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摘　要：应用核磁共振技术（１Ｈ ＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ，ＤＥＰＴ，１Ｈ１ＨＣＯＳＹ，ＨＳＱＣ，ＨＭＢＣ），

确定了７（４溴苯甲基）７Ｈ吡喃［３，２ｃ：５，６ｃ′］二香豆蒽６，８二酮的结构，排除了其他可能结

构，准确归属了它的１Ｈ，１３Ｃ信号．
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引言
香豆素及其苷类化合物是一类重要的具有生物活性的物质［１］，可用于抗肿瘤、抗爱

滋病、抗氧化、抗微生物、降压、抗辐射等方面，也可用作雌激素；一些３位取代的４羟

基香豆素被认为是活泼的非肽键的 ＨＩＶ蛋白酶抑制剂
［２］；香豆素衍生物还具有优异的

光学特性，是很好的荧光增白剂、激光染料、荧光探针及非线性光学材料［３］．香豆素衍

生物这些独特的理化性能引起人们研究这类化合物的广泛兴趣［４］，我们也对双香豆蒽衍

生物的合成方法进行了研究［５］，用对溴苯甲醛和４羟基香豆素在微波辐射下合成了化合

物１（见图１），与Ｅｃｋｓｔｅｒｎ和Ｐａｚｄｒｏ
［６］所报道的产物成环骨架相一致．但由于４羟基香

豆素在反应中可能发生异构化，因此该反应可能得到的两种成环产物是１和２（见 图

１）．由于利用１ＨＮＭＲ，ＩＲ和元素分析对化合物１和２结构分析具有相似性，确定产物

的结构为１显得证据不足．化合物１的ＮＭＲ谱线归属未见报道，本文主要报道利用１Ｄ

和２Ｄ梯度场 ＮＭＲ技术 （包括１Ｄ１Ｈ ＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ，ＤＥＰＴ，２Ｄ梯度场１Ｈ１Ｈ
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ＣＯＳＹ，ＨＳＱＣ，ＨＭＢＣ），并结合４羟基香豆素、黄酮衍生物的图谱数据，来确定产物的

结构为化合物１，即７（４溴苯甲基）７Ｈ吡喃［３，２ｃ：５，６ｃ′］二香豆蒽６，８二酮．（见图

１，左图中原子编号为命名时编号，右图中原子编号用于波谱解析）．二维核磁共振波谱

是化合物结构解析中非常重要的手段，二维核磁共振技术被誉为“溶液中的Ｘ射线衍射

技术”［７］，本文利用二维核磁共振技术对化合物１的ＮＭＲ进一步研究，详细阐明几种核

磁共振技术，特别是 ＨＭＢＣ谱在结构确定中的作用，并且准确归属了它的１Ｈ ＮＭＲ和

１３ＣＮＭＲ谱．

图１　化合物１和化合物２的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄｃｏｍｐｏｕｎｄ２

１　实验部分
实验所用７（４溴苯甲基）７Ｈ吡喃［３，２ｃ∶５，６ｃ′］二香豆蒽６，８二酮样品由本实

验室合成［５］．各种ＮＭＲ实验均在ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥＤＰＸ４００超导核磁共振仪上完成，

５ｍｍＢＢＯ（宽带观测）探头，１Ｈ 观测频率为４００．１３ＭＨｚ，１３Ｃ观测频率为１００．６２

ＭＨｚ．样品以ＤＭＳＯ犱６ 为溶剂，测试温度２５℃，
１Ｈ谱以ＴＭＳ为内标，１３Ｃ谱以ＤＭ

ＳＯ犱６ 为内标（δ＝３９．５）．
１Ｈ谱谱宽５４１１．３Ｈｚ，１３Ｃ谱谱宽２６０４１．７Ｈｚ，ＤＥＰＴ谱谱

宽为１６１２９．０Ｈｚ．二维谱包括２Ｄ梯度场１Ｈ１ＨＣＯＳＹ、ＨＳＱＣ、ＨＭＢＣ谱，均采用标

准脉冲程序．１Ｈ１Ｈ ＣＯＳＹ 谱宽３４５３．０Ｈｚ，ＨＳＱＣ的犉２ 和犉１ 维的谱宽分别为

３６１２．７Ｈｚ和１６１２９．０Ｈｚ，ＨＭＢＣ的犉２ 和犉１ 维的谱宽分别为３５９２．０Ｈｚ和１６１２９．０

Ｈｚ．１Ｈ１ＨＣＯＳＹ，ＨＳＱＣ及ＨＭＢＣ实验中，时间域的数据矩阵均为１ｋ×５１２（犉２×

犉１），变换前时间域矩阵均充零至１ｋ×１ｋ．

２　结构解析
样品为白色固体，分子式Ｃ２５Ｈ１３ＢｒＯ５，不饱和度１９，ＩＲ （ＫＢｒ）ν：３０７３，１６６８，

１６１１，１５６３，１４８９，１３４８，１３０９，１０９８，８１８，７６５ｃｍ－１，在１６６８ｃｍ－１处出现酯羰基

的伸缩振动吸收峰，在３０７３ｃｍ－１处出现芳氢峰．

２．１　１犇犖犕犚谱分析

从１３ＣＮＭＲ谱，ＤＥＰＴ９０，ＤＥＰＴ１３５谱可确定化合物中无ＣＨ２ 峰和ＣＨ３ 峰，有６

个不饱和的芳环ＣＨ峰（δＣ１３１．８，１３０．９，１２９．１，１２４．２，１２３．７，１１５．９）和１个饱和ＣＨ
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峰（δＣ３５．９），７个季碳峰（δＣ１６７．２，１６５．０，１５２．４，１４１．０，１１９．０，１１８．３，１０３．４）．区分

