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２Ｈ氮杂卓衍生物［１，５］迁移反应的光谱学特征

金月仙
（延边大学 工学院工业设计系，吉林 延吉　１３３００２）

摘要：氮杂卓化合物存在１Ｈ，２Ｈ，３Ｈ和４Ｈ共４个互变异构体，其中，２Ｈ，３Ｈ系统是最重要的。２Ｈ氮杂
卓母体化合物很不稳定，４位存在叔丁基，并且环上含有丙硫基（ＰｒＳ）取代基的２Ｈ氮杂卓，不仅发生 Ｈ迁
移，也能发生ＰｒＳ迁移，向较稳定的３Ｈ氮杂卓异构化。以２，７二甲氧基４甲基２Ｈ氮杂卓为原料，通过与
ＰｒＳＨ的取代反应，合成７甲氧基４甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓，并讨论分析产物的［１，５］迁移反应。通过 ＩＲ、
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＭＳ检测表明，在室温条件下，４位存在甲基的２Ｈ氮杂卓衍生物，选择性地发生［１，５］ＰｒＳ
迁移，生成３Ｈ氮杂卓，而且此异构化反应速度比叔丁基存在时的情况更快。
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１　引　　言
氮杂卓类化合物存在１Ｈ，２Ｈ，３Ｈ，４Ｈ（１～

４）共４个互变异构体，其中，２Ｈ，３Ｈ系统是最重
要的。这些化合物中２Ｈ，３Ｈ，４Ｈ化合物与环庚
三烯（５）是等电子体，因此人们对它们的性质有
很大的兴趣。具体结构见图１。但是，由于这些
母体化合物的结构很不稳定，所以有关对它们的

性质以及合成的详细报道较少［１～５］。
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图１　４个氮杂卓类化合物和环庚三烯

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｓｏｎａｎｔｆｏｒｍｕｌａｓｏｆａｚｅｐｉｎｅｓｆｒｏｍ１ｔｏ４ａｎｄ

５，ｃｙｃｌｏｈｅｐｔａｔｒｉｅｎｅ

最近研究发现［６］４叔丁基７甲氧基２丙硫

基２Ｈ氮杂卓（６）在ＣＤＣｌ３中加热，向５叔丁基
２甲氧基７ＰｒＳ３Ｈ氮杂卓（７）和 ５叔丁基２甲
氧基３ＰｒＳ３Ｈ氮杂卓（８）异构化的反应。

向５叔丁基２甲氧基７ＰｒＳ３Ｈ氮杂卓（７）
的异构化是［１，５］Ｈ迁移，而５叔丁基２甲氧基
３ＰｒＳ３Ｈ氮杂卓（８）的异构化是［１，５］ＰｒＳ迁移。
［１，５］Ｈ迁移是著名的 σ迁移反应，而对 ＰｒＳ基

［１，５］迁移的详细报告较少。具体反应见图 ２。
此反应中［１，５］Ｈ迁移的异构体和［１，５］ＰｒＳ迁移
的异构体以１∶１的比例获得。

本文以２，７二甲氧基４甲基２Ｈ氮杂卓（９）
为原料，通过与巯基丙烷（ＰｒＳＨ）的取代反应合
成了含有 ＰｒＳ的２Ｈ氮杂卓衍生物，并研究了该
产物的［１，５］迁移反应。

N

N

N

H

CDCl

3

6

1,5- shift

7

8

+

H

PrS

OMe

SPr

OMe

OMe

t

Bu

t

Bu

t

Bu

PrS

!"#

$

%&'

!

()

*+*,

-

./0123456

!

7)

$

!"#

8

%&'

!

