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詹克明 袁建明 蒋晓马
�中国科学院上海原子核研究所

，
上海�

摘要 本文籍助于
�� ��� 波谱解析技术

，

确认了在对氨荃偶氮苯分了
�里氨基 苯 环上四个氢原子

构成一个典型的 ��
’

��
’

四旋系统
。

而且光异构反应以后生成的产物仍构成一个新的 【��’ �� ‘ 〕 � 四旋
系统

。

根据
’� ���谱图中反应物 〔��’ ��’ 〕系统和产物 〔��’ ��勺朱

系统积分高度比测定了不 同照射

时间的产物与反应物比值
，
从而了解整个异构反应的动力学过程

。

以及用动态核磁共振������研究了

对氨基偶氮苯在 ���� � ��
一 ‘ 办� 紫外光照射下的顺

、

反式异构反应
。

从
’� ��� 和

’℃ ���谱线可以

了解到光异构反应对分子中每一个基团乃至每 一个原子化学位移的影响
。

关键词 ����
，
光异构化

，
对氨基偶氮苯

核磁共振对分子异构现
‘

象十分敏感
。

在 ���� 谱图上
，
转变过程巾的 两种 异构体谱线分立

得十分清晰
，

利用积分曲线可以准确地得出它们之间的含量比
。

这是某些其它手段 �如紫外光谱�

所难以奏效的
。

因此用动态核磁共振������研究有机分子光异构反应有其独特的优点 〔 ’ 〕 。

但由于一些化合物的质子 ��� 谱比较复杂
，
用 ���� 方法研究 这些 化合 物的异构反应必

须籍助于波谱解析方法
。

偶氮化合物有顺
、

反式两种异构体
。
���� �������������

，
�

�

�����������

等人曾系统地研究了一系列用于光化学储能的偶氮化合物
。

王艳乔等人 �‘ �的试验证明了对氨华偶

氮苯通常以反式结构存在
，
在紫外线照射受激后向顺式结构转化

。

本文籍助于质子核磁共振波谱解析研究了反式
一对氨基偶氮苯在 ����� ��

一 ‘ 。� 紫外灯照射下

向顺式异构的动力学过程
。

反式
一对氨基偶氮苯在紫外光照射下发生光异构反应

，
成为顺式一对氨基偶氮苯

。

厂了
��’

