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摘　要：提出了计算苯甲醛亚胺、Ｎ苯基亚胺、Ｎ甲基亚胺、Ｎ异丙基亚胺中亚胺基氮原子

１５ＮＮＭＲ化学位移的经验公式：δｃａｌ＝δ０狀＋Δα＋Δβ＋Δγ＋犮．按亚胺基氮原子和碳原子上两类

取代基的不同分别结合最小二乘法通过线性回归各得到５种取代基参数，计算结果分别以其

化学位移数据为样本点作回归检验，置信度为９９．５％，最大误差Δδ≤３．１，大约有９５％的１５Ｎ

ＮＭＲ化学位移计算值的计算误差小于３．０（相对误差小于０．３％）．初步分析了芳香族亚胺苯

环上对位取代基对亚胺基氮原子化学位移的影响．
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取代亚胺ＲＣＨ＝ＮＸ中亚胺氮原子１５ＮＮＭＲ化学位移可以按下式计算：

δｃａｌ＝δ０狀＋Δα＋Δβ＋Δγ＋犮 （１）

　　由于目前积累的亚胺化合物资料较少，本文只取得了苯甲醛亚胺、犖苯基亚胺、犖

甲基亚胺、犖异丙基亚胺四类取代亚胺的取代基参数．按结构，取代亚胺ＲＣＨ＝ＮＸ的

取代基可分为与亚胺基碳原子相连的Ｒ和与亚胺基氮原子相连的Ｘ两大类，下面分别

讨论其亚胺基氮原子化学位移变化的规律．
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１　部分取代亚胺中亚胺基氮原子化学位移变化的规律

１．１　犖取代苯甲醛亚胺犘犺犆犎＝犖犡中取代基犡不同时，氮原子化学位移的计算

不同取代基Ｘ的犖取代苯甲醛亚胺ＰｈＣＨ＝ＮＸ类化合物中，亚胺基氮原子的化

学位移可按照下式公式计算：

δｃａｌ＝－７０．２＋Δα＋Δβ＋Δγ＋犮 （２）

式中：δｃａｌ为待计算苯甲醛亚胺中亚胺基
１５ＮＮＭＲ化学位移的计算值；Δα，Δβ，Δγ分别

表示氮原子上取代基Ｘ在待计算亚胺氮原子α、β、γ位取代时的影响参数，具体数值见

表１，ｃ为校正参数，见表１注．

本文中１５ＮＮＭＲ化学位移数据均采用硝基甲烷（ＣＨ３ＮＯ２）作为外标，对于以其它物

质作为标准的数据，在计算和统计时已做相应的转换．如果有多个数据，则尽可能选取

相同条件下测定的数据，若数据不同则主要依据较新文献提供的校正过的数据或在较稀

的惰性溶剂中测定的数据．

表１　计算苯甲醛亚胺犘犺犆犎＝犖犡亚胺基氮
１５犖犖犕犚化学位移时采用的取代基参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＣｈｅｍｉｃａｌＳｈｉｆｔｓｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ
１５ＮＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔ

ｏｆｐｈｅｎｙｌｉｍｉｎｅｓＰｈＣＨ＝ＮＸ

ＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＸ
ＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＣｈｅｍｉｃａｌＳｈｉｆｔｓｏｆＸ