7)

!"#

9

'%&

: ; <

8

8

N

N

N

H

CDCl

3

6

1,5- shift

7

8

+

H

PrS

OMe

SPr

OMe

OMe

t

Bu

t

Bu

t

Bu

PrS

图２　４叔丁基７甲氧基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（６）的［１，５］
迁移

Ｆｉｇ．２　［１，５］ｍｉｇｒａｔｉｏｎｏｆ７ｍｅｔｈｏｘｙ４ｔｂｕｔｙｌ２ｐｒｏｐｙｌｔｈｉｏ
２Ｈａｚｅｐｉｎｅ

２　实　　验
２．１　仪器和试剂

所用仪器为 Ｙａｎａｇｉｍｏｔｏ显微熔点仪；ＪＡＳＣＯ
ＦＴ／ＩＲ５０００型红外光谱仪；ＶａｒｉａｎＶＸＲ５００或
ＶａｒｉａｎＶＸＲ３００核磁共振仪（ＣＤＣｌ３，以ＴＭＳ作内
标）；ＨｅｗｌｅｔｔＰａｃｋａｒｄ５８９０ＳＥＲＩＥＳⅡ质谱仪。原
料２，７二甲氧基４甲基２Ｈ氮杂卓（９）根据参考
文献［７］制备，其他试剂均为分析纯化学试剂。
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２．２　７甲氧基４甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓的合成
和光谱特征

２，７二甲氧基４甲基２Ｈ氮杂卓（２００ｍｇ）和
氯仿（ＣＨＣｌ３）的混合物中，加入 ＦｅＣｌ３和 ＰｒＳＨ，
在－１５℃，搅拌６ｈ。过滤、水洗、干燥之后，除去
溶剂。以 ＭＰＬＣ法分离可得 ７甲氧基４甲基２
ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）。具体反应见图３。７甲氧基
４甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）的结构由光谱分析
确定。
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图３　７甲氧基４甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）的合成
Ｆｉｇ．３　Ｓｅｈｅｍｅｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ７ｍｅｔｈｏｘｙ２ｍｅｔｈｙｌ２ｐｒｏｐｙｌ

ｔｈｉｏ２Ｈａｚｅｐｉｎｅ（１０）

７甲氧基４甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）的光
谱特征：

１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ／１０
－６：０．９９

（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ），１．６５（ｈｅｘｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，
２Ｈ），１．８７（ｓ，３Ｈ），２．６９（ｍ，２Ｈ），３．６９（ｓ，
３Ｈ），４．４９（ｄ，Ｊ＝６．０Ｈｚ，１Ｈ），５．６５（ｄ，Ｊ＝
５．７Ｈｚ，１Ｈ），６．４２（ｄ，Ｊ＝１１．７Ｈｚ，１Ｈ），６．６３
（ｄ，Ｊ＝１１．７Ｈｚ，１Ｈ）；

１３ＣＮＭＲ （７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ／１０
－６：１３．７

（ｑ），２０．９（ｑ），２３．１（ｔ），３２．５（ｔ），５３．８（ｑ），
５９．９（ｄ），１２４．５（ｄ），１３０．５（ｄ），１３５．０（ｓ），
１４１．１（ｄ）；

ＩＲ（ｎｅａｔ）σｍａｘ／ｃｍ
－１：２９６４，１６２８，１４４１，

１２４７，１１９９，１００７，８０１；
ＵＶｖｉｓ（ＥｔＯＨ）；λｍａｘ ＝２０８ｎｍ （ｌｏｇε＝

３．４６），２８０（２．７８）；
ＭＳ（ＦＡＢ）ｍ／ｚ：２１２［Ｍ＋Ｈ］＋。

２．３　２Ｈ氮杂卓环上的［１，５］迁移反应及产物的
光谱特征

４位存在叔丁基的２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓类化合
物，能同时观察到［１，５］Ｈ迁移和［１，５］ＰｒＳ迁移
（见图２），此时［１，５］ＰｒＳ迁移的半衰期在６２℃，
６２３ｍｉｎ，而且［１，５］Ｈ迁移速度和［１，５］ＰｒＳ迁
移速度基本相同［６］。而这次研究主要探讨分析