仓
’�
一件万一 仓

’ �一
�

众
、

顺式产物在常温和可见光条件下保持稳定状态
。

对氨基偶氮苯的
’�一��� 谱很复杂�见图 �未反应时谱图�

。

但从谱图解上可 以证明反式
一
对

氨基偶氮苯分子中氨基苯环上四个氢构成一个 �� ‘��
‘
四旋 系统 〔�’ 。 典 型 的 ��，�� ‘

系统中�

与�各由 �根谱线组成
，
而且两组谱线外形寒全对称 �见图 ��

。

它有四个偶合常数
� �� 、 ， 、

�� �
， 、

��� 和 ����
。

每组谱线最高两个峰 � 与 �， 之间的距离 �‘ ，
� 与��或 �， 与 �

尸
�之间裂距 �

，，
它

们与偶合常数有如下关系
�

�
� � �人�

·

卜���
，

�
，二 �� �

，
� �� �

·

反式
一
对氨基偶氮苯经 ����� ��

一 ’ 。� 紫外灯照射后异构成顺式化合物
。

从图 �中可 以看到顺
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入�八了，

式一对氨丛偶氮苯与反式不问但仍构成一 个 新

的 〔��，��尹〕 � 系 统
。

顺式 �
、
� 原子的化学

位移吐
、 、 支均比反式 �� 、 ��

为大
，
谱图向左

移动
。

实验测得 �
、
� 化学位移

，
�与�化学位

移 差 △ 以及裂距 �，、
�

‘
数据如下

�
�单 位 ����

反式反应物
�

�� 二 �
�

��� �� � �
�

���

△ � �� 一 �人 二 �
�

���

�
，� �

�

����
，

�
、 � �

�

����

顺式产物
�

�丈� �
�

���
， �艾� �

�

���

△一 ，炙一 �文二 �
�

���

�士二 �
�

����
， 一

�宝� �
�

����

…，
�

卜
�

�

�。

�
，
叫
�

�
�，��吟��

�理价
�

一
么

��� �
�

��� ��������� ��
‘
��

，一���� ��������

�
， � �

�

����， �士
� �

�

����� �
‘ 二 �

�

����� ��� �
�

����，

由图 �可示
�
顺式与反式

虽然化学位移
、
� 与�化学位

移差均不相同
，

但 〔��产��尹〕反 式

与 〔��，�� ‘
瑟

式

系 统 的 �个

�
，
裂距和 �个 �

‘
裂距却 完全

相等
。 ����此可以推知顺式与反

式的 �个偶台万
�亨数 也 完 全 相

等
。

顺式与反
�
弋一对氨基 偶 氮

苯
‘�书��话都具有��

，��，

四旋系统谱线特征
，
因此�与

�两组谱线是完全对称的
。

从

全谱上看
，
�组谱线混杂在对

氨基偶氮笨其它氢原子的谱线

当中
，的但凭借着上面的谱析知

识
，

我们仍然可以通过测量顺

式与反式化合物 �组谱线的积分高度得到产物与反应物含量的相对比值
。 ·

此点正是用动态核磁研

究这一光异构反应的实验依据
。

光照实验与
’� ��� 测量

光照反应在石英反应器中进行
。
����、 ��

一 ‘ 。� 紫外 灯 �复旦大 学 研制�距反应器上液面 ��

功�
� 心 ‘

一

讨氨菇偶氮笨 �化学纯
，
上海试剂总厂第三分厂出品�约 �� ��溶解于 �� ����式化丙酮一�。�核

磁试剂�中
。

采川���工歇照射
一

方式
，
侮隔 ���� 取样测量一次

。

为了保持整个实验过程中反应器中样品厚度

刁�变
，
样品经 ��� 测虽后仍返回到反应器甲

。

条件实验业已证明样品离开照射条件时保持状态
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��� �
�

