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丙二酸亚异丙醋衍生物的构象分析与

分子集团结构适应理论

金松寿 黄 宪 陈振初
7杭州大学化学系8

本文根据 9
一

取代丙二酸亚异丙醋 的核磁共振谱
,

利用 “分子集团 结 构 适

应理论
” 观点

,

阐述了 9一取代丙二酸亚异丙醋 的构象
,

表 明此化合物 一 般 具

有持式构象: 当取代基中含有芳基及拨基时
,

显示 了这些基团对 一位甲基的远

程屏蔽及远程去屏蔽效应
,

从而认 为此时以 船式构象存在
。

新近
,

丙二酸亚异丙醋 7 8 及其 9一取代衍生物 7 8及 7#8 不仅作为重要的有机合成中间

体受到人们的重视
,

而且对其六元环究竟是椅式构象
,

还是船式构象至今尚有 争 议〔 〕
。
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本文试图根据 9 一取代丙二酸亚异丙醋 78 及 7#8 核磁共振谱中 9 一位取代基对
一
位 甲基

化学位移的影响
,

利用
“分子集团结构适应理论

” 观点
,

对其构象进行分析
6

7一8 9 一取代丙二酸亚异丙醋的合成及核磁共振谱

按照我们先前提出的方法比 #〕以及 >
? ≅Α ΒΧ 等的方法 〔们合成了一系列的 9

,
9一对称

双取代丙二酸亚异丙醋
、

9 , 9 一不对称双取代丙二酸亚异丙醋及 9 一单取代丙二酸 亚 异 丙

醋
。

它们的核磁共振谱分别列于表  
、

表
、

表 # 中
6

通过对 9一取代丙二酸亚异丙醋等的核磁共振谱的研究可知
<

 
6

丙二酸亚异丙醋或 9一位具有两个相同取代基的衍生物
, 一

位两个甲基的六个氢

显示一个单峰
6

。

9 一位有两个不同取代基的衍生物
,

则 一
位两个甲基的六个氢显示相同强度两个

单峰
。

#
。

9一位单取代与9 一

位不对称双取代衍生物情况基本相似
, 一

位两个甲基的六个氢

显示相同强度的两个单峰
。

另外
,

两个单峰化学位移之差 朋 与取代基的性质有关
,

甚

至也会出现一个单峰 叼占
二 4 8

。

。

若 9
一

取代基中 Δ 一
碳上含有芳环

,

则
一

位甲基的化学位移向高磁场方向移动 7与

不含芳环的类似物比较 86

本文于  !∀ 年 Ε 月 日收到
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9
。

若 9
一

取代基中 Δ 一

碳上含有拨基
,

则
一

位甲基的化学位移向低磁 场 方 向 移 动

7与不含貌基的类似物比较 8
。

表  9
,
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‘

8核磁共振谱

化 合 物 Γ Η
Ι

——
一 Γ 分 子 式 ϑ ( %

一

核磁共振谱 石〔ΚΚ Λ 〕 溶剂 ∃ Μ ∃ 
#

编号Η . ϑ Η

, 一
ΝΟ∃ΝΟ∃ Ε % 4 ,

, 一

, ,

∃,
#

6

Π Ε 7
<

,

Θ%
6

% 。Ρ若
、 Ν ∃,

%”∃∃ ∃ΝΟ
ΟΝ∃ % ∃ Π % , Ε

ΣΠ

7
1

·

Π %
,

<二<
99

7
1

,

Π%
,

<二<
∃

Τ<<二8
6

,
·

。
7
一 Π%

Υ
∃

Τ
Ε 一

, 一

∃ , % 。 ∃ , 4% ς‘Ε ‘
Ο 。Ι

Ν , 一

Ω 一∃ ‘% ,
∃一 % < 一Ε 魂

, ∃ %
Ε

6

!Ε 7Χ
6

Π%
、

∃ % < ∃ % Θ 一 8
,

 
6

Π∀ Χ
Ξ

6

Π %
,

∃ %
6

Ε 7Ψ
6

%
,

∃ 5于< ∃ % , 一 8

Ε
6

∀Ε7Χ
6

Π%
,

∃% Ξ ∃% 。∃玉(< ∃ % < 一 8

 
6

7Λ
,

1%
,

∃ % # ∃% , ∃ % , ∃ % Θ 一 8
龟
、,+尹

一一
Ε,

ΟΝ∃ΝΟ
? ∃% <

ΠΣ Χ
Ξ

,

Π%
,

∃ % #

 
6

! 7Χ
6

%
,

∃ % < ∃玉( , ∃ 5Γ , ∃ % 。 一 8

Κ五∃ % , ∃Θ 4% Θ 4, 盛

。
·

ΞΞ7Ξ, Π%
,

<嚣<减
Ε 一

Ε 一

# #! 7
Ξ

,

%
6

Κ Β∃ % , 一 8
,

Σ
6

ΕΠ 7
Ξ

6

 Ε %
6

∃ 4 % 。 一

8
,

一一
Ε,

ΟΝ∃ΝΟΚ一 入Ε , ∃ 4 % ∃% , 一 ∃ Θ 4% 一9 Ε Ξ / ,

 ∃ %

Ε
6

Π∀气
, ,

Π%
,

Ρ % #
6

# 9 7
Ξ 6

%
6

Ζ 一 /, 忍∃ 。% ∃ (于, 一 8

Σ
6

#∀ 7血
6

%
6

∃ 4 % ‘ Τ 8
6

∀
6

Ε 7Λ
,

%
,

∃ 。% ‘ Τ 8
6

, 一

Η( 4 ∃ , Ε , ∃∃% , 一 ∃ ≅ 。

姚
。, ,

, ∃ %
, 、

#7Χ
6

Π%
,

∃ % # ∃ % < 一 8
6

 
6

! Γ
Ξ ,

Π%
, 一

愁
∃ % # Ο Ν4 一

∃了 8
#

6

Ε∀ 7
Ξ

,

%
,

% 4 ∃ , , , ∃ ∃ % , 一
8

, 6

 #7Ψ
6

%
,

∃ % 4 ∃ % 。 一 8

Κ[ ∃, ∃ % , 一 ∃ < < % ΕΕ Π

, ∃ %
, 、 ,

Ε 一 、
6

卜
6

Π%
6 一

8 ∃‘  #
6

∀ 7
Ξ

,

((
6

Κ Β∴ 4 ∴ 55。一 8
∃玉 # Ο Ν Ε 一

, 6

Σ
6

9= Σ
6

∀ 7Λ
6

 Ε %
6

∃ 4 % 。一 8

 扣[加邪沙]勿

表 9
,
9 一不对称双取代丙二酸亚异丙醋 7 8 7. 今.

’

8核磁共振谱

.....

Ι 一花百
一
百一面一 Η

Ι Ι Ι Ι Ι Ι

一丁
Ι Ι Ι Ι Ι

一
Ι Ι Ι Ι

一
Ι

一

—
分 子 式

, %
一

核磁共振谱 鱿ΚΚ Λ 8 溶剂 ∃ Μ ∃  #

, ∃ %
空 、

Ε
6

∀ 7Ξ
6

#%
6

∃ % < 一 8
,

 
6

9Π ‘
Ξ

,

#%
6 一

8 ∃7
∃ % Ξ Ο Ν

Ε 一

Κ五∃ % , 一
∃ % # ∃ 5: % 56 , 魂

, 一

#%
·

默洲<二8
Κ一/ Ε 一

#
6

Π 7
Ξ ,

Θ%
,

ΚΒ∃% 。 一 8

Σ
6

 Σ7
Ξ

,

1%
6

∃ 4 % 。 一 8
、66 ,刀矛

一一
ΕΕ

ΟΝ∃ΝΟ
##%%∃∃

Κ五∃% , 一 Η∃ 6 % 毛
‘

·

∃ % , Ι ∃ < 4% ≅ Ξ4 4 /
#%

,

Ε Σ

7
1 ,

# %
·

<二<Υ
·

Τ二二8

了、卜了
、

 !∀

∀
#

∃ %
#

&& %

∋ ,

()
,

∗+, ) , 一〕
扭

#

) #

−
#

.
#

/ 0 % 1
,

,

∀
#

! %
∋

,

()
,

∗
一

2 3 , , 4 ) 盛,) 5 一 −
,

&) −
#

沙外



第 期 丙二酸亚异丙醋衍生物的构象分析与分子集团结构适应理论 # !