化合物１和２的关键是羰基峰位置．化合物１的羰基结构类似于香豆素类化合物，化合

物２的羰基结构类似于黄酮类化合物．对照已报道黄酮类化合物和４羟基香豆素的图谱

数据，我们发现黄酮类化合物中羰基的δＣ 数值很高（一般在１８０左右，甚至于１９０以

上）［８］，而我们测得样品的δＣ 最大为１６７．２，不超过１７０，并且样品的
１ＨＮＭＲ与黄酮类

化合物对应原子的１ＨＮＭＲ相差较多，但与４羟基香豆素的图谱数据相一致，由此可初

步确定样品为香豆素类化合物．

在１ＨＮＭＲ谱中，低场区出现两对邻位偶合的芳环质子信号，从峰形和偶合常数值

可认定为对溴苯甲基中的４个质子即Ｈ１２（１２′），Ｈ１３（１３′）［δＨ７．０５（２Ｈ，ｄｄ，犑＝

８．４Ｈｚ，０．８Ｈｚ），７．３５（２Ｈ，ｄ，犑＝８．４Ｈｚ）］，另三组多重峰质子信号［δＨ７．２２～７．２８

（４Ｈ，ｍ），７．５２（２Ｈ，ｄｄｄ），７．８１（２Ｈ，ｄｄ，犑＝８．０Ｈｚ，１．６Ｈｚ）］可认定为香豆素母体

芳环上的质子即 Ｈ５（５′），Ｈ６（６′），Ｈ７（７′），Ｈ８（８′），并且Ｈ６（６′），Ｈ８（８′）

呈现高度重叠相关，从质子数为８确定化合物为双香豆素衍生物，具有化学结构的对称

性，碳谱中出现的６个不饱和的芳环ＣＨ峰为１２个ＣＨ峰重叠而成．

根据苯环上取代基效应可知Ｈ６（６′），Ｈ８（８′）的化学位移值应比Ｈ５（５′），Ｈ７

（７′）的小，因此确定δＨ７．２４和δＨ７．２７处峰为Ｈ６（６′）和Ｈ８（８′），根据δＨ７．８１处峰

形为ｄｄ峰，可认定它为Ｈ５（５′），δＨ７．５２处峰形为ｄｄｄ峰，可认定为Ｈ７（７′）．较高

场区出现１个单峰质子信号［δＨ６．２２（１Ｈ，ｓ）］可认定为 Ｈ１１．结合
１Ｈ ＮＭＲ谱和１３Ｃ

ＮＭＲ谱特征可初步确定样品为化合物１的结构，但其结构的进一步确证及１Ｈ和１３Ｃ化

学位移的归属尚待２ＤＮＭＲ谱分析．

２．２　
１犎１犎犆犗犛犢和犎犛犙犆谱分析

从１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱（图２）可找出与Ｈ１１相关的峰仅有δＨ７．０５处谱线，因此可确定

δＨ７．０５处谱线为Ｈ１２（１２′），则δＨ７．３５为Ｈ１３（１３′）的谱线；而Ｈ５（５′），Ｈ６（６′），

Ｈ７（７′），Ｈ８（８′）应是与Ｈ１１无相关的另一组芳环峰，它们归属在１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱中

得到进一步映证．

在 ＨＳＱＣ谱中（图３），从已确定的Ｈ５（５′），Ｈ７（７′），Ｈ１１，Ｈ１２（１２′），Ｈ１３

（１３′）可找出它们的相关峰分别为δＣ１２４．２，δＣ１３１．８，δＣ３５．９，δＣ１２９．１，δＣ１３０．９，因

此分别确定为Ｃ５（５′），Ｃ７（７′），Ｃ１１，Ｃ１２（１２′），Ｃ１３（１３′），δＨ７．２４，δＨ７．２７处

峰分别与δＣ１２３．７，δＣ１１５．９处峰相关，根据苯环取代基效应知８（８′）位比６（６′）位δＣ

小，因此确定δＣ１１５．９处谱线为Ｃ８（８′），δＣ１２３．７处谱线为Ｃ６（６′）．化合物１的

ＨＳＱＣ谱给出７个次甲基碳（ＣＨ）的１犑ＣＨ相关峰，如下：

　δＨ　　　δＣ（ｐｏｓｉｔｉｏｎ）　　 　δＨ　 　 　δＣ（ｐｏｓｉｔｉｏｎ）

７．８１←→１２４．２（Ｃ５，５′）　　６．２２←→３５．９（Ｃ１１）

７．２４←→１２３．７（Ｃ６，６′）　　７．０５←→１２９．１（Ｃ１２，１２′）

７．５２←→１３１．８（Ｃ７，７′）　　７．３５←→１３０．９（Ｃ１３，１３′）

７．２７←→１１５．９（Ｃ８，８′）
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图２　化合物１的部分１Ｈ１ＨＣＯＳＹ谱

