
 

110 Univ. Chem. 2019, 34 (9), 110−115 110 

 

收稿：2019-03-18；录用：2019-04-17；网络发表：2019-04-18 
*通讯作者，Email: wangy@ecust.edu.cn 

基金资助：上海市教委重点课程项目 

 

•师生笔谈• doi: 10.3866/PKU.DXHX201903017 www.dxhx.pku.edu.cn

α,β-不饱和羰基化合物 K带位置计算问题的讨论
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华东理工大学化学与分子工程学院，上海 200237 

  

摘要：α,β-不饱和羰基化合物 K 带位置计算是谱学导论课程中紫外-可见吸收光谱这一章的重点和难点，在教学中发现

学生在计算过程中总是出现种种问题，很难得到正确的结果。本文对 α,β-不饱和羰基化合物 K 带位置的计算方法以及

注意事项进行了详细的介绍，并通过具体实例进一步说明，力图帮助学生掌握 α,β-不饱和羰基化合物 K 带位置计算的

问题。 
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Abstract:  Calculation of K-band position of α,β-unsaturated carbonyl compounds is the key and difficult point in the 

chapter of Ultraviolet-Visible Absorption Spectroscopy in Introduction to Spectroscopy. In teaching, it is found that 

students always have various problems in the process of calculating K-band position, so it’s hard for students to get 

the right results. This paper gives a detailed introduction to the calculation method and matters needing attention, 

where are further illustrated by examples. We will try to help students learn and master the problem of K-band position 

calculation. 
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分子中有一个烯基共轭的羰基就构成了 α,β-不饱和羰基化合物，如 α,β-不饱和酮、醛、酸和酯

等。因为这类化合物含有共轭体系，所以是紫外-可见吸收光谱研究的重点。该类化合物的紫外光谱

特征是有一个强的 K 带，K 带是由共轭的 π→π*跃迁产生的；另外在 300 nm 附近有一个 n→π*跃迁

产生的弱的 R 带，由于 R 带强度太弱，一般很不清晰。α,β-不饱和羰基化合物 K 带位置可采用

Woodward 经验规则计算，该经验规则的计算要点是：以母体结构吸收波长为基本值，然后加上结构

改变部分对吸收波长产生的贡献。在教学过程中发现，学生对于母体结构一般不容易选错，但是在

计算结构改变部分产生的贡献时存在很多问题。本文结合具体实例对 α,β-不饱和羰基化合物 K 带位

置的计算方法以及注意事项进行详细介绍，希望帮助学生掌握紫外-可见吸收光谱这一章的教学难点

和重点。 
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1  K带位置计算方法 
采用 Woodward 经验规则计算 α,β-不饱和羰基化合物 K 带位置的方法如下：选择合适的母体结

构，以母体结构的吸收波长为基本值，然后将结构改变部分对吸收波长的贡献一一加上。对于该类

化合物，母体结构有链状和六元环 α,β-不饱和酮，五元环 α,β-不饱和酮，α,β-不饱和醛和 α,β-不饱和

酸、酯。母体结构不同，吸收波长的基本值有所不同，具体见表 1。 

 

表 1  α,β-不饱和羰基化合物 K带波长的计算方法(单位：nm) 

母体结构 链状或六元环 α,β-不饱和酮基本值 215 

五元环 α,β-不饱和酮基本值 202 

α,β-不饱和醛基本值 210 

α,β-不饱和酸和酯基本值 195 

共轭体系的结构改变 每增加一个共轭双键 30 

环外双键(每个) 5 

同环二烯 39 

与共轭体系结构相连部分的结构改变 共轭体系烯基上取代 α β γ δ及以上 

烷基 10 12 18 18 

烷氧基 35 30 17 31 

酰基 6 6 6 6 

羟基 35 30 50 50 

氯 15 12 12 12 

溴 25 30 25 25 

 

关于结构改变部分的贡献需要分为两个部分讨论：共轭体系的结构改变和与共轭体系相连部分

的结构改变。共轭体系的结构改变包括三个方面：有无延伸的共轭双键，有无环外双键以及同环二

烯。在确定母体结构的基础上首先检查有无延伸的共轭双键，如果有 1 个延伸的共轭双键，将产生

30 nm 的贡献；在包括延伸共轭双键的整个共轭体系确定以后，在上述共轭体系中检查是否存在环

外双键，所谓环外双键是指在环外、直接与环相连的碳碳双键，如果有一个环外双键，会产生 5 nm

的贡献；最后在上述共轭体系中检查有无同环二烯，即有无两个共轭的碳碳双键在同一个环中，如

果有 1 个同环二烯，会产生 39 nm 的贡献。注意，如果环外双键和同环二烯不在上述共轭体系中，

对其 K 带位置不会产生影响。 

与共轭体系相连结构改变部分的贡献是指共轭体系中取代基的贡献，其贡献的大小与取代基的

种类、位置和数目有关。取代基的位置是相对于羰基而言，如图 1 所示。同一类型的取代基，在

相对于羰基不同的位置，可能有不同的贡献，如烷基取代基，α位的贡献为 10 nm，β位的贡献有

12 nm，而 γ、δ位以及更高位置的贡献均为 18 nm。其他取代基在不同位置的贡献具体见表 1。 

 

 
图 1  相对于羰基不同取代基的位置 

 
需要注意的是，α,β-不饱和羰基化合物 K 带位置具体计算方法中的数据适用于乙醇为溶剂的情

况，若用其他溶剂需作校正，校正方法=计算值−校正值。不同溶剂的校正值如表 2 所示。 
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表 2  溶剂校正值 

溶剂 校正值/nm 溶剂 校正值/nm 

正己烷 11 氯仿 1 

乙醚 7 甲醇、乙醇 0 

二氧六环 5 水 −8 

 
2  α,β-不饱和羰基化合物 K带位置计算实例 

1) 实例 1 

化合物 A 如图 2 所示，母体结构为六元环 α,β-不饱和酮，其 K 带位置按照上述方法进行计算，

计算过程如表 3 所示。 
 

 
 

 
 

图 2  化合物 A 

表 3  化合物 A 的 K带位置计算(单位：nm) 
 

母体结构 六元环 α,β-不饱和酮基本值 215  

共轭体系的结构改变 延伸的共轭双键 2 个 

环外双键 1 个 

同环二烯 1 个  

30 × 2 

5  

39  

共轭体系上取代基的贡献 β位烷基取代 1 个 

δ位更高位置烷基取代 3 个 

12  

18 × 3  

λmax (计算值) 385  

λmax (实测值) 388  

 

需要注意的是，7,8 位的碳碳双键虽然满足环外双键的条件，但由于不在共轭体系中，所以对 K

带波长不会产生贡献。 

2) 实例 2 

化合物 B 如图 3 所示，母体结构为链状 α,β-不饱和酮，其 K 带位置按照上述方法进行计算，计

算过程如表 4 所示。 
 

 
 

 
图 3  化合物 B 

 

表 4  化合物 B 的 K带位置计算(单位：nm) 

母体结构 链状 α,β-不饱和酮基本值 215 

共轭体系的结构改变 环外双键 2 个 5 × 2 

共轭体系上取代基的贡献 α位烷基取代 1 个 

β位烷基取代 2 个 

10 

12 × 2 

λmax (计算值) 259 

λmax (实测值) 258 
 

 
3) 实例 3 

化合物 C 如图 4 所示，母体结构为五元环 α,β-不饱和酮，其 K 带位置按照上述方法进行计算，

计算过程如表 5 所示。 

4) 实例 4 

化合物 D 如图 5 所示，母体结构为 α,β-不饱和醛，其 K 带位置按照上述方法进行计算，计算过

程如表 6 所示。 
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图 4  化合物 C 

 

表 5  化合物 C 的 K带位置计算(单位：nm) 

母体结构 五元环 α,β-不饱和酮基本值 202  

共轭体系的结构改变 环外双键 1 个  5 

共轭体系上取代基的贡献 β位烷基取代 2 个 12 × 2 

λmax (计算值) 231  

λmax (实测值) 226  
 

 
 
 

 
图 5  化合物 D 

 

表 6  化合物 D 的 K带位置计算(单位：nm) 

母体结构 α,β-不饱和醛基本值 210  

共轭体系的结构改变 延伸的共轭双键 1 个 

同环二烯 1 个  

30  

39  

共轭体系上取代基的贡献 α位烷基取代 1 个 

δ更高位置烷基取代 1 个 

10  

18  

λmax (计算值) 307  

λmax (实测值) 302  
 

 

5) 实例 5 

化合物 E 如图 6 所示，母体结构为 α,β-不饱和酸，其 K 带位置按照上述方法进行计算，计算过

程如表 7 所示。 

 
 
 

 
图 6  化合物 E 

 

表 7  化合物 E 的 K带位置计算(单位：nm) 