一

5
’

⋯导
∃ % ,

一
∃ % # ∃ 一< 玉  Ε 。

∃ 55
, 、

 
6

97Ξ
,

#玉诬
,

∃ 〔(。一 8
,

6

Π ϑ
Ξ

,

# (ς
, 、

一

8 Ρ石
∃(+ # Ο Ν

, 一

, 一

∃工+ #

∃ 55#

, 一

Ε 一
8

6

# # Π

7
1

,

Θ?‘
,

哪
一
∴ 。,一ΟΝ∃ΝΟ%Ω+内、6

了叹
、

一了
7匕

88888 9 一 23 5 一一

口口
一

,)
( :::

, 4 ) ∃ , ) , 一一

表 ∀ ! 一单取代丙二酸亚异丙醋 %∀ −核磁共振谱

, )
一

核磁共振谱 占印9 ; 〕 溶剂
5 , < , = 5

、#

>
?≅

一一
3 

, ) ∋ , ) ( 一 , ∋ ) Α(3 ‘
。0 % Β

,

∀)
,

,) ∀ , , 5 一 −
,

/
#

0

%
Χ

,

∀) , , ) ∀

, ) 。

Δ 口Ε
Ε

一Δ

,工?∀

∀) #

,) ∀

, ) ∀

∀)
,

,) ∀

沐徽− &
#

/ . %。
#

&) −
#

∀
#

!  %Β
,

= ) −

∗+,) , 一 , Φ 5) ΦΓ  魂 −
,
Η5二−

,

/一%
Χ

一 5二5Ι
,

Η
 一

3 一
−

已
#ϑΧΧ

了##、
#矛

Φ
龟

门,主37工?

,≅= Κ 、

一 Δ

,) ∀ 一 , 一

∗+ Ε

∀
#

∃ ! % 1
#

&)
#

−∀
#

% Β
#

= ) −
# #

& . %。
,

Χ) −
#

,Λ ∋) 绍 ‘
& 0

%
·

,

∀) , ,) ∀

,) ∋减5二−
, /

·

∋∋%∋#∀
)

,

狱减5二−
) Δ

, ) ∀ 一 , 一
∗ + Ε

) Δ

%, ) 。−
, , ) 一 , 一

∗ + Ε

0Μ %
!

#

0)
,

−
#

∀
#

0 /%
∋

,

= ) −
# #

∀ . % ;
,

Χ) −
#

, Φ‘) Φ‘ ‘

&

%一
)

,

5共5Ι
·

Η5二−
, /

·

0。

%
Χ , ∀)

·

5二−
,
Η5二−

/
#

0 ∃ % %/
#

∀ /王−
#

∀
#

0. %1
,

= ) −
#

∀
#

Μ! % ;
,

=) −
, #

∀ / %
∋

,

Χ) −
#

, Φ ∋) (44 ‘
。

#

。 %1
#

∀ ) −
#

 
#

、
%
二∀)

, , ) 。

, ) ∋

, 3 一 、

少
,丈。

一 −
#

’
·

’‘%‘
, ∀) −

,

/ , )

! 0毛
! # ∀)

,

, )

Δ 尸Ε
Ε Ν Δ

&
#

0 %;
,

= ) −
#

∀
#

&& %Β
,

=) −
#

‘

、#‘产一一
33

∀
#

. %1
#

= ) −
,

#

& .% 。
#

Χ) −
#

、、#口了
一一

33‘产#几、
#

ΚΟΟ匕
#

门上

、
#

/
声ΕΔΕΔ一

=,,Π3

,))),,

#,
#

Θ?Χ

#≅

Φ
#

、了

>
、

76竹」&一+

,)Ρ Δ

, ) ∋ 一 , 一

∗+ Θ ) 5 Ε

,Σ= ∀

, 一Ρ) 5 。 ‘ 0)

∀了

Δ 尸Ε
Ε Ν Δ

, ) ∀

∀)
、

, ) ∀

Δ户 Ε

Ε
Ν Δ

∀)
∀ Δ户 Ε
∀ Ε

一Δ 3 一
− &

#

Μ %
∋ # () −

,

∀
#

/ %
∋

,

= ) −
#

#

/ 0 %
, 7

,

Χ) −
#

∀ Τ ∗+ 一, 一

∗+ Ε
, 5 , ) # 44 ‘

,
Υ

,)

∃ 卜
,

∀)
#

, )
−

ς

% 5二−
,

5
#

0Μ

%
Χ

,

∀)
· Υ

5共Δ 户Ε
Ε

一Δ

 一

 一
−

∀∀Δ
)

∃
#

& Μ % 1
,

=) −
#

!
#

∀ / %1
,

= ) −
# #

& ∃ % ;
,

/ ) −
#

护
Ο

冲5Ω口1Θ≅
?

,冶翻,Ξς?∀ς。汐Φ熬



Ε 高 等 学 校 化 学 学 报  ! ∀ # 年

ΝΟ∃ΝΟ∃ 一 % 54 Ε 。

,
·

7
‘

,

#%
,

∃玉‘# 一

Η
%

8
6

 
·

ΠΕ

7
1

,

#%
·

∃% #

∃% #

Ε 一

, 一

, ∃55, 、 ,
Ε 一 、

了Ε 卜
,

#%
, 一

8 ∃若 矛#
6

9Ε 7⊥
,

   8
,

#
6

! 7Λ
、

  于8
,

∃55。 Ο Ν78 一
产 6

∃一Χ%
:。, 。

% Ν

Π
6

Ε 7⊥
,

(% 8
,

Π
6

Ε 7Χ
,

(% 8
,

Σ
6

 ∀ 7⊥
6

(% 8
, ∃%

, 、 ,
, 一 、 , ∃ % , 、 ,

, 一 、
: , ,

_
一 。。 勺‘ 几 # Ν 。Ο 一 、

, 。。
_

, 。
⎯ 一“

西

Ν 。 Ο 一 、 
·

9飞
Ξ

·

#%
,

。< 了

夕∃丸
、

8  
·

Π∀气
Ξ

·

# %
,

。。 夕∃火
‘、

一

8
∃% # Ο 、, 一

了 6 、
∃ % # Ο 、 − 升

产

6

Ε 7⊥
6

(% 8
6

9
6

加7⊥
6

(% 8
6

9
6

!∀ 7+
6

(% 8
,

Π
6

Π7Χ ,

(% 8
,

·

Σ
6

 Ε 7⊥
,

(% 8
,

Σ
6

#Ε7Λ
,

1% 8

∃ % Ξ 一 ∃一

∴ % # Ο
∃ 4 % Χ 一Ε

 ∃ %

 #砚⊥
,

Π%
,

∃ %
8

Ρ % 一

8
,

6

Σ

7
1

·

Π% ∃ % #

∃ % #

Υ
∃

之8
6

Σ 7Λ
,

(% 8
6

#
6

# 97⊥
,

(% 8
6

∃ 54% ≅6 , Ι
。

6

!。

7
Χ

6

#%
,

∃% # ∃ % 一

8
、

,
·

ΕΠ

7
‘

·

#%
·

∃ % # 一

Γ
%

8
(∃α

、、6刀了、,6‘了
一一一一

ΕΕΕΕ

∴

澎圣
∃ Ι

∃% # Ρ % 。
Ο

9!

7
Λ

6

%
,

∃ % 4 ∃ %
%

8
,

 一7
1

,

Π一

<共<8
∃

Τ(∃α

仑

6

7Λ
,

(% 8
6

#
,

7⊥
6

(% 8
6

次圣
∃ ;

Ρ% < Ο

Η  ∃ % , 、
Ν

;

。 , 了

Η , 一 、 叭 ( 、
Ι

_ ≅ Ψ 、 β

∃ 54% 主。4 :

