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内 容 简 介

    作为有机光谱鉴定的教材，本书全面深入地介

绍了紫外光谱、红外光谱、核磁共振和质谱的基本原

理及其最新进展。本书第1版自1966年面世以来，先

后连续修订，目前已出至第5版，可见其生命力的旺

盛及受读者欢迎的程度。

    注重于应用光谱方法解决结构问题的实用性是

本书的最大特点。作者仅以浅显的理论说明了这几

种谱学在有机化合物的鉴定和构型、构象确定上的

应用，但书中却配了大量的图表和数据，这样不仅以

便于说明问题，也为读者查找使用提供了方便。特别

是在第5章中，作者给出了相当数量的例子，旨在帮

助读者提高用谱学方法解决实际问题的能力，其中

还涉及了最新发展的各种谱学方法。

    本书对于应用光谱学课程的高年级本科生和研

究生来说是一本极佳的参考书，也是从事有机化合

物结构鉴定、谱学研究的教师和科研工作者案头必

备的工具。
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译 序

    在近代有机化学研究领域，光谱学方法是必不可少的。紫外、红外、核磁共振以及质谱是有

机化学专业的研究生所必修的四大谱学。

    由英国剑桥大学的Dudeley H.  Williams和Ian Fleming共著的“Spectrosco}dc M ethods
in Organic Chemistry”是有机光谱学的经典之作，被国外许多著名大学用做相应课程的教材

或参考书。本书的特点在于用简明的理论阐明了各种光谱的基本原理，并用相当数量的实例来

说明光谱方法在结构解析中的应用。在第5章还给出了一些练习题，读者可以通过这些实战练

习来提高解谱的能力。由于光潜学方法本身的发展日新月异，在本书的第5版中作者详尽地介

绍了一些最新的方法，这些方法在研究复杂有机化合物以及生物大分子方面正在发挥着巨大

的威力。

    本书的第1 ̂- 3章由王剑波翻译，第4̂-5章由施卫峰翻译;全书经唐恢同先生仔细的审

校。本书的翻译出版得到了北京大学出版社的鼎力支持，特别是责任编辑赵学范编审认真细致

的编辑，使得该项翻译工作得以顺利进行，在此深表谢意。

    对于译著中的不当之处，敬请读者指正。

      译 者

2001年2月于北京大学
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    光谱学是20世纪下半叶有机化学的基础。在30年代发展的紫外以及40年代的红外为化

学工作者提供了辨别有机分子官能团的有效方法。人们第一次可以通过小量的，非破坏性的实

验得到有关结构的信息。50年代发展起来的质谱方法进一步带来了革命性的影响，质谱实验

可给出一个化合物的分子式，并且通过裂分形式提供有关结构的信息。

    然而，对科学产生了最大影响的分析方法是核磁共振谱(NMR )。在核磁的发展史上有三

个重要的里程碑。虽然早在50年代核磁就开始用于有机化学，但是只有在60年代推出了

Varian Associates A-60谱仪以后才逐步普及。这种新的实验方法在许多情况下为解决结构提
供了最后的重要信息;紫外和红外给出了官能团，质谱给出分子式，核磁和质谱共同确定分子

骨架。这对于有机化学的影响是迅速并且是震撼性的。到了60年代末，几乎所有与有机化学

有关的论文均列出NMR数据作为最为重要的结构证据，人们切身感觉到结构鉴定步伐的迅

速加快。

    NMR用于化学结构鉴定的第二个里程碑是傅立叶变换方法((FT)引入核磁共振。70年代

FT核磁共振仪的发展对于有机化学和生物化学的影响不亚于60年代最初引入‘H NMR所

产生的影响。FT技术应用于‘H NMR使得人们可以用极少量的样品进行测定，它同时也解决

了C-13的自然丰度较低和磁敏感度较小的双重困难，使得NMR实验可以用于这种同位素。

有了‘3C NMR (CMR >，化学家们可以直接看到分子骨架。当CMR和‘H NMR结合起来，并且

加上新的分离技术(气相色谱，薄层色谱，高效液相色谱等)时，结构鉴定进入了一个新的时代。

    核磁共振的第三次革命是在当前这个时代发生的，它是计算机革命的产物。尽管“‘二维”核

磁(2D NMR)方法仍然处于蓓蕾初开的阶段，但它对于化学家们考虑结构鉴定的影响甚至可
能会大于以前的光谱技术。有了这一系列的方法，人们可以将质子谱和碳谱相关联，一寻找分子