Δα
（１） Δβ

（１） Δγ
（１）

－Ｈ ０．０ ０．０ ０．０

－ＣＨ３（ＣＨ２，ＣＨ，Ｃ） ８．１ １５．３（２） －２．３（３）

－Ｃ６Ｈ５ １８．０ （４） 

－ＮＨＰｈ １６．３  

－ＯＨ ４３．９  

说明：

（１）Δα表示待计算苯甲醛亚胺基氮原子上直接相连取代基Ｘ的影响参数；Δβ、Δγ分别表示处于待计算氮原子的α和β位碳原

子上取代基的影响参数；

（２）亚胺氮原子α位碳原子上有一个支链时加校正参数犮－３．２，二个支链加－１０．６；

（３）在同一β碳原子上有多烷基取代，只计算一次Δγ；

（４）“”表示本文中尚未确定的取代基参数

以１４个化合物的１４个１５ＮＮＭＲ化学位移数据
［１－３］为样本点对公式（２）作回归检

验，公式的置信度为９９．５％，计算值与实验值的平均偏差为０．１０，与实验值的标准偏差

为０．３２．其中计算值与实验值的偏差Δδ≤０．５的
１５ＮＮＭＲ化学位移数据有１３个（占总

数的９２．９％），只有一个计算值与实验值的偏差为－１．１，也就是说，最大计算误差在～δ

１左右（对于氮谱谱宽δ－４００～δ３００，相对误差约０．１％），这说明公式（２）能够准确计

算苯基亚胺中亚胺基氮原子的１５ＮＮＭＲ化学位移．

１．２　取代亚胺氮原子相连取代基确定时，亚胺基氮原子化学位移的计算
［１－５］

当犖取代亚胺ＲＣＨ＝ＮＸ中氮原子上的取代基Ｘ确定时，取代基Ｒ不同的的犖

苯基亚胺、犖甲基亚胺、犖异丙基亚胺中亚胺基１５ＮＮＭＲ化学位移可按下式计算：

δｃａｌ＝δ０狀＋Δα＋Δβ＋Δγ＋犮 （３）
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式中：δｃａｌ为待计算亚胺氮原子
１５ＮＮＭＲ化学位移计算值；δ０狀为基值（狀＝１～３，分别表

示取代的犖苯基亚胺、犖甲基亚胺、犖异丙基亚胺，数值见表２）；Δα，Δβ，Δγ分别为

取代基Ｒ在待计算亚胺基碳原子α、β、γ位取代时的影响参数，计算取代的犖甲基亚胺

氮原子化学位移时，取代基参数要乘以校正系数２；犮为校正参数，见表３注．

表２　计算三类犖取代亚胺犚犆犎＝犖犡中氮原子
１５犖犖犕犚化学位移时采用的基值

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｉｔｉａｌｖａｌｕｅｓｕｓｅｄｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ
１５ＮＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓ

ｏｆ犖ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｎｔｉｍｉｎｅｓＲＣＨ＝ＮＸ

Ｉｍｉｎｅｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

（ｆｏｒｓｈｏｒｔ）

犖Ｐｈｙｎｙｌｉｍｉｎｅｓ

ＲＨＣ＝ＮＣ６Ｈ５

（犖ＰｈＩ）

犖Ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｎｅｓ

ＲＨＣ＝ＮＣＨ３

（犖ＭＩ）

ＮＩｓｏｐｒｏｐｙｌｉｍｉｎｅｓ

ＲＨＣ＝Ｎ－犻Ｃ３Ｈ７

（犖犻ＰｒＩ）

Ｉｎｉｔｉａｌｖａｌｕｅｓδ０狀 δ０１＝－５３．３ δ０２＝－６０．６ δ０３＝－３２．３

表３　计算犖取代亚胺犚犆犎＝犖犡氮原子
１５犖犖犕犚化学位移时采用的取代基参数

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＣｈｅｍｉｃａｌＳｈｉｆｔｓｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ
１５ＮＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｏｆ犖ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｎｔＩｍｉｎｅｓＲＣＨ＝ＮＸ

ＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＲ
ＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＣｈｅｍｉｃａｌＳｈｉｆｔｓ

