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摘要:合成了含手性轴的季戊四醇双缩酮(３,９－二甲基－３,９－二(４－硝基苯)－２,４,８,１０－四氧杂螺 [５􀆰５]十一烷),目标化

合物经元素分析、IR、１H NMR、１３CNMR表征及利用核磁二维谱对目标化合物的四个亚甲基的４组裂分峰进行了明确的归属.
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　　手性化合物在生命科学的发展中起到了越来越

重要的作用,同一化合物的两个对映体之间不仅具

有不同的物理和化学性质,而且具有不同的生物化

学活性.比如在药理上,药物作用中包括的酶抑

制、膜传递、受体结合等,均和药物分子的立体化

学有关;手性药物对映体的生物学活性、毒性、代

谢和药物效果完全不同[１].在手性有机化合物中,
手性源主要可分为３类:手性碳、手性面和手性

轴.但长期以来人们研究较多的主要是含手性碳和

手性面的手性分子,并已取得了一些丰硕的成

果[２],而对含手性轴手性分子的理论研究和应用开

发起步较晚,仍有很大发展潜力和空间.随着对手

性分子的深入研究,人们发现有些手性轴分子具有

比手性碳分子更强的优势,如有些手性轴分子合成

比较方便,应用广泛,降解容易等[３].季戊四醇双

缩醛 (酮)化合物就是其中典型的一类手性轴化合

物,可以在其两端接上想要的基团,进而用于新型

药物的生理学研究,具有广泛的应用前景.同时季

戊四醇双缩醛、双缩酮化合物在工业和有机合成中

应用广泛.工业上常作为增塑剂、抗氧剂、杀虫剂

和表面活性剂的消泡剂.在有机合成中用来合成有

生理活性的物质,也可作为醛、酮的保护基团,是

羰基化合物的重要衍生物.因为该类物质大多是晶

体物 质,所 以 具 有 明 显 的 熔 点[４－７].核 磁 共 振
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(NMR)技术在有机结构鉴定中起着极其重要的作

用,是测定分子结构最有效的工具之一,其中二维

核磁共振 (２DNMR)技术被誉为 “溶液中的 X－
射线技术”[８].本文利用１D (１H NMR,１３CNMR)
和２D梯度场 (１H－１HCOSY,HSQC,HMBC)
实验对季戊四醇双缩对硝基苯乙酮进行了检测.由

于该分子中４个亚甲基上的８个氢的相关信号难以

指认,所以本文主要利用１D和２DNMR技术准确

归属它的４个亚甲基上的４种氢.目标化合物的合

成见图１.

图１　目标化合物的合成

Fig􀆰１　Thesyntheticrouteoftitlecompound

１　实验部分

１􀆰１　仪器和试剂

季戊四醇、对硝基苯乙酮、对甲苯磺酸、二甲

苯、氯仿、无水乙醇均为分析纯产品.红外光谱在

FT－IR２００XB 型红外光谱仪上测量.氢谱、红

外光谱在 FT－IR２００XB 型红外光谱仪上测量.
氢谱、碳谱、二维谱经BrukerAvanceⅢ５００MHz
核磁共振仪分析测得.元素分析在Perkin－ElemＧ
er２４０型仪器上进行.

１􀆰２　化合物I的合成[９]

在装有温度计、分水器、搅拌器的１００mL三

口烧瓶中,依次加入５mmol季戊四醇 (０􀆰６８g),

１２􀆰５mmol对硝基苯乙酮 (２􀆰０６g),０􀆰３mmol对甲

苯磺酸 (０􀆰０５g)和二甲苯３０mL,加热回流６h.
反应结束后,冷却至室温加人３０mL三氯甲烷使产

物溶解,抽滤除去不溶物,滤液经旋转蒸发仪蒸除

溶剂.残留物用无水乙醇重结晶,得到的白色固体

１􀆰８３g,产率 ８５％.元 素 分 析 理 论 值 (％):C,

５８􀆰６０;H,５􀆰１５.实测值 (％):C,５８􀆰５９;H,

５􀆰１２.m􀆰p２４３􀆰０－２４４􀆰５℃;１H NMR (CDCl３,

５００MHz),δ:１􀆰５３ (s,６H,CH３),３􀆰１８－３􀆰２０
(d,２H,CH２),３􀆰２４－３􀆰２７ (q,２H,CH２),

３􀆰５５－３􀆰５７ (d,２H,CH２),４􀆰４６－４􀆰４８ (d,

２H,CH２),７􀆰５９－７􀆰６１ (d,４H,C６H４NO２),

８􀆰２４ － ８􀆰２６ (d,４H,C６H４NO２ );１３ C NMR
(CDCl３,５００􀆰MHz),δ:３１􀆰１１ (CH３),３２􀆰４６
(C (CH２)４),６４􀆰７９ (C (CH２)４),６５􀆰１８ (C
(CH２ )４ ),１００􀆰５８ (CH３C),１２４􀆰１５,１２７􀆰７１,

１４７􀆰８７,１４７􀆰９２ (C６H４NO２ ).IR (KBr),ν,

cm－１:３４３５􀆰４２,３１０８􀆰３０,２９７６􀆰９５,２９３４􀆰６０,

２ ８６３􀆰４３,１ ５２０􀆰８４,１ ３５１􀆰０７,１ ２４４􀆰３７,１
１７０􀆰５４,１０３７􀆰４２,８８３􀆰４９,８５２􀆰９４.