骨架的连接方式，甚至可以确定分子内或者不同分子间非键部分的距离。2D NMR现在可以

提供详细的结构“照片”，这种照片也可以借助于对晶体应用X光晶体衍射的方法得到。

    这本书是光谱方面的第5版经典之作，它注重于应用光谱方法解决结构问题的实用方面。

它适合于应用光谱学课程的高年级本科生和研究生，但同时也为正在从事研究的化学家们提

供一个有关该领域的一般介绍，并且也是对新技术(2D NMR以及近来发展起来的质谱中产

生离子的新方法等)的一个很好的介绍。

    本书对于开始从事有机化学学习的所有研究生应当是案头必备的，同时对于许多教师以

及科研人员也是有益的读物。

Clayton H. Heathrock

      Berkeley

    1995年 1月

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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    我们写这本书的目的是为有机化合物的波谱解析提供一个向导，这些波谱包括紫外，红

外，核磁共振以及质谱。我们希望该书既可以被用作有关课程的教科书，也可以作为从事有机

化学研究的化学家们的手册。

    波谱的方法目前已被用在几乎所有的有机化学问题的研究中。这些方法中有三个是依赖

于有机分子对电磁辐射的选择性吸收:第一个方法是紫外光谱，它用于检测共扼体系，因为将

这些体系的电子从基态推到激发态给出在该区域的吸收;第二个方法是红外光谱，它用来检测

和确定分子的振动，特别是许多官能团中的双键和三键的振动是具有特征性的;第三个方法是

核磁共振谱，它应用波长较长的电磁谱来检测核磁体在强磁场中的排列变化。对于‘H、  }aC}is

N,isF和“}p等核可以观测到吸收，并且吸收的精确频率是核周围的磁场，也就是其化学环境

的敏感的衡量。此外，邻近磁核的数目和分布会对吸收产生确定的影响，特别对于普遍存在的

氢和‘3}核。这样的测定结果对于确定分子中官能团以及烃基的排列等提供了十分有用的信

息。第四个方法是质谱，它测量有机离子的质荷比。有关结构的信息可以在一定程度上从可预

测的有机分子的裂分形式中获得，碎片离子的质量通常可以和可能的结构相联系。

    其他区域的电磁波也常用于确定有机分子的结构。X射线衍射被用来指明高电子密度中

心(即原子)。微波吸收被用来测量分子转动。电子自旋共振也是用辐射频率信号，它用来检测

未成对电子，并且也可以测量自由基中电子密度的分布。旋光色散以及圆二色性应用可见和紫

外光，它测量偏振光的波长改变时分子旋光能力的变化。这种测量通常与分子的绝对构型有

关。其他的物理方法，例如测量pK�、反应速率，以及偶极矩也被有机化学家用于结构鉴定。但

是，与本书所叙述的四大波谱相比，这些方法更为专一。四大谱的方法是如此常规，以致所有的

有机化学家均应对其有所了解。

    我们始终注意把有关理论背景的讨论减少到最低程度，因为谱图和结构之间的关联即使

没有详细的理论知识也可以成功地实现。有关理论已有许多专著，包括C. N.  Banwe>,11和E.

McCash的Fundamentals of Molecular Spectroscopy，第4版。我们将分别在每一章讨论四大
谱中的每一个所能提供的信息，以及如何解谱从而得到这些信息。我们在每章中给出了数据

表:紫外最大吸收，IR频率，NMR化学位移和偶合常数，以及常见的质谱碎片。所有这些对于

日常的谱图解析都是需要的。

    最后在第5章，我们给出一些例子。这些例子说明较为简单的分子结构问题可以通过将各

种波谱结合起来的办法来解决。在该章的最后，有27个习题，希望它能成为参与完整课程学习

的学生之补充材料。这本书通篇均强调波谱方法在结构鉴定中的实际应用，但是它们也可以应

用于其他的间题，只要研究人员和分析测试人员有相应的技巧。

Ian Fleming

Dudley H.  W illiams

Cambridge



序(第}}版)