Δα
（１） Δβ

（１） Δγ
（１）

－Ｈ ０．０ ０．０ ０．０

－ＣＨ３（ＣＨ２，ＣＨ，Ｃ） （２） ０．４（３） ０．３

－Ｃ６Ｈ５ １．１  

－ＣＨ＝ＣＨ（ＰｈＣＨ＝ＣＨ） ５．９  

－Ｎ（ＣＨ３）２ －９４．０  

说明：

（１）Δα表示与待计算亚胺中亚胺基碳原子直接相连取代基的影响参数；Δβ、Δγ分别表示亚胺基碳原子α位和β位碳原子上所连

取代基的影响参数；

（２）“”表示本文中尚未确定的取代基参数；

（３）Ｒ为异丙基时，计算后加校正参数犮－３．

以２０个化合物的１５ＮＮＭＲ化学位移数据
［１－５］为样本点对公式（３）作回归检验，置信

度为９９．５％，计算值与实验值的平均偏差为０．６１，计算值与实验值的标准偏差为０．８７，

其中计算值与实验值的偏差Δδ≤０．５的
１５Ｎ ＮＭＲ化学位移数据有１６个（占总数的

８０．０％）；Δδ≤２．０的
１５ＮＮＭＲ化学位移数据有１７个（占总数的８５．０％），Δδ≤３．０的

１５ＮＮＭＲ化学位移数据有１９个（占总数的９５．０％），最大误差 Δδ≤３．１，也就是说

９５．０％的计算误差在δ３．０（对于氮谱谱宽δ－４００～δ３００，相对误差约０．４％）的范围

内，这说明公式（３）能准确计算三类犖取代亚胺亚胺基的１５ＮＮＭＲ化学位移．

２　结果与讨论
报道的亚胺化合物类型较少，１５ＮＮＭＲ化学位移数据更少，亚胺上所连取代基的情

况也较为复杂，因此，本文提供的取代基参数还很不完善，但是通过对所得的结果进行

３９３　第３期　　　　李临生等：取代亚胺中亚胺基１５ＮＮＭＲ化学位移规律的研究



比较分析，仍可得到如下结论：

（１）亚胺氮原子的１５ＮＮＭＲ化学位移基本在δ－１０～－７０之间，和脂肪胺以及芳香

胺相比发生在较低场［６］，这主要是因为亚胺氮原子具有典型的狊狆
２ 杂化结构，其键级较

高，电子云变形较大．

（２）由表１可以看出，犖取代苯甲醛亚胺氮原子上取代基的影响趋势与脂肪胺相

似［６］，如：在苯基亚胺中亚胺基氮原子上的烃基、氨基和羟基取代基都有明显的去屏蔽

作用，苯基、氨基和羟基的α位取代和烷基的β位取代有更强的去屏蔽作用；α位碳原

子上的支链有明显的空间效应；烷基γ位取代产生屏蔽作用等．

（３）将犖取代苯甲醛亚胺ＰｈＣＨ＝ＮＸ（ＰｈＩ）和取代的犖取代异丙基亚胺犻Ｃ３Ｈ７Ｃ

＝ＮＸ（ｉＰｒＩ）两类化合物中同一取代基所对应的１５ＮＮＭＲ化学位移进行比较，结果如

下：

δ
１５Ｎ（ｉＰｒＩ）＝２．５６９＋１．０９４δ

１５Ｎ（ＰｈＩ），狉＝０．９９８　５个数据点

将取代的犖苯基亚胺（犖ＰｈＩ）、取代的犖甲基亚胺（犖ＭＩ）、取代的犖异丙基亚胺

（犖ｉＰｒＩ）这三类化合物中同一取代基所对应的１５ＮＮＭＲ化学位移进行比较，结果如下：

δ
１５Ｎ（ＮＭＩ）＝４３．１４１＋１．９５２δ

１５Ｎ（ＮＰｈＩ），狉＝０．９９８　６个数据点；

δ
１５Ｎ（ＮｉＰｒＩ）＝ －２１．６５０＋０．９９５δ

１５Ｎ（ＮＰｈＩ），狉＝０．９９５　６个数据点

可以看出，在一侧有相同取代基的不同亚胺１５ＮＮＭＲ化学位移相关性较好．这样，

在计算取代的犖甲基亚胺、取代的犖异丙基亚胺１５ＮＮＭＲ化学位移时，以犖苯基亚

胺为基础，只需要将表３中的取代基参数前分别乘以１．９５２和０．９９５即可，本文作了简

化处理．

（４）比较表１和表３，可以看出亚胺基碳原子上的取代与氮上取代基的影响不同．不

难理解，在亚胺基氮上取代的影响一般比在碳原子上取代的影响大；除了二甲胺基外，

在亚胺基碳原子α位、β位和γ位取代基本都产生去屏蔽效应，值得注意的是碳原子的

β位相当于亚胺氮原子的γ位．

（５）由表２可以看出，计算犖异丙基亚胺的基值（－３２．３，就是犖异丙基乙醛亚胺

的化学位移）远在低场，而且计算取代的犖甲基亚胺１５ＮＮＭＲ化学位移时，取代基参数

要乘以校正系数２，这说明犖甲基对亚胺基氮原子有屏蔽作用，且对另一侧取代基的影