Η
‘

,

‘Σ

Η
1

,

Α%
·

三星
#

8 ∃ 一

Η
‘

·

Σ Ε∗
1

,

Π%
,

∃ %

:少
∃戈

7 、 勺 Ω # , Ι

幻肠# 

#
6

 7
Ξ ,

(% 8

7二8 分析与讨论

核磁共振谱是分子结构的客观反映
。

而分子的构象与原子或原子集团的非键作用密

切有关
。

新近我们指出
“
集团之间的作用力具有高度选择性

,

只有当电效应相互适应
、

空间结构又相互适应
,

才能表现出较大的吸引能
” 〔9 一 Π〕

。

现将根据
“
集团结构 适 应 理

论
” 的观点

,

对 9 一

取代丙二酸亚异丙醋的核磁共振谱和分子构象之间的关系进 行 深 入

的探讨
。

 
。

丙二酸亚异丙醋应具有两种稳定的椅式构象 7 工
。

8 及7 ( 。
87 其中 . 二 .

‘

二 % 8
。

由于转环作用非常迅速
,

可以认为 ∃
, 一
位的两个甲基处于相同的状 态

,

亦即 ∃
。一上 的 两

个甲基受分子中其它基团的电效应和空间效应的影响是相同的
,

因此在核磁 共 振 谱 中

7见表  中的化合物  8
,

∃ , 一上的两个甲基显示一个单峰 7占二  
6

Σ Π8
6

% 。7Ρ8

.
‘

Ε 7 ( 。
8 7 ( :

8 ∃ %砖。8

若 9
一

位具有两个相同取代基时 7.
‘
二 . 8

,

由于分子中其它基团对 ∃ , 一上 的 两个甲

基的电效应和空间效应的影响亦是相同的
,

因此 ∃
, 一上 的两个甲基亦显示一个单峰 7见

表 Μ
。

6

9 一

位具有两种不同取代基的丙二酸亚异丙醋 7. 专 .’ 8
,

∃ < 一
位 上 的 两个甲基

虽可通过转环使
“ 一

键与
“ 一

键相互转换
,

然而它们之间受 9 一

位取代基的电效应和空间效应



第 期 丙二酸亚异丙醋衍生物的构象分析与分子集团结构适应理论

的影响却不一样
。

因此在核磁共振谱中出现两个彼此分开的单峰 7见表 8
。

#
6

9
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,

.
‘
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,

∃
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位的两个 甲基亦显示两个单峰 7见表 # < #Δ
一# Ε

。

另 外
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甚至使 ∃
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6
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# : 8 , 由于仲烷基与环母体连结的碳一碳键自旋能垒较大
,

两个氢处于对位交 义 式构象

7 亚8
,

能量上最为有利
6

此时两个氢所处的情况与母体丙二酸亚异丙醋 7 工 8 中的两

个氢类似
,

即分别处于环的两边
,

近似于对称结构
6

因此
,
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,
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χ δ Ε  
%
ΝΟ

厂犷
一∃ %

‘

二次二厂了
Ν

∴ %

Ο飞厂一户
,

「Σ 一,
。

% − 7 ( 8 % 4 7 卫 8

6

若取代基的 Δ 一

位含有苯基时
,

则 ∃ , 一

位甲基的化学位移要比不含苯基的 类 似

物小得多
,

表 明了苯环对 ∃ , 一

位 甲 基的特殊影 响
,

例如比较 # Δ 及 #⊥
、

#]
’

及 #∃ 的 占值

即可看出这种影响
6

一

Ο %

根据
“
集团结构适应理论

” ,

认为苯环是负电性集团
,

而 一∃一% 是 正电集 团
,

Ν %

∃ ‘
及 ∃ 。 上都带有正电

,

因此
,

当两个环内醋基与苯环处于接近于平行平面排列时
,

集

团之间的电效应及空间排布最为适应
,

此时采取 7 皿 8 的船式构象能量上最为有利
6

简

表为 7 那 8
。

口
一

若按这一构象进行分析
,

显然苯环将对 ∃
, 一

位 甲

使化学位移向高磁场移动
6

这正与实验结果一致
6

70 8

基产生远程屏蔽效 应〔Σ 一那
,

结果

∃αα
尸Ο
、飞了矛产∗

碑6

Ψ入Δ,

! 一 %Φ
’ 一

苯基 −异丁基取代衍生物 ∀。 的苯基的远程屏蔽

效应更为显著
。

这是由于 % 皿 − 中的 Κ 基团愈大
,

使 苯环

愈倾向与环平面平行所致
。

% Κ 二 ,) ∀ ∀ 1
,
占

5 /
#

0  , /
#

& Γ 刁1
5  

#

∀ ∀ Γ

Κ Ζ % ,)
∀ − 5

,) ∀ Θ ,
占5 /

#

! 0 ,  
#

Μ ∃ Γ 刁1 5 4
。

0 &
#

−

按
“
集团结构适应理论

” 观点
,

吠喃基亦属负电性集

团
,

它应与苯基具有类似的性质
,

对 , 。一

位甲基产 生 远

程屏蔽效应
#

例如比较 ∀Ρ 与 ∀+
,

即可看出这 种 效 应 的

存在
,

感身
, Φ:?

5

, Φ子∀

% [ −

它葵
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9
6

上述分子 内的非键集团选择适应性
,

可从 9 一

位取代丙二酸亚异丙醋在苯溶 液

中的核磁共振谱〔! 〕,

得到进一步的证实
。

实验表明
,

将氖代氯仿溶剂改换成苯作溶剂
,

9 一

取代丙二酸亚异丙醋的 ∃ , 一

甲基的化学位移即向高磁场方向移动
6

例如
<
化合物  

、

Δ
、

#Δ 及 # ⊥ ∃ , 一

甲基的化学位移如下
<

∃ %
<

务∋7
 8
乞畏# Υ ∋ 7ΘΔ 8

#

∃ %
,
∃ % Υ ∋ ‘#· , ΚΒ

乞。
Υ ∋ ‘#“,

工  

占7∃ Μ ∃  #
中8

6

Σ Π
6

Π 9
6

∀ Ε , 6

Σ Π
6

Π Ε  
6

Σ

⊥ 7苯 中8 Ε
。

! #
。

 #
。

9 , Ε
。

∀ ∀

这正 由于具有负电性的自由苯分子与丙二酸亚异丙醋中的 ∃
, 一

位甲基的三氢正集团互相

适应
、

相互作用所致
。

这种适应状态可看成是瞬时
“络合物

” 7ε 8
。

此时 ∃
< 一

位的 甲 基

正处于苯环的屏蔽区内
,

使其化学位移向高磁场方向移动
6

若将 #Δ 7 在苯中 8 与 # ⊥ 7 在氖氯仿中 8 的核磁共振谱中 ∃ 。一上甲基的化学位 移 进

行比较
,

可以发现
,

在苯溶剂中的影响要比单苯基取代者效应显著
。

这是由于单苯基取

代衍生只能由环的一面发生屏蔽效应
,

如 7 工 8 式所示
,

而在苯溶剂中苯分子可由环的

两面进行屏蔽
。

上述两面远程屏蔽效应可由 9一位具有两个含芳基侧链的衍生物的核磁共振谱所证

实
6

例如
< Θ⊥

、

ΘΡ 、

Θ_
、

Θδ 的 占
‘

值远比 ΘΒ
、

Θ]的为小
6

若单取代基中含有两个芳基
,

此时因为也只能有一个芳环趋向于平行环平面
,

因此

仅是一个芳环使 ∃ , 一

甲基受到屏蔽
,

它的化学位移是比较接近于 9 一

位双取代基中只含有

一个芳基的化合物
。

例如
< # ! 接近 Β

<

”“

吕跷Υ∋
ΚΒ

Η
Ζ “∃

封
Υ ∋ 落七乞瓷Υ∋

Β

⊥ <  
。

Σ Ε ,  
。

9 Π

#Α

 
。

Π !
,  

。

Σ

⊥

Ε
。

9 ∀ 升
∴%,

Π
6

若 9
一

位取代基为欺甲基者如 Θ_和 ! ,

则 ∃
, 一

上甲基的化学位移要比不含款基

的大得多
。

这种毅基对 ∃ , 一

上甲基的特殊影响是由于拨基中负电性的氧原子接近 ∃
, 一

上

甲基的三氢正集团
,

其优势构象为船式 72( 8
。

这样
,

∃
, 一

上甲基恰好处于欺基的 去 屏

蔽区
,

因此
,

显示较大的化学位移
。
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