    在准备第5版时，我们在很大程度上扩展了二维NMR的内容，并且在本书中首次引入了

强有力的TOCSY和远距离’H-'3C COSY(第3章)。在有关质谱的一章中(第4章)，我们介绍

了电喷雾电离(ESI)以及基质辅助激光解吸(MALDI)，并且阐明了这些方法和其他离子分析

手段结合在一起如何测定非常大，且高极性分子的分子量。这些分析手段包括四极矩质谱，傅

立叶变换离子回旋共振((FT-ICR)，以及飞行时间质谱(TOF)等。

    虽然这些方法将本书内容从传统上仅限于有机化学扩展到了生物化学，但我们有理由认

为这样做是很有必要的。首先，随着最近20年核磁和质谱威力的增加，这些方法自然被应用于

更大的分子，因此有必要在这一本书里包括(通常是共同的)既可以应用于小分子也可以用于

大分子的原理和方法。其次，在过去十多年里各种科学领域的界限变得更加模糊(从教育的角

度来看，这似乎是一件好事)。第三，我们希望这本书不仅是本科生的参考书，而且也是工业界

工作人员(比如制药，毒理，农药等)的一部数据手册，同时也是一本概括了基本原理和方法的

书。对于这些人员，他们通常需要和各种分子打交道。

    在第5章，我们不仅增加了实例的数目，并且大大增加了问题的数目，目的是给学生和其

他人员的学习提供一个磨练技能的机会。第5章中的许多谱图是英国Bruker Spectrospin有

限公司的Derek Pert所做的，对他我们表示特别的感谢。我们也感谢下列人员允许我们复制

图谱:James McAlpine博士和，I. Antibiotics，图3. 44; Clive Pierce博士，图3. 48; H. Seto教

授和，I. Antibiotics，图3. 49; Y. Yamada教授和。I. Antibiotics，图3. 51和3. 52 ; H. Oschkinat ,

图3. 55; Richard Smith博士和Analytical Chemistry，图4. 33; Fred W. McLafferty，图4. 34;

Franz Hillenkamp和Analytical Chemistry，图4. 35;Jack Henion和Analytical Chemistry，图

4. 38,4. 39和4. 40，以及Robert Dancer博士，第5章例50

Dudley H. Williams

Ian Fleming

Cambridge
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紫外和可见光谱

1. 1 引 言

    有机化合物的紫外和可见光谱是与不同电子能级间的跃迁相联系的。这种跃迁通常是在

成键轨道或者孤对电子轨道与未占有的非键轨道或者反键轨道之间进行，因此吸收光谱的波

长就是有关轨道之间的能级差的量度。最大的能级差是当。键的电子被激发时出现，它的吸收

在120-}-} 200 nm (1 nm=10-' cm=10入)范围内。这个区域称为真空紫外，因为必须从测量装置
中排除空气，它的测量较为困难，同时能提供的信息也比较有限。然而在200 nm以上，从P轨

道和d轨道以及二轨道激发电子，特别是从n共扼体系，能较为容易地测量并给出包含较多信

息的吸收谱。

1. 2 电子激发的能量

能量与波长按公式1. 1相联系

                        E<kJ/mol)=1. 19 X 105/.1(nm)

    例如297 nm相当于400 kJ(}96 kcal)。这个能量足以意外地引发许多有意思的反应。

此，在没有必要时有机化合物不应当长时间暴露在紫外光下。

.1)

因

1. 3 吸 收 定 律

    有关吸收强度可以归纳出两个经验定律:Lambert定律指出入射光被吸收的比例与光源

的强度无关。比尔 (Beer)定律则指出吸收与产生吸收的分子数目成正比。根据这两个定律，有

关变量可以由公式1. 2表达:

                                    log}o(Io/I)=slc                                   (1. 2)

其中I。和I分别是入射光和透射光的强度，l是产生吸收溶液的长度，单位cm;‘是溶液的浓

度(单位mol " L-' ) , loglo (Io/I )称为吸光度或者光密度，。是摩尔吸收系数，单位是1000 cm2
" mol-'，但是通常单位不表达出来。