了４位存在甲基时２Ｈ氮杂卓上的［１，５］迁移反
应的特征。

将合成的７甲氧基４甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓
（１０）进行提纯后，直接加入到 ＣＤＣｌ３溶液中。通
过１ＨＮＭＲ测定过程，发现 ７甲氧基４甲基２
ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）在室温条件下发生了［１，５］
ＰｒＳ迁移，生成了２甲氧基５甲基３ＰｒＳ３Ｈ氮杂
卓（１１），具体反应见图 ４。２甲氧基５甲基３
ＰｒＳ３Ｈ氮杂卓（１１）的结构由光谱分析确定。
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图４　７甲氧基４甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）的［１，５］ＰｒＳ
迁移

Ｆｉｇ．４　Ｓｅｈｅｍｅｏｆ［１，５］ＰｒＳｍｉｇｒａｔｉｏｎｗｉｔｈ７ｍｅｔｈｏｘｙ
２ｍｅｔｈｙｌ２ｐｒｏｐｙｌｔｈｉｏ２Ｈａｚｅｐｉｎｅ（１０）

２甲氧基５甲基３ＰｒＳ３Ｈ氮杂卓（１１）的光
谱特征：

１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ／１０
－６：０．９９（ｔ，

Ｊ＝７．２Ｈｚ，３Ｈ），１．６５（ｈｅｘｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ），
１．８７（ｓ，３Ｈ），２．６９（ｍ，２Ｈ），３．６８（ｂｒ，１Ｈ），
３．７６（ｓ，３Ｈ），５．１９（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，１Ｈ），５．９２
（ｄ，Ｊ＝８．４Ｈｚ，１Ｈ），６．９０（ｄ，Ｊ＝８．１Ｈｚ，
１Ｈ）；

１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ／１０
－６：１３．６

（ｑ），２１．８（ｑ），２２．８（ｔ），３４．２（ｔ），４５．８（ｄ），
５５．１（ｑ），１１６．９（ｄ），１１８．３（ｄ），１３６．２（ｄ），
１３６．５（ｓ）；

ＩＲ（ｎｅａｔ）σｍａｘ／ｃｍ
－１：２９６４，１６３０，１４３７，

１２６１，１１８０；
ＵＶｖｉｓ（ＥｔＯＨ）；λｍａｘ ＝２０７ｎｍ （ｌｏｇε＝

３．５２），２６０（３．４２）。

３　结果与讨论
３．１　实验数据的分析

［１，５］ＰｒＳ迁移反应的生成物２甲氧基５甲
基３ＰｒＳ３Ｈ氮杂卓（１１）的结构，由已发表的 ５
甲基２甲氧基３Ｈ氮杂卓（１２）和７甲氧基４甲
基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）的结构比较中确定（表
１）。

分析中发现，原先在７甲氧基４甲基２ＰｒＳ
２Ｈ氮杂卓（１０）的１ＨＮＭＲ谱（溶剂为 ＣＤＣｌ３）
中，在 δ／１０－６＝４．４９（ｄ，１Ｈ）处与 δ／１０－６＝６．６３
（ｄ，１Ｈ）处出现的氢的吸收峰消失，而观察到



６６０　　 发　　光　　学　　报 第３０卷

表１　３Ｈ氮杂卓，２Ｈ氮杂卓在ＣＤＣｌ３中的
１ＨＮＭＲ

Ｔａｂｌｅ１　１ＨＮＭＲｏｆ３Ｈａｚｅｐｉｎｅ，２ＨａｚｅｐｉｎｅｉｎＣＤＣｌ３

化合物
δ／１０－６
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δ／１０－６＝６．９０（ｄ，１Ｈ）和δ／１０－６＝５．１９（ｄ，１Ｈ）处
的两个氢原子，这两个氢原子的吸收峰与５甲基
２甲氧基３Ｈ氮杂卓（１２）中４位与７位出现的氢
原子的吸收峰一致。并且在 ５甲基２甲氧基
３Ｈ氮杂卓（１２）中第 ３位的氢原子原来出现在
δ／１０－６＝２．５８（ｄ，２Ｈ），在２甲氧基５甲基３ＰｒＳ
３Ｈ氮杂卓（１１）中受到ＰｒＳ取代基的影响，３位的
质子发生高场变化，出现在 δ／１０－６＝３．６８（ｂｒ，
１Ｈ）处。

通过分析上述实验结果及光谱特征，可知７

甲氧基４甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）在室温条件
下，没有发生［１，５］Ｈ迁移，而选择性地发生了
［１，５］ＰｒＳ迁移，而且此异构化反应速度比 ｔ丁基
存在的情况比较更快。

３．２　７甲氧基４甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）生成
机理

从２，７二甲氧基４甲基２Ｈ氮杂卓（９）在亚
胺醚位置上不发生反应，而在氮杂卓环上２位的
位置中发生取代基取代反应的现象，取代反应的

机理考虑如下。具体反应见图５。
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图５　２Ｈ氮杂卓与ＰｒＳＨ的取代反应的机理
Ｆｉｇ．５　Ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ２Ｈａｚｅｐｉｎｅａｎｄｐｒｏｐｙｌｔｈｉｏ

　　２，７二甲氧基４甲基２Ｈ氮杂卓（９）在加热
时发生甲氧基的脱离而生成阳离子，此阳离子

被考虑为非苯芳香族化合物［８］，而且被认为是

非常稳定的中间体。从氮杂卓阳离子在 α位与
取代基发生反应的现象中，可推测阳离子在立

体障碍较小的２位发生反应而生成７甲氧基４
甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）［９］。
３．３　［１，５］ＰｒＳ迁移的初步分析

前线轨道理论认为，［１，５］迁移反应是 π键
的 ＨＯＭＯ与 σ键的 ＬＵＭＯ相互作用的反应，供

电子基团可升高 ＨＯＭＯ的能量。根据 ＡＭ１计
算，得出具有超共轭效应的甲基比叔丁基，更能
提高 ＨＯＭＯ能量。结果使连接甲基的 ＰｒＳ过渡
态的活性化能量比连接叔丁基的 ＰｒＳ过渡态的
活性化能量小，因此可以预测到 ７甲氧基４甲
基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（１０）的 ＰｒＳ的迁移速度应
比４叔丁基７甲氧基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓（６）的
ＰｒＳ的迁移速度快。而且已有研究报告揭示
２Ｈ氮杂卓类化合物的［１，５］迁移反应是通过图
４所示的过渡状态进行。因此根据ＡＭ１计算结果
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可以预测过渡态的ＰｒＳ取代基与４位的取代基应
面向着相互接近的方向。结果可以考虑到立体障

碍较小的甲基的时候其ＰｒＳ的迁移速度比 ｔ丁基
比较更快。连接甲基的时候ＰｒＳ的迁移速度比Ｈ
迁移速度更快的原因以及４位连接的取代基的种
类对［１，５］迁移反应所引起的影响等是今后继续研
究的课题。

４　结　　论
　　以２，７二甲氧基４甲基２Ｈ氮杂卓为原料，

通过与 ＰｒＳＨ的取代反应合成了 ７甲氧基４甲
基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓，并分析了其结构的 ＩＲ、１Ｈ
ＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＭＳ等光谱特征。通过１ＨＮＭＲ光
谱特征的分析，发现４位存在甲基的７甲氧基４
甲基２ＰｒＳ２Ｈ氮杂卓，在室温条件下选择性地
发生［１，５］ＰｒＳ迁移，向３Ｈ氮杂卓异构化，并且
根据ＡＭ１计算结果分析立体障碍较小的甲基的
时候其ＰｒＳ的迁移速度比 ｔ丁基比较更快。４位
连接的取代基种类对［１，５］迁移反应所引起的影
响是今后继续研究的课题。
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