母体结构 α,β-不饱和酸基本值 195  

共轭体系的结构改变 无 / 

共轭体系上取代基的贡献 α位烷基取代 1 个 

β位烷基取代 1 个 

10  

12  

λmax (计算值) 217  

λmax (实测值) 217  
 

 

3  K带计算过程中的几个注意事项 
1) 若一个碳碳双键同时为两个环的环外双键，则其贡献需要计算两次。 

化合物 F 如图 7 所示，母体结构为六元环 α,β-不饱和酮，3,4 位的碳碳双键在共轭体系中，既是

A 环的环外双键，也是 B 环的环外双键，在计算时环外双键的贡献需要计算两次。 

 

 
图 7  化合物 F 
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2) 共轭体系有两个羰基时，其中之一不作延伸双键，仅作为取代基 R 计算。  

化合物 G 如图 8 所示，如果以含羰基 A 的链状 α,β-不饱和酮为母体，则羰基 B 作为 β位的烷基

取代基进行计算，具体计算过程如表 8 所示。 

  
 

 
图 8  化合物 G 

 

表 8  化合物 G 的 K带位置计算(单位：nm) 

母体结构 链状 α,β-不饱和酮基本值 215  

共轭体系的结构改变 环外双键 2 个 5 × 2  

共轭体系上取代基的贡献 α位烷基取代 1 个 

β位烷基取代 2 个 

10  

12 × 2  

λmax (计算值) 259  

λmax (实测值) 254  
 

 
当然也可以采用含羰基 B 的链状 α,β-不饱和酮为母体，同样羰基 A 应作为 β位的烷基取代基进

行计算，最后得到相同的计算结果。 

3) 有两个可供选择的 α,β-不饱和羰基母体时，应优先选择具有波长较大的一个。 

对于化合物 H，如图 9 所示，有两个可供选择的母体，分别是羰基和 1,2 位双键构成的六元环

α,β-不饱和酮母体以及羰基和 3,4 位双键构成的六元环 α,β-不饱和酮母体，可按照两个母体结构分别

进行计算。 
以羰基和 1,2 位双键构成的六元环 α,β-不饱和酮为母体进行计算，计算过程如表 9 所示。 

 

 
图 9  化合物 H 

 

表 9  化合物 H 的 K带位置计算(羰基和 1,2 位双键构成的母体)(单位：nm) 

母体结构 六元环 α,β-不饱和酮基本值 215  

共轭体系的结构改变 无 / 

共轭体系上取代基的贡献 β位烷基取代 1 个 12  

λmax (计算值) 227  

λmax (实测值) 388  
 

以羰基和 3,4 位双键构成的六元环 α,β-不饱和酮为母体进行计算，计算过程如表 10 所示。 

 

表 10  化合物 H 的 K带位置计算(羰基和 3,4 位双键构成的母体)(单位：nm) 

母体结构 六元环 α,β-不饱和酮基本值 215  

共轭体系的结构改变 延伸的共轭双键 2 个 

环外双键 1 个 

同环二烯 1 个  

30 × 2  

5  

39  

共轭体系上取代基的贡献 β位烷基取代 1 个 

δ位更高位置烷基取代 3 个 

12  

18 × 3  

λmax (计算值) 385  

λmax (实测值) 388  

 
以羰基和 3,4 位双键构成的六元环 α,β-不饱和酮为母体的计算值，与实际测量值 388 nm 比较接

近，所以有两个可供选择的 α,β-不饱和羰基母体时，应优先选择具有波长较大的一个。 



No.9 doi: 10.3866/PKU.DXHX201903017 115 

4) Woodward 经验规则不适用于苯甲酰基衍生物 K 带位置的计算。  

苯甲酰基衍生物中羰基与苯环相连产生强的 K 带，Woodward 经验规则不适用于这类化合物 K

带位置的计算，其 K 带位置可以采用斯科特(Scott)规则计算，具体计算方法可参考相关书籍。 

 

4  结语 
本文对 α,β-不饱和羰基化合物 K 带位置的计算方法进行了详细的分析。采用 Woodward 规则对

K 带位置进行计算时，首先确定母体结构，以母体结构吸收波长为基本值；在母体结构的基础上，

检查有无延伸的共轭双键，从而确定整个共轭体系，进而确定有无环外双键和同环二烯；最后按照

离羰基由近到远的顺序依次来计算不同取代基在不同位置的贡献。此外，对 K 带计算过程中的几个

注意事项进行了探讨。希望本文能帮助学生学习和掌握 α,β-不饱和羰基化合物 K 带位置计算的问题。 
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