1. 4 光谱的测量

    紫外或者可见光谱通常在非常稀的溶液中测量。精确地称取一定量的化合物(当分子量在

100 ̂-200之间时，通常取1 mg左右)，将其溶解在选定的溶剂中(见下文)，比如制备100 mL
的溶液，一部分溶液转移到一个石英样品池。这个样品池可以使得光束穿过lcm厚度的溶液

(这就是式1. 2中的l)，相应的另一个装有纯溶剂的样品池也准备好，两个池分别放在光谱仪

的适当位置。样品池是这样放置的，它使得两束相同的紫外或者可见光可以通过，一束通过样

品，而另一束则通过纯的溶剂，然后透过光束的强度在仪器的整个波长范围内比较。大多数光

谱仪中有两种光源，一个是“白”紫外光而另一个是白可见光，当需要全范围扫描时，它们需要

变换，通常可见或者紫外光中的一个即可以满足目的。在大多数仪器中，光谱被自动地在以



logl�(I�/I)为纵坐标和久为横坐标的图上描绘。为了发表或比较结果，坐标常变换为e对a或

者log。对ao a的单位几乎都是nm，严格地说，跃迁的强度最好是用吸收峰下的面积来测量
(如果是以￡对频率作图)，而不是用峰最大值的强度。但是由于某些原因，最主要是因为方便，

以及处理相互重叠的峰时的困难，测量吸收峰最大值仍是日常的方法。所以光谱用}mn二来表

示，即吸收峰的波长，以及:}x，即由公式1. 2定义的吸收峰的强度。

1.5 振动精细结构

    因为电子激发伴随着振动和转动量子数的改变，因此本应当是一条吸收线的谱就变成了

一个较宽的吸收峰，它包含振动和转动的精细结构。由于溶质和溶剂之间的相互作用，这些吸

收通常变得模糊不清，这样就观察到一条平滑的曲线。在气相或者在非极性溶剂中，对于某些

峰(比如苯在260 nm的吸收带)，其振动的精细结构有时是可以观察到的。

1. 6 溶剂的选择

    最为常用的溶剂是95纬的乙醇(商业的绝对乙醇会有残余的苯，它吸收紫外光)。这是因

为它便宜，是比较好的溶剂，并且一直到210 nm仍无吸收。如果需要精细结构，则可以用环已

烷或者其他的碳氢溶剂，这些溶剂极性小，与吸光分子之间的相互作用较弱。表1. 1给出了一

些常用的溶剂以及它们用于lcm样品池时的最小吸收波长。

表1. 1 常用紫外光谱的一些溶剂

溶 剂

乙睛

水

环己烷

正己烷

甲醇

乙醇

乙醚

二碱甲烷

氛仿

四抓化碳

对于icm样品池的最小吸收//nm

有关溶剂极性对于最大吸收位置的影响在l. 9节讨论。

1. 7 选律和强度

    对有机化合物进行照射有可能导致，也有可能不导致电子从一个轨道(通常是一个孤对电

子或者成键轨道)向另一个轨道(通常是非键或者反键轨道)的跃迁。这可以表示为:

                                      ￡“ 0. 87 X 10l0 Pa

其中P称为跃迁几率(其值在。-}-1之间),a是吸收体系的目标面积。吸收体系常被称为发色

团。对于长度在lnm(10人)数堂级的一般发色团，单位几率的跃迁具有的。是10}。这接近于
所能观察到的最高值，虽然在一些具有异常长度的发色团中测量到超过该数值的。。一般来