��� ��� ��� ������� ��

�一���������������

�
�

������ ��� �������力， �
�
����� ��� ��������

气

左已�
�

偿

三日�
�

斗

。已一尸��﹃倒材﹃�招﹄﹄﹃祠�。﹄。�妇﹃�

。��切�。���璐��洲日子�书招�护吕汾留落�

�一���
，
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。

闭即洲凶

�一‘�
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恒定
。

反应温度为室温 ��� 士 �℃ �， ����� ��
一 ’ “� 紫外灯基本上不发热

。

，� ��� 侧量采用本所 ��一��� 核磁共振谱仪
。

使用
’��‘

“�双探头
，
小��� 测量管

。 ‘� 共

振频率 ��
�

����
，
��

。

脉宽 ��“ �，

谱宽 ������ 。 ‘ “� ��� 测量与
‘� ��� 测量使用同一探头

、

同一中��� 测量管
。 ‘ ��共振频率 ��

�

����
， ��

。

脉冲 ��协�
，

谱宽 ������ 。

反应开始后按不同照射时间取样做
‘� ��� 测量�图 ��

，
并对顺 式产物和反 应物 �组谱线

做积分测量
。

计算不 同尸创时低跳「反式 〕八「反式 〕 十「顺式 〕�比值 ，

并进一步取对数 �� �〔反式 〕�
〔反式 〕 ��顺式 〕��，

然后对时间 �作图�图 ��
。

��� �
�

��� ���泛����� 它��� ��� ，���� ��������一〕��〔�����一〕 � 〔�诬卜〕�

���������� ���������

��������〕��������一〕 � �������

坑���������〕��〔����卜 〕 � 〔��卜�〕�

�
‘
� �

。
� ��

。
� ��

。
� ��

。
� ��

�

� ��
。
� ��

。
� ��

。

�

�
。
��� �

�

��� �
。
��� �

。
��� �

。
��� �

。

��� �
。
��� �

。

��� �
。
���

�
。
���一 �

。
���� �

。
���一 �

。
���一 �

。
���� �

。
���一 �

。
���一 �

�

���一 �
。
���

���，��目，

一��，肠��叭口一动

一

一
�
一一一

�
�

一一

��� 籍助于波谱解析方法
，

�
�

��
�

一 �
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
�

��

一�
。

��

结 论

对一些谱图 较为 复 杂的 分子 异构 反应也可 以用动态核磁共振

—
�

门
������定量地研究其动力学过程

。

从图 �可

以看到
，
对氨基偶氨苯从反式向顺式变化的光

一�
。
��

一�
。

动

一卫
。

��

一�
。

�心

一�
�

��
�

�

�� �
�

〔 及
� 。 功刃飞否『习仄刀习氏。 〕 肠气试石

了��������

��� �
�

�� �〔�����一 〕��〔�����一 〕 � 〔���一〕�������� ��

�一��������������� �� �������尽 ���叻������ �����

异构反应是一级反应
。

但在最 初 的 �� ��� 区

间内
，
反应物的消耗仅与照射时间成正比

，
表

现出零级反应的特征
。

这是由于开始阶段反式
一对氨基偶氮苯浓度大

，
对 ����� ��

一 ‘ 。� 紫外

光全部吸收所致
。

此阶段每单位时间内光化学

产物数量仅与反应器水平截面的光通量有关
，

与反应物浓度无关
。

反应开始 �� ��� 以后则过

渡到一级反应
，
呈指数曲线

。
��� 〔反式皿��〔反

式 〕 � 〔顺式孙�一 �呈线性关系
。

按此区 间 计

算反应速度 常 数 为 �
�

�� ��
一 ‘�一 ‘ 。

���从
‘ ��

���和
‘
� ��� 谱图中还可以观察到顺

、

反

式异构对分子中每个碳
、

氢原子或基团的影响

一一
·
月。��︻·巨讨﹄扣�勺︻
。

璧声︺︸三

程度
。

一般说来
，
某一核周围电子云所构成的化学环境变化越多

，
这个核的化学位移变化越大

。

从碳谱及氢谱
��

匕都可 以看到
，
异构反应对分子影响最大的部位出现在靠近一��

�

基团的碳
、

氢原

子上
。 ‘ �� ��� 谱图表明紧靠近一��

�

集团的碳原子 �和碳原子 �化学 位移变 化最大 �分别为 一

�
·

���� 和 一 �
�

�����
，
其次是碳原子 ��� �

�

�����
。

而 �
、
�

、 � 、
�

、 �位碳原子未见明显变化
。



第 �期 詹克明等
�

对氨基偶氮苯
一顺

、

反式光异构反应的 ���� 研究 ��

参 考 文

〔 �〕 詹克明
、

袁建明
、

蒋晓马
，
核技术

，
�
，
���������

�

〔 � 〕 �
�

�������
，
���

，
����� ������

，
�����

，
���������

，

〔 �〕 �
�

��������
，
�

�

���������
� ，
��

，
��� ������

�

〔 �」王艳乔等
，
感光科学与光化学

， �，
��������

�

〔 �〕 ��，
������

，
������� �������� ��������� ������������

，

献

��� �����
，
�
，
���������

�

�稿件收到日期
�
�

����年 �� 月 �日�

��� ���� �������� �� ��� ���一
，
�����一�������

������������ �������� �� �一���������������

��

��入�摊�儿�云

�� ������
�

�竹�君宫���� ��

���� ��������
，

��‘����� �������九
，

��� ����� ������

�����护柞三� ��扑玄��
，
���牲�孔�云�

�������� ��� ������� �� ��� ����� ������ �� ��� ������������� ����������� ��

� ��� ���������� ���������
�

��� ������� ��� �������� � ��������� ����� �� �����

��� �������� �� �������������
�

���� ��� ���� �� ��� �������������� �� �� ��� �������
，

�� ��� �� ���������� ���� �� � �一��������������� ��������� ��� ���� �������� �����

�� ��� ������� ���� � ����� ���������� � ������� ��
，
��

， ���� ������
，

����� ���

���� �������� ���������
�

��� ��� ������� �� ��� �����一������������� �������� ��������

������� ���
，��，�带 ���� ������

�

��������� �� ��� ������������� �� ��� ��� ‘��，
�添

’

������ �� ��� ���
，��，

� ��
�

����
，

�� �������� ��� ����� �� ��� ��� ������� �� ��� �������� ����� ��� ��������� ��

����������� ���� �� ����� ��
一 ��
� ��� ���� ��� ����� ������� ������

。

���� �� ��� ��� ‘ “� ��� �������
，
��� ��������� �� �����一������������� �����

���� �� ��� �������� ������ �� ����� ����� �� ���� �� ��� ��������� ��� �� ����������
�

��� ����� ����
，
�������������������

，

�一���������������


