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摘　要　系统总结和分析前人对19F NMR 化学位移研究成果的基础上, 对19F NMR 化学位移的规律

进行研究, 最终确定用回归分析中的最小二乘法来确定计算19F NMR化学位移的公式,并用 F 检验法对所

得计算公式进行检验, 给出了具有 CF 2 = CF 结构的化合物中 19F NM R 化学位移的计算公式

�ca l= B + ��+ ��, 该公式的置信度为 95% ,计算值与实验值的平均偏差为0. 165ppm,计算值与实验值的标

准偏差为0. 610ppm。
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1　引言
氟只有一种天然同位素19 F, 在质谱分析中没有同位素峰, 红外光谱对氟也不灵敏, 所以

19
F NMR核磁共振谱往往是分析有机氟最重要的手段。对

1
H、

13
C NMR光谱目前无论在理论上还

是在实验上, 都已进行过广泛而深入的研究,提出了一系列估算化学位移的经验公式。这些公式在

谱线的指派、分子结构的测定等方面起到了重要作用, 但是,对19F NMR 光谱的研究报道则较少,

本文旨在研究、总结前人研究成果的基础上,提出具有 CF2= CF 结构的化合物中19F NMR化学位

移的经验公式。

2　结果
通过对 16种取代基的 16种具有 CF2= CF 结构的化合物的 48个

19
F NMR化学位移的实验数

据作统计分析,计算具有 CF 2= CF 结构的化合物中
19
F NMR化学位移的公式( 1) [ 1]为:

�cal= B+ ��+ �� ( 1)

式中: �cal——具有 CF 2= CF 结构的化合物
19
F NMR化学位移的计算值, ppm ; B——基值, ppm, 见

表 1; ��和 ��——分别为 �-和 �-位取代基的影响值,见表 2。

以 16种具有 CF2= CF 结构的化合物的 48个19
F NMR化学位移数据为样本点对公式( 1)作检

验
[ 2, 3]

, 公式( 1)的置信度为 95%,计算值与实验值的平均偏差为 0. 165ppm, 计算值与实验值的标

准偏差为 0. 610ppm。其中计算误差 ��≤0. 5ppm 的
19
F NMR化学位移数据有 40个(占总数的



83. 3% ) , ��≤1. 0ppm 的
19
F NMR 化学位移数据有 43 个(占总数的 89. 6% ) , ��≤2. 0ppm 的

19
F NMR化学位移数据有 45个(占总数的 93. 8%) , ��≤3. 0ppm 的

19
F NMR 化学位移数据有 46

个(占总数的 95. 8% ) ,由于19
F NMR 的谱宽很大( �1000ppm 以上) [ 4] ,因此, 19

F NMR化学位移实

测值本身相差 ��≤3. 0ppm, 这在实验中是被允许的, 公式( 1)中约有 95. 8%的19F NMR 化学位移

计算值的计算误差在 ��≤3. 0ppm 的范围内,这说明公式( 1)基本能够准确的计算具有 CF 2= CF

结构的化合物
19
F NMR的化学位移。

表 1　CF2= CF 不同位置氟原子的基值

C

(1) F

(2) F

C

F (3)

( 1) F ( 2)F (3) F

B(ppm) - 103. 0 - 127. 0 - 185. 0

表 2　计算具有 CF2= CF 结构的化合物中19F NMR 化学位移时采用的取代基参数

取代基
取代基参数(ppm)

��(1) [ t ran( 2) ]� �( 3) [ cis( 4) ] ��

- CF3 - 10. 0 7. 0 18. 0

- CF2 - 6. 0 7. 0 20. 0

- F 50. 0 - 32. 0 - 8. 0

- Cl 40. 0 - 2. 0 6. 0

- Br 40. 0 5. 0 9. 0

- I —( 5) — 16. 0

= C — 7. 0 7. 0

- C( O) F - 2. 0 25. 0 38. 0

- CF 1. 0 7. 0 20. 0

- CN - 6. 0 23. 0 23. 0

- C6H5 - 7. 0 70 20. 0

- Sn - 8. 0 15. 0 4. 0

- SO 2F 13. 0 24. 0 37. 0

- SF5 21. 8 2. 6 27. 1

- Pt 30. 0 3. 0 0. 0

- BX 2 - 11. 5 31. 0 41. 5

　　注: ( 1) ��表示直接与待计算CF- 相连的取代基的影响参数; ( 2) “t ran”表示与待测氟原子反位; ( 3) ��表示与待计算CF-

的 �-C相连的取代基的影响参数; ( 4) “cis”表示与待测氟原子顺位; ( 5) “- ”表示目前尚不能确定的取代基参数。

3　讨论
按照取代基所连的数目不同,分别对不同类型的取代具有 CF2= CF 结构的化合物

19
F NMR化

学位移计算公式进行了总结 [ 5] , 对所得的结果进行比较分析, 可得到如下结论:

� 具有 CF2= CF 结构的化合物取代基对待测
( 1)

F 和
( 2)
F 两种氟原子的化学位移影响符合如

下基本规律: 其中,羟基、甲氧基和烷基等取代基使得待测氟原子上电子云密度增大, 屏蔽作用增

强,化学位移向高场移动;羧基等吸电子取代基使得待测氟原子上电子云密度减少,去屏蔽作用增

强,化学位移向低场移动,见表 3。

� ( 3)F 中氟原子不仅要考虑以上因素,而且要考虑空间效应, 由于取代基与( 3) F 中氟原子距离

较近,所以对较大的基团来说,氟原子电子云的密度会增大,化学位移向高场移动,见表 4。

� 由于碳碳双键的 �键不能自由旋转, 所以取代基对( 2)
F 原子的影响比对

( 1)
F 原子的影响大,

见表 5。
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表 3　给电子基和吸电子基对氟化学位移的影响

化合物 �( ppm)

C

(1) F

(2) F

C

F

CN

( 1) - 80. 0b

( 2) - 104. 0b

C

(1) F

(2) F

C

F (3)

Cl

( 1) - 105. 0a/ - 105. 0b

( 2) - 121. 0a/ - 121. 0b

( 3) - 145. 0a/ - 145. 0b

C

(1) F

(2) F

C

F (3)

C6H5

( 1) - 96. 4a2

( 2) - 112. 7a2

( 3) - 171. 0a2

　　注: a——CFCl3; a2——CFCl3/ CFCl3; b——T FA。

表 4　不同取代基对( 3)F 氟化学位移的影响

化合物 �( ppm)

C

(1) F

(2) F

C

F( 3)

CN

( 1) - 80. 0b

( 2) - 104. 0b

( 3) - 191. 0b

C

(1) F

(2) F

C

F (3)

Cl

( 1) - 105. 0a/ - 105. 0b

( 2) - 121. 0a/ - 121. 0b

( 3) - 145. 0a/ - 145. 0b

C

(1) F

(2) F

C

F (3)

C6H5

( 1) - 96. 4a2

( 2) - 112. 7a2

( 3) - 171. 0a2

　　注: a——CFCl3; a2——CFCl3/ CFCl3; b——T FA。

表 5　同一取代基不同位置对氟化学位移的影响

化合物 �( ppm)

C

(1) F

(2) F

C

F

Br

( 1) - 96. 4a/ - 98. 0b

( 2) - 116. 8a/ - 118. 0b

C

(1) F

(2) F

C

F

SO 2F

( 1) - 79. 0b

( 2) - 90. 0b

　　注: a——CFCl3; b——T FA。

下面举例说明对公式( 1)的应用:

例:

C

( 1)
F

( 2)
F

C

F
( 3)

Cl
( 1)
F: �cal= - 103. 0+ ��( - Cl) ( tran)

= - 103. 0- 2. 0= - 105. 0ppm(文献值- 105. 0ppm)
( 2)
F: �cal = - 127. 0+ ��( - Cl) ( cis)

= - 127. 0+ 6. 0= - 121. 0ppm(文献值- 121. 0ppm )
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( 3)
F: �cal = - 185. 0+ ��( - Cl)

= - 185. 0+ 40. 0= - 145. 0ppm (文献值- 145. 0ppm )

参考文献
[ 1] 李临生.化学位移的规律和本质[ J] .波谱学杂志, 1997, 14( 3) : 15—18.

[ 2] 李德志,刘启海著.计算机数值方法引论[ M ] .西安:西北大学出版社, 1993.

[ 3] 赛伯著.线性回归分析[ M ] .方开泰,张永光,冯士雍译.北京:科学出版社, 1987.

[ 4] Emsley J W . Ph illips L. Fluorine Chemical Shif t s[ J] . Prog. N M R. Sp ectrosc. , 1971, 7( 1) : 1—515.

[ 5] 李燕,李临生,兰云军等. 19F NMR的特点[ J ] .波谱学杂志, 2007, 24( 3) : 353—364.

The Calculation of
19
F NMR Chemical Shifts of CF2= CF Compounds

L I Yan
a, b, c
　L I Lin-Sheng

b, c
　LAN Yun-Jun

c
　WANG Chun-Lin

d

a( Colleg e of Chemist ry and Chemical Engineering , L ongd ong Univ ersit y, Qingy ang , Gansu 745000, P . R. China)

b( I nstitut e of A pp lied Chemistr y, Shaanx i Univer sity of Science and T echnology , X i′an 710021, P . R. China)

c( K ey Laboratory of L eather, Wenz hou University ,W enzhou, Zhej iang 325027, P . R. China)

d( Col lege of Science and Technology , L ongdong Univ ersity, Qing yang 745000, China)

Abstract　Based on the systematical summarizat ion and analysis of research on results of
19
F NMR chemical shift , the rules of

19
F NMR chemical shif ts w ere invest ig ated, and the least square

method in regression analysis was used to calculate the formula of the
19
F NMR chemical shif ts. The

obtained formula w as tasted by F test method. It w as summarized as follow s: calculation formula w as

�cal= B+ ��+ ��+ �� for containing CF2= CF compounds, and the conf idence limit of this formula

w as 95%, and average deviat ion and standard deviation respect ively w ere 0. 165ppm and 0. 610ppm

betw een calculat ion value and experiment value.

Key words　NMR; Chem ical Shift s; Formula; Confidence Limit
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