２　结果与讨论

２􀆰１　１DNMR数据分析

在１H NMR谱中 (图２),根据化学位移、峰

形和偶合规律可初步确定化合物Ⅰ的空间结构如图

３.δH１􀆰５３ (３H,s)是与 C－３ (９)相连甲基上

的 H 的信号,δH３􀆰１９ (２H,d,J＝１０Hz),３􀆰２６
(２H,dd,J ＝ １０Hz),３􀆰５６ (２H,d,J ＝
１０Hz),４􀆰４７ (２H,d,J＝１０Hz)是４个亚甲基

上 H －１ (７),H －５ (１１) 的 信 号.δH ７􀆰６０
(２H,d,J＝１０Hz),８􀆰２５ (２H,d,J＝１０Hz)
是苯环上 H－１３ (１３′),H－１４ (１４′),H－１６
(１６′),H－１７ (１７′)的特征信号,根据饱和体系

中隔４个单键共处同一平面而构成伸展的折线为

“W”型时的两个氢发生偶合裂分[１０],判 断δH

３􀆰２６ (２H,dd,J＝１０Hz)和４􀆰４７ (２H,dd,J
＝１０Hz)为同环亚甲基上在同一平面上构成 “W”
的两个平伏健 He－１ (７)和 He′－５ (１１).但其

结构的进一步确证及１H 和１３CNMR化学位移的归

属尚需２DNMR谱分析.

图２　化合物Ⅰ的１H NMR谱

Fig􀆰２　１HNMRspectrumoftitlecompound

图３　化合物Ⅰ的分子结构

Fig􀆰３　Molecularstructureoftitlecompound
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２􀆰２　１H－１HCOSY谱分析

在１H－１H COSY 谱中 (图 ４),δH ４􀆰４７ 与

３􀆰５６处的信号相关,根据化学位移和耦合规律及

耦合常数,判断它们属于受异环氧作用较大的同一

亚甲基上的两个氢 He和 Ha.由于 He离异环氧

较近受其范德华场效应作用较大,相对 Ha来说处

于较低场,化学位移较大,即δH ４􀆰４７为 He－１
(７),δH３􀆰５６是 Ha－１ (７)的信号.δH３􀆰２６和δ
３􀆰１９相关,说明它们属同一个碳上的两个氢的信

号,它们的化学位移较小处在较高场,是离异环氧

较远受其作用较小的碳上的两个氢 Ha′和 He′的信

号,He′受六元环上单键的各向异性效应在去屏蔽

区[１１,１２],而 Ha′在屏蔽区,所以相对 Ha′来说 He′
处在较低场,即δH ３􀆰１９处为 Ha′－５ (１１)的信

号,而 He′－５ (１１)的信号在δH３􀆰２６.文献 [４,

７]也分别对此类化合物１H NMR进行归属,但只

是对４个亚甲基上的 H 做了大概的归属,具体哪

些信号时哪个亚甲基上的平伏键或直立键没有确切

的说明.δH ７􀆰６０与δH ８􀆰２５相关,同时δH ８􀆰２５
和δH３􀆰１９ (２H,s)也有弱相关,根据耦合常数、
耦合裂分规律可知δH７􀆰６０是 H－１３ (１３′),H－
１７ (１７′)的信号,δH８􀆰２５处是 H－１４ (１４′),H
－１６ (１６′)的信号[１３].

图４　化合物Ⅰ的１H－１HCOSY谱

Fig􀆰４　１H－１HCOSYspectrumoftitlecompound

２􀆰３　HSQC谱分析

在 HSQC谱中 (图５),δH １􀆰５３与δC３１􀆰１１
相关,由此可知δC３１􀆰１１是CH３ 的信号;δH４􀆰４７

和３􀆰５６均与δC６５􀆰１８相关,所以δC６５􀆰１８是受异

环氧范德华效应作用较大的亚甲基C－１ (７)的信

号;δH３􀆰２６和３􀆰１９均与δC６４􀆰７９相关,由此可

知离异环氧较远受异环氧作用较小的亚甲基 C－５
(１１)的信号为δC６４􀆰７９.δH７􀆰６０和８􀆰２５分别与

δC１２７􀆰７１和１２４􀆰１５相关,因此 C－１４ (１４′),C
－１６ (１６′)和C－１３ (１３′),C－１７ (１７′)的信号

分别为δC１２４􀆰１６和１２７􀆰７１.

图５　化合物I的 HSQC谱

Fig􀆰５　HSQCspectrumoftitlecompound

２􀆰４　HMBC谱分析

在 HMBC谱中 (图６),δC３２􀆰４６与δH４􀆰４７,

３􀆰２６,３􀆰１９有远程相关,因此季碳C－６的化学位

移 是 δC ３２􀆰４６;δC １００􀆰５８ 与 δH ７􀆰６０,４􀆰４７,

３􀆰５６,３􀆰２６,３􀆰１９,１􀆰５３有远程相关,由此可知

δC１００􀆰５８ 是 C３ (９)的 信 号;δC １４７􀆰８７ 与δH

８􀆰２５,７􀆰６０和１􀆰５３有远程相关,所以δC１４７􀆰８７
是C－１２ (１２′)的信号;不饱和区最后一个碳δC

１４７􀆰９２为C－１５ (１５′)的信号.

３　结　论

通过一维和二维核磁共振实验测试技术证实了

３,９－二甲基－３,９－二 (４－硝基苯)－２,４,

８,１０－四氧杂螺 [５􀆰５]十一烷分子中的两个含氧

六元环化学环境是等价的,但同环上两个亚甲基化

学环境并不等价,而且同一亚甲基上的两个氢化学

环境也不等价.这为季戊四醇双缩醛 (酮)类化合

物的结构鉴定提供了充分依据,也为后期对化合物

I的单晶解析提供了基础.
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图６　化合物Ⅰ的 HMBC谱

Fig􀆰６　HMBCspectrumoftitlecompound
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