Zaklad Chemii Organicznej
Politechniki Warszawskiej

MATERIALY DO WYKLADU NA TEMAT ZASTOSOWANIA
METOD SPEKTRALNYCH W JAKOSCIOWEJ ANALIZIE
ORGANICZNEJ

W niniejszych inaterialach zestawiono zaséh wiadomosci, kiére
powinien posiadaé kardy student przystepujqcy do wvkonywania  zadan
JakoSciowej analizy organicznej. Konspekt ten ma na celu zapoznanie studentéw
ze stawianymi im wymaganiami i moze stanowié jedynie pomoc w nauce i
Ppowlarzaniu materiatu. Dla zrozumienia poruszanych ponitej zagadnien i
umiejetnosci uzasadnienia przytaczanych wnioskéw konieczne jest zapoznanie sie
2z odpowiednimi rozdzialami polecanych podrecznikéw.

1. WSTEP

Energia czasteczki jest kwantowana, czyli moze przybierad tylko pewne okreélone wartoéci.
Czasteczka moze zaabsorbowad kwant promicniowana elek tromagnetycznego tylko wiedy, gdy jego
encrgia jest réwna réznicy pomigdzy dozwolonymi dla danej czasteczki poziomami energetycznyni.
A wige:

E AE = hy = he/\ = hey

—0FE =1/
z gdzie: ¢ - predkodé §wiatla, h - stala Plancka, X - dlugoéé fali, v -

czgstotliwos, 7 - liczba falowa (czgstoéd) promieniowania

AE elektromagnetycznego.
W skiad energii czasteczki wehodza miedzy innymi energie: rotacji,
oscylacji i standw elektronowych. Poziomy wszystkich rodzajéw encrgii sq
——— E, kwantowane. Najdalcj od siebie (w skali energii oddalone s3 poziomy
clektronowe. Kazdy poziom energii elektronowej posiada kilka podpozioméw

oscylacyjnych, z ktérych kazdy z kolei, zawiera wiele podpozioméw rotacyjnych. Absorpcja kwantu
promicniowania elektromagnetycznego, zaleznie od jego wiclkodci powoduje zmiang poziomu jednego,
dwdch lub wszystkich trzech rodzajéw energii. Méwimy wiedy o przejéciach: rotacyjnych, rotacyjno-
oscylacyjnych lub rotacyjno-oscylacyjno-elektronowych.

W temperaturze pokojowej praktycznie wszystkie czasteczki znajdujq si¢ w podstawowym
stanie clektronowym i oscylacyjnym, ale na rémych poziomach rotacyjnych. Strzalki na rysunku (str.2)
symbolizujg przejécia migdzy niektérymi termami (poziomami). Pod rysunkiem podano zakresy dlugosci
fal promieniowania potrzebnego do wywolania przcjé¢ danego rodzaju.

Ho$¢ energii zaabsorbowanej zalezy od ilodci czgsteczek napotkanych na drodze fali
elcktromagnetycznej, natgzenia promieniowania i podatnosci czasteczki na wzbudzenie. Zwigzek migdzy
tymi wiclkoéciami podaje prawo Lamberta-Beera:

A=lg () = ¢lc

gdze: A - absorpcja. Io- I - encrgic $wiatla padajacego i przechodzacego preez probke, 1 (cm) - grubodé,
¢ (mol x l“l) - stezenie probki, € - molowy wspdlezynnik ckstynkcji. Widma absorpeyjne, czyli wykresy
funkcji A = f()) lub A = (%), otrzymuje si¢ w postaci uproszezoncj z powodu wiclkiej ilosci mozlivwych
przej$¢ o bliskicj energii, ograniczonej rozdziclczodei aparatury pomiarowej, oddzialywan
migdzyczasteczkowych itp.
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Spektrofotometr sklada sig ze Zrédla éwiatla, monochromatyzatora (ukladu pryzmatéw lub
siatek dyfrakcyjnych + szczelina) dajacego monochromatyczng i réwnolegla wigzke éwiatla oraz
pozwalajacego micrzy¢ dlugoéé jej fali \, dzielnika wiazki, dwoch identycznych naczyn pomiarowych
(kiuwet) i dwoch detcktoréw promicniowania. Jedna kiuweta slwy jako odnodnik umozliwiajacy
wycliminowanie absorpcii uZytego rozpuszczalnika i kiuwety,
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2.SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI

Crasteczki wszystkich zwigzkéw organicznych absorbujg promicniowanic o dlugodci fali od 2.5
pdo 15 y (¥ = 4000 - 600 cm!) dajac widmo skladajace sig z wiclu ostrych pasm. Jest zupetnic
nicprawdopodobnc. aby réinc czasteczki daly identyczne widma w tym zakresic. Ponadto stwicrdzono,
7¢ pewnce grupy w czasteczee (chromofory) powoduja powstanic charakierystycznych pasm
absorpeyjnych w okreslonych zakresach widma. Te dwa fakty decydujg o roli Jjaka widma IR spclniaja
przy identyfikacji zwigzkOw organicznych.

Absorpcja kwantu promicniowania clektromagnetycznego, moze nastapic, gdy jej czgstotlivodd
jest téwna czgstotliwosei drgan wlasnych oscylatora czastecrkowego i jesti podezas oscylacji nastgpuje
zmiana momentu dipolowego czastecrki. Jesli podezas oscylacji moment dipolowy czastecrki nie ulcga
zmianic (np. w Hy lub H,C=CHj;) to odpowiednic pasmo w widmic IR nic pojawia si¢ - drganic jest w
podczