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有机磷化合物的 NMR 研究

1. 苯并[1. 3.2J氧氮磷杂环己-4-嗣衍生物
的 1H、 31p 和 13C NMR ì普

张殿坤
〈南开大学元素有机化学研究所，天津〉

有关 1， 3, 2-氧氮磷杂环的 NMR 巳有报道EH3，但尚无苯并[1. 3.2 ]氧氮磷杂环的

NMR 研究.本文报道苯并[1.3.2 ]氧氮磷杂环己-4-酣衍生物 1一汩的 1日、 31p 和 13CNMH

的研究.着重讨论了子性磷原子对 1H 谱的影响.
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实 验

lH、 31p 和 130NMR 谱均用 JEOL FX-90Q 型仪测试，共振频率分别为 89.55、 36.19 和

22 .49MHz. lH 及 130 谱以 TMS 为内标，呼谱以 85% 磷酸为外标，全部测试工作均甩
5mm 样品管在室温下进行.

结果和讨论

lHNMR -ì曹 1H 谱的化学位移值列于表 1，自旋偶合常数 J (HH) , J (PH)列于表2. 在
所研究的系列化合物中，磷原于是手性的，故 11-0 所连两氢(HA， HB)不等价，成为和磷原子
构成 ABX 系统的 AB 部分，对其解析需确定三个化学位移(X P)，三个偶合常数的绝对值
及符号.由谱图只能得到 J(HAHB) ， 而 ()HA' ()HH' 3 J (PNHA)和 3J(PNHB)均需经过计算p 表
1、 2 中相应的值就是经过计算得到的[4] 在近似情况下，两个 3J 值可通过 AB 部分的另外两

表 1 化合物 1-'n 的响和 31p 化学位移a(ppm)

化合物 5-H 6 且 7-H 8…丑 H A E王E Eα E王a RLH 

一
1 8.14 ub u 7.13 6.67 6.51 4.23 1.23 u 

2 8.03 7.26 7.59 7.12 6.20 5.96 是 .18 1.16 7.91侈'-H) , 8.35(5ιH) 

s 8.04 7.26 7.60 7.13 5.69 5 .40 4.28 1.29 u 

4 8.05 7.25 7.58 7.11 5.97 5 .48 4.28 1.23 6.17(4'-H) ， 8.11(5ιH) 

5 8.21 u u u 6.56 6.47 2.33 u 

6 8.08 u u 7.05 6.37 5.84 2.20 8.25 (2'-H) 

7 8.0韭 7.22 7.56 7.10 6.16 5.73 2.63 一
7.88(3ιH) ， 8.56(5'-H) 

8 8.12 7.28 7.62 7.15 6.03 5.76 2.57 7.79(2'-H) ， 7.03件'-H) ， 726 (5'-H) 

9 8.05 7.23 7.07 7.11 5.84 5.70 2.28 u 

10 8.07 7.22 7.56 7.10 5.85 5.44 2.72 6.20件'-H) ， 8.09(5'-H)

11 8.11 7.23 7.66 7.19 6.19 5.89 u u 7.96位'-H) ， 8.66(5'-H)

12 8.11 7.38 7.24 7.31 5.94 5.63 u u u 

13 u 7.33 7.66 7.19 5.87 5.57 u u 6.21(4仁丑)， 8.15(5'-H)

14 8.11 7.33 7.67 7.20 6.20 5.84 u u 7.95(3'-H) , 8.63(5'-H) 

15 8.10 7.27 7.60 7.13 5.79 5.44 u u 6.16(4'-H) , 8.10(5'-H) 

16 8.14 u u u 6.83 6.58 4.18 1.14 u 

17 8.03 u u 7.03 6 .43 6.03 3.77 。‘ 76 8.34(2'-H) 

18 8.11 7.31 7.6岳 7.16 6.38 6.19 4.15 1.14 7.91(3'-H) , 8.35(5'-H) 

19 8.08 7.27 7.60 7.11 6.15 5.89 3.99 1.05 7.86(2'-H) ， 6.99 件'-H) ， 7.26 (5'-H) 

20 8.05 7.26 7.59 7.11 6.02 5.69 是 .27 1.27 u 

21 8.12 7.30 7.6.'3 7.15 6.16 5.66 是 .34 1.26 6.18(4'ι日)， 8.13(岳'-H)

22 8.21 \l 7.61 7.09 6.75 6.65 2.63 一
u 

23 8.11 u u 7.03 6.54 5.88 2.25 一
8.22(2'一H)

24 8.10 7.28 7.61 7.15 6.25 5.79 2.78 一
7.93(5ιH) ， 8.56(5'-H) 

25 8.21 7.29 7.61 7.14 ß.19 5.64 2.61 一
7.H(2'-H) ， 7.05 件'-H) , 7.22 (5'-H) 

26 8.04 7.39 7.76 7.21 5.83 5.52 2.87 一
u 

27 8.12 7.28 7.61 7.14 5.89 5 .46 2.90 一
6.20(4ιH) ， 8.15(5'-H) 

a 溶剂: 5 ()OD6; 12, 26 DMSO-d6; 16 (CDs) 200; 其官均为∞01s;

b u 因信号重叠未测出，下同; c CDC与中观ì!i!H亘.
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亵 2 化合物 1一汩的自旋偶合常数 J (PH) , J (HH)8 (Hz) 

化合物 v叫 3J(PNCHB) 3J(PNOHa) 3J(POOHa )b 3J(HaHβ) V(HõHa) 4J(H5H7) 

1 13.62 (-10.57(10.54)。 -10.81(10.54) 9 .41 7.03 7.69 1.75 

2 14.06 15.30(14.72) 8.22(7.91) 一 9.01 7.03 7.69 1.75 

s 13 .40 一 10.30(10.32) -12.34(12.30) 一 9.23 7.03 7.69 1.94 

4d 13.84 -9.01(9.23) -13.94(13.62) 一 9 .45 7.03 7.69 1.97 

5 13.84 -11.09 (11.20) 一11.53(11.42) 10.76 一 一 7.69 1.97 

' 14.50 14.21(13.62) 7.31(7 .47) 11.20 一 7.69 1.75 

7 14.06 10.56(10.31) 8.70(8.78) 10.98 一 一 7.69 1.75 

8 14.06 12.11(12.08) 8.99(9.∞) 10.98 一 7.69 1.75 

' 13.62 工7.12(15.38) 6.38(8.12) 10.54 一 7.91 1.97 

10d 工韭 .06 11.49 (10.77) 9.61(9.66) 工0.76 一
u. u 

II 14.28 -9.60(9.66) -10.16(10.10) u 一 u 7.91 1.75 

12 13.62 15.08(15.16) 7.98(8.34) u u 7.47 1.53 

13" 14,.28 11.58(11.65) 8.84(9.00) u u u u 

14 1ι27 9.58(9.89) 9.10(9.22) u u 7.69 1.75 

15d 14.28 11.31(11.21) 9.13(9.23) u 一 u u u 

16 1韭 .06 -1.50(1. 76) -5.10(是.83) 一 11.70 7.03 7.25 1.76 

17 14.28 21.23(20.65) 7.55(8.12) 一 11.20 7.03 7.57 1.53 

18 13.84 20.23(18.98) 8.79(10.10) 一 11.岳l 7.03 7.69 1.95 

19 13.84 20.87(19.78) 8.79(9.66) 10.80 7.03 7.97 1.97 

20 13.62 -13.19(13.84) 一 14.22(14.28) 一 11.70 7.03 7.97 1.97 

21d 14.06 -9.24(10.99) 『工.6.30(16.25) 一 11.52 7.03 u u 

22 14.06 一 11. 22(12.31) 一 16.26(15.16) 12.52 7 .47 1.53 

23 14.50 17.03(16.91) 9.口(9.22) 12.7韭 一 7.69 1.97 

24 14.06 12.12(11.87) 10.28(10.32) 12.31 7.69 1.75 

25 14.06 15.03(1岳 .94) 10.01(10.10) 12.75 一 7.91 1. 97 

26 13.62 15.83(工5.12) 11 .41 (11. 64) 12.09 一 一 7.69 1. 5生

27d 13.84 13.73(13.62) 10.21 (10 .32) 12.08 一 7.69 1. 74 

a 同表 1 注 a; b 近似值; c 括号内是直接由谱读出的近似值; d R2 中的 3J(马" H5，)均为 6.37日z; e 信

号重叠未测到.

种裂距得到(表 2一并给出).对所测系列化合物，与计算值的差最大不超过 2Hz.

化合物 12， 16, 26 的 ABX 系统的 AB 部分，明显偏离双四重峰，或为一单峰和一组四重

峰，或为两个单峰这是因为 AB 部分的(臼a功，b)- 四重峰的有效化学位移为{非(V.é，一均
专〈ρJu-Jι缸皿x叶阳 当其中的 p 和 J 为某一特定值时为零，与其对应的四重峰退化为单峰
化合物 5 的 AB 部分为假象简单图谱. 出现上述情况时，使用不同磁场的仪器或改换榕剂测

定，就可得到典型的 AB 部分的双四重峰.

手性磷原子对 lH谱的影响，还表现在目的亚甲基图谱上.在含有 P(S)OOH20Ha 的化

合物 16-一缸中， α-0 上两个氢 (HKJ HL)，为 KLXTa 系统 (K=HKJ L=HL , X=P, 

T3=OHa) 的 KL 部分，理应出现 2x2x2x4=32 条吸收峰，但因 KL 偶合产生的四重峰两中

间峰距离很小，外侧峰强度极弱，故能看到双双四重峰.因有两组四重峰重叠，实际仅能看到

一组强四重峰和两组强度较小的四重峰，这可由照射乙氧基的甲基氧的同核自旋去偶得到证

实.
对于含有 P(O)OOH20Ha 的化合物 1-4， KL部分仅为一组尖锐和一组谱形稍宽而低的

四重峰，后者可能是手性磷原子产生的不对称性，不足以使两组囚重峰分开.



化合物 1-2'1的 13C 化学位护(δppm) 和畴一喋偶合常数b(Hz)表 S
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u 禾观测出.括号内为磷-碳偶合常重文; C 必刑; 4, 7, 12, 17, 19 CDCl~-DMSO-d6，其余均为 C囚I事) Ô1'!>IS=Oj b a 
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81PNMR 谱 表 2 也列出了 31p 化学位移值，它主要取决于磷酷基 PV(X) 中的 X 是氧

还是硫p 前者比后者有更强的 pπ-dπ 反馈键作用，磷周围的电荷密度更高，故 ôp=o<也=霄，

相应化合物约差 66 ppm. 

对于 P(X)OR 和 P(X)NR.2型化合物，氧或氮与磷之间也存在有 pπ--{}π 反馈键作用，前

者比后者强，故有 ÔP(X)N>δP(芷汩的关系，相应化合物约有 9ppm(或 4ppm)的差别.

13CNMR 谱 130信号归属是通过偏共振去偶，偏共振宽带去偶p 磷一碳偶合常数p 取代基

效应和巳知类似化合物确定的，所测系列化合物的 130 化学位移和磷碳偶合常数列于表 3，

2J(PO) 为 0-7.3Hz， 3J(POOO)较大，在 8.5-10.91王z 之间变化，而 3J(PNOO)很小或观

测不出来.
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Nuclear Magnetic Resonace of Organophosphorus Compounds 

1. lH, 31p and 13C N .MR Spectra of 1, 3 , 2-Benzoxazaphosphorin ... 

4-one Derivatives 
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Ab的rac古

The lH, 31p and 130 NMR parameters of 1, 3, 2-benzoxazaphosphorin--4-one 

deriv的ives have been s切died. Effec切 of chiral phosphorus a占om on 1 H spectra of 古hese

compounds are discussed. Ohemical shif也isand ωupling constan切 J (PNOHÂ ) , J (PNOHB) 
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