Ｆｉｇ．２　Ｐａｒｔｉａｌ１Ｈ１ＨＣＯＳＹｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ１

图３　化合物１的部分 ＨＳＱＣ谱

Ｆｉｇ．３　ＰａｒｔｉａｌＨＳＱＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ１
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２．３　犎犕犅犆谱分析

在ＨＭＢＣ谱图（图４）中可看到与Ｃ１１相关的峰只有 Ｈ１２（１２′），进一步确定它们

归属的正确性．以已确定的 Ｈ１１为起点，可找出与 Ｈ１１相关的峰为Ｃ１２（１２′），δＣ

１４１．０，δＣ１６７．２，δＣ１０３．４，δＣ１６５．０处谱线；由δＣ１６７．２与Ｈ５（５′）处峰相关可确定出

δＣ１６７．２处谱线为Ｃ４（４′），则低场区δＣ１６５．０处谱线非Ｃ２（２′）莫属；由δＣ１４１．０与

Ｈ１３（１３′）处峰相关可推出δＣ１４１．０处谱线为Ｃ１４，则δＣ１０３．４处谱线为Ｃ３（３′）．另

外，由δＣ１１９．０与Ｈ６（６′）处峰相关可确定其谱线为Ｃ１０（１０′），由δＣ１５２．４与 Ｈ５

（５′），Ｈ７（７′），Ｈ８（８′）处峰相关可确定其谱线为Ｃ９（９′），由δＣ１１８．３与 Ｈ１２

（１２′），Ｈ１３（１３′）处峰相关可确定其谱线为Ｃ１５，ＨＭＢＣ谱图中其它相关峰可进一步

映证上述原子归属的正确性．

图４　化合物１的部分 ＨＭＢＣ谱

Ｆｉｇ．４　ＰａｒｔｉａｌＨＭＢＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ１

２．４　产物的犖犕犚波谱数据归属

我们利用１Ｄ和２Ｄ梯度场ＮＭＲ技术确定了化合物１的结构为７（４溴苯甲基）７Ｈ

吡喃［３，２ｃ：５，６ｃ′］二香豆蒽６，８二酮．化合物１的ＤＥＰＴ，１Ｈ１ＨＣＯＳＹ，ＨＳＱＣ及

ＨＭＢＣ中的相关关系见表１．
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表１　化合物１的
１犎犖犕犚，１３犆犖犕犚，犇犈犘犜，１犎１犎犆犗犛犢，犎犛犙犆和犎犕犅犆

Ｔａｂｌｅ１　
１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ，ＤＥＰＴ，１Ｈ１ＨＣＯＳＹ，ＨＳＱＣａｎｄＨＭＢＣｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ１

Ａｔｏｍ δＨ（犑／Ｈｚ） δＣ ＤＥＰＴ １Ｈ１ＨＣＯＳＹ ＨＳＱＣ ＨＭＢＣ

２（２′） １６５．０ Ｃ ／ Ｈ１１

３（３′） １０３．４ Ｃ ／ Ｈ１１

４（４′） １６７．２ Ｃ ／ Ｈ１１，Ｈ５（５′）

５（５′） ７．８１（２Ｈ，ｄｄ，犑＝８．０，１．６） １２４．２ ＣＨ Ｈ６（６′），Ｈ７（７′） ＋ Ｈ７（７′）

６（６′）７．２４（２Ｈ，ｄｄｄ，犑＝８．０，７．６，１．２）１２３．７ ＣＨ Ｈ５（５′），Ｈ７（７′） ＋ Ｈ８（８′）

７（７′）７．５２（２Ｈ，ｄｄｄ，犑＝７．６，８．０，１．６）１３１．８ ＣＨ Ｈ５（５′），Ｈ６（６′），Ｈ８（８′） ＋ Ｈ５（５′）

８（８′） ７．２７（２Ｈ，ｄ，犑＝８．０） １１５．９ ＣＨ Ｈ７（７′） ＋ Ｈ６（６′）

９（９′） １５２．４ Ｃ ／
Ｈ５（５′），Ｈ７（７′），

［Ｈ８（８′）弱］

１０（１０′） １１９．０ Ｃ ／ Ｈ６（６′），Ｈ８（８′）

１１ ６．２２（１Ｈ，ｓ） ３５．９ ＣＨ Ｈ１２（１２′） ＋ Ｈ１２（１２′）

１２（１２′） ７．０５（２Ｈ，ｄｄ，犑＝８．４，０．８） １２９．１ ＣＨ Ｈ１１，Ｈ１３（１３′） ＋ Ｈ１１，Ｈ１２（１２′）
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