讲，一个产生完全允许跃迁的发色团将具有10 000以上的。，而那些跃迁几率较低的发色团的

  2



。则低于1000。重要的一点是，通常某一发色团愈长，吸收就愈强。

    有许多因素影响某一跃迁的跃迁几率。首先，有一些规律涉及哪些跃迁是允许的而哪一些

则是禁阻的。这个问题比较复杂，因为它涉及有关基态和激发态轨道的对称性和多重性。发色

团波谱中如果‘}x<10 000，这样的吸收是‘禁阻’跃迁的结果。我们可以观察到两个非常重要

的‘禁阻’跃迁:酮在300 nm附近的n-} n’吸收，其:的数量级在10--100，另一个是苯在260

nm，以及在更为复杂体系中如果含有苯环结构，其:将比100高一些。两种跃迁均可以发生是

因为造成吸收严格禁阻的对称性在前者中由于分子振动，而在后者中由于取代而被破坏。这两

种类型在有关酮和芳香体系的章节中会进一步讨论。在这里以及以下的讨论中，我们给出一个

非常简化的理论模型。当然，对于这样一个已经研究得十分透彻的课题，如果仅满足，于这样一

点内容则是相当危险的。参考文献列出的Jaffe和()rchin，以及Murnell的专著中，对相关内

容作了出色的论述。

1. 8 发 色 团

    发色团这个术语用来描述一个含有引起相关吸收的电子体系。绝大多数列在表1. 2中的

简单非共扼发色团产生如此高能量，因而如此短波长的吸收，以致于它们的用处十分有限。

表 1. 2 一些简单非共扼发色团的吸收

生色团 跃迁形式“ },��x/nm
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非共扼的

“还有许多其他的标记法。

    简单的非共扼发色团中少数几个有用的之一是前面已提到过的酮的非常弱的n-}n‘禁阻

跃迁，它出现在300 nm区域，由于与旋光色散有关故它具有特别的重要性。这个吸收是由于

碳基氧上孤对电子中的一个(用n表示)激发到最低的反键轨道(用二‘表示)，它将在有关酮以

及溶剂效应的章节中做进一步讨论。

    重要的发色团是那些具有共扼的体系。一个孤立的双键或者孤对电子在190 nm左右产生

强的最大吸收，它对应于图1. 1中的跃迁x，这样的波长对于常规的测量来说太短。当两个孤

立的双键联结成共扼时，最高占有轨道的能级上升而最低未占有轨道的能级下降。
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图 1. 1

    这时由于吸收而产生的}t--> }’跃迁就具有较小的值.Y。这个跃迁在丁二烯的波谱中就表

现为一个强的、很容易检测的最大吸收处于217 nm的吸收峰。对于将不同类型的发色团连接

在一起的体系，比如对a+R一不饱和酮，有关能级的相同原理也是适用的。例如，甲基乙烯基酮在

225 nm具有最大吸收，而拨基或者孤立的双键在200 nm以上均无强的吸收峰。

    当两个以上的n轨道相互重叠，也就是说发色团是一个更长的共扼体系，这时能级的分离

进一步减小，吸收出现在波长更长的区域。一个长的共扼多烯，比如胡萝 卜素，很明显吸收可见

光，并表现出颜色。这里要陈述的十分重要的规律是:一般来说，共扼体系愈长，最大吸收峰的

波长也愈长。

    这个规则以及与共扼二烯、a}R一不饱和酮和一些取代芳香化合物的波谱之间的关联列于

表l. 13,1. 16和1. 20。至于复杂的发色团，预测会变得比较困难。当我们碰到一个未知物的紫
外光谱时，一般的程序是与合理的模型化合物作比较。我们可以比较光谱的一般形状，强度以

及吸收峰的位置。选择模型的标准是要具有与未知物尽可能多的相同的发色团。

1. 9 溶 剂 效 应

    }--}n，弗兰克一康登((Frank-Condon)原理指出在电子跃迁过程中原子保持不动。然而电

子，包括溶剂分子的电子，可能会重组。大多数跃迁会产生一个比基态极性更大的激发态①。因

此，处于激发态的分子与溶剂分子之间的偶极一偶极相互作用使能量降低的程度将会比基态分

子与溶剂的相互作用所引起的相应能量降低更大。所以，我们通常可以观察到在乙醇溶剂中的

最大吸收波长比在正己烷中的长。换句话说，溶剂从正己烷变为乙醇时有10̂-20nm左右的波

长红移。

    n->n"}酮的氧孤对电子的跃迁较弱。n-->}‘跃迁显示出相反的溶剂效应。这时溶剂效应

是由于处于激发态时溶剂分子与拨基形成了较小程度的氢键。例如在正己烷溶液中，丙酮的最

大吸收是在278nm (E=15)，而在水溶液中相应的吸收是在264.5 nm。这个方向上的移动称为

蓝移。

1. 10 寻找发色团

并没有简单法则和一套程序可以用来确定发色团，因为有太多的因素可以影响波谱，并且

① 从价键理论的角度，这种跃迁通常可以看做是处于基态时无电荷分离而处于激发态时则是偶极体。
  * 八 .~ -O -
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这种表示方法其实过于简单，且易引起误解。偶极结构并不是激发态的结构，而是一个对于激发态比对基态

具有更为重要贡献的结构。由于在这个领域价键的方法不及分子轨道理论精确和更能说明问题，所以在所有
的场合应当用后者。



我们能找到的结构的范围太大。要采取的第一步是根据以下几点来研究一个光谱:

    光谱在可见光区域出现的复杂性和程度。如果光谱有许多吸收峰出现在可见光区域说明

存在一个长的共扼或者多环的芳香发色团。一个化合物如果在大约300 nm以下给出一个吸收

带(或者只有几个吸收带)大概是只会有二个或者三个共扼单元。

    吸收带的强度，特别是主要的最大吸收和具有最长波长的最大吸收。这些可以提供很多信

息，像二烯和a,月一不饱和酮类这样的简单共扼发色团的。在10 000-v 20 000之间。更长的简单
共扼体系的主要最大吸收(通常也是波长最长的最大吸收)有相应更大的:。另一方面，在270

}̂350nm之间的强度很低的吸收具有的:值在10̂-100，它通常是由于酮n~二‘跃迁。在这些

极端之间，如果存在。在1000-v 10 00。之间的吸收峰则总是表明存在一个芳香体系，许多无取

代的芳香体系显示在这个数量级强度的吸收。这种吸收是由于低的跃迁几率所引起的，而跃迁

几率低是由于基态和激发态的对称性。当芳香核被能够扩展发色团的基团取代后就会出现。

大于10 000的强吸收，但:在10 000以下的吸收峰仍然存在。

    作了上述观测以后，我们就可以寻找一个模型体系，它含有这种发色团因而有与我们正在

研究的光谱相类似的吸收谱。尽管在少数情况下，这可能是比较困难的，但由于现在已有许多

已知谱图，并且由于取代基引起的变化也已研究透彻，因此，这项工作变得比较简单。有机化学

家所需要的第一个工具是有关简单发色团的知识，以及结构变化引起吸收改变的模式。在1.

13̂} 1. 26节给出了这方面的简单论述。剩下的任务，即查阅文献，由于l. 11节已给出的索引

和汇编，因而这也变得很便利。有机化学方面的一般知识，为猜想可能具有的发色团和可能发

现的化合物提供了一个基础，因此，这些知识可以大大增加这些书籍的实用性。

    本书所叙述的其他物理手段也有助于寻找发色团。例如，应用芳香化合物的红外，或者核

磁的C-H吸收，可以使所需寻找的结构范围大为缩小。+,尽一不饱和酮类似地也可以由红外谱

上的C})伸缩振动进行推断，并进一步由紫外光谱证实，而烷基化的程度可以通过Wood-

ward规则和NMR谱来推断。在天然产物结构鉴定中一个重要的阶段是发色团的正面鉴定，

即与某些已知模型化合物的谱图的比较。

1. 11 标准参考文献

    在寻找模型发色团时，有数种参考书。此外，一些教科书，它们要比本书的单独章节要大，

在本节的最后列出了一些。

    主要的数据库是“有机电子光谱数据”[Organic Electronic Spectral Data, Wiley,
NewYork，卷 1̂}30(1960̂}1994)]。这套最有价值的数据集是通过对从1945年起的主要期刊

的完全检索形成的。化合物由它们的分子式进行索引，吸收最大值均被列出，并附有参考文献。

    另外一个相当完整的波谱集是Sadlter紫外光谱手册(Sadlter Handbook of Ultraviolet

Spectra，Heyden,London)。

1. 12 一 些 定 义

    下面的词和符号是常用的:

    红移或者减频效应(red shift or bathochromic effect) 最大吸收向较长波长方向移动，它

可能是由于介质的变化或者是由于存在助色团。

    助色团((auxochrome ) 在发色团上的取代基导致红移。例如，烯胺氮上的孤对电子的共
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