) , OHO, OOSCH8, OOllCH3, a-C4H sS, P(O) (OC6H 5沾， C6F6, H , CN 
乓"

ohemica1 shif加古oward upfie1d 一~

The ooupling oon的ant 1J Cp whioh does refle的 the ←(lharao右。r of 也e y lidio bond ha ve 

a1so been found 七o be influenoed by 也e 丑的ure of substi也uents dire的ly 的恼。hed 协主he

Y lidio car bon and ha ve 古he following order: 

P(O) (006H5) 1I, OHO, OOSCHs(or H , OOllCHs ， α-04HSS) ， 06且， ON，

4-C1C6H40(or 06HliO) 

lJ cp increa剧ng 一一→

The ohemioa1 shif切 of 七he phosphorus ha ve been found 也o be influenoed by 也.e nature.­

of 由e substi古ue.时s dir回日y 时taohed to 由θY1idio oar bon bu古 wi古h di:ffere的 order:

CN, P(O) (OC6H5) 且， GeFz， α;-0会HsS ， COllOHs, 401C6H40(or 08H C;O) , 
H (or COSOH3) , CHO 

~一-一一一一-一--chemical shif相古oward upfie1d 一-→