响有放大作用，这可能是其空间作用较小的缘故；如果进一步分析亚胺基α位碳原子上

有支链取代的特点（参见表１，表２和注中的校正值ｃ），就可以发现α位碳原子上有支链

取代时影响较大，且都要进行校正；异丙基与丙基相比在亚胺基碳原子上取代产生附加

的屏蔽作用，而在亚胺氮原子上取代产生去屏蔽作用，这也是有特殊空间效应的表现，

很可能是氮原子α位取代碳原子上的支链增加了氮原子电子云的变形．

（６）芳香族亚胺苯环上的取代基对亚胺基氮原子化学位移影响的资料较少，只收集

到１７种苯环上对位取代的芳香亚胺亚胺基氮原子化学位移数据
［１，２，５，７，８］，对这些数据的

分析表明，苯环上对位取代基作用特殊．ＮＭＲ数据较多的芳香亚胺主要有ＰｈＨＣ＝

ＮＣ６Ｈ４Ｘ（Ｘ为甲基、甲氧基、氯、硝基）型和 ＸＣ６Ｈ４ＨＣ＝ＮＲ型两类化合物（Ｘ同上；

Ｒ表示Ｃ６Ｈ５、环己基、ＮＨＰｈ），苯环上对位取代基对这两类化合物
１５ＮＮＭＲ化学位移

的影响见表４．
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表４　芳香亚胺中苯环上对位取代基对亚胺基氮原子化学位移的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ
１５ＮＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｏｆａｒｏｍａｔｉｃｉｍｉｎｅｓｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｏｎｔｈｅ狆犪狉犪ｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｙｌｒｉｎｇ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＣｈｅｍｉｃａｌＳｈｉｆｔｓｏｆ狆ＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔＸ

－Ｈ －ＣＨ３ －ＣＨ３Ｏ －Ｆ，－Ｃｌ －ＮＭｅ２ －ＮＯ２

ＰｈＨＣ＝ＮＣ６Ｈ４Ｘ ０．０ －１．５ －３．９ －，－４．５ － －４．２

ＸＣ６Ｈ４ＨＣ＝ＮＲ ０．０ －４．０ －８．５ －１．４，＋１．３ －１８．８ ＋１４．４

可以看出，在亚胺氮原子取代的苯环上，对位取代基对亚胺氮原子都产生屏蔽作

用；而在亚胺碳原子取代的苯环上，对位硝基对亚胺氮原子产生去屏蔽作用；虽然，上

面的分析表明，亚胺氮上的取代比在其碳原子上取代的影响大，但芳香亚胺ＸＣ６Ｈ４ＨＣ

＝ＮＲ中苯环上对位的取代比Ｃ６Ｈ５ＨＣ＝ＮＣ６Ｈ４Ｘ中对位取代的影响大，且二者的硝基

和氯取代的影响也相反，这大概是由于与亚胺氮原子直接相连的苯环对双键氮原子主要

产生供电子效应，而在亚胺基碳原子取代的苯环基本表现出正常的电子共轭效应的缘

故．

应用举例：

例１　（Ｚ）ＰｈＣＨ＝Ｎｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ

δｃａｌ＝－７０．２＋Δα＋２Δβ＋Δγ＋犮＝－７０．２＋８．１＋２×１５．３－２×２．３＝－３６．１（文献

值－３６．４）

例２　（Ｚ）犻Ｃ３Ｈ７ＣＨ＝ＮＰｈ

δｃａｌ＝－５３．３＋Δα＋Δβ＋Δγ＋犮＝－５３．３＋０＋２×０．４－３＝－５５．５（文献值－５５．１）

例３　（Ｚ）ＥｔＣＨ＝Ｎ犻Ｃ３Ｈ７

δｃａｌ＝－３２．３＋Δα＋Δβ＋犮＝－３２．３＋０．４＝－３１．９（文献值－３２．１）

例４　（Ｚ）Ｃ３Ｈ７ＣＨ＝ＮＭｅ

δｃａｌ＝－６０．６＋２（Δα＋Δβ＋Δγ）＋犮＝－６０．６＋２（０．４＋０．３）＝－６０．６＋１．４＝－５９．２

（文献值－５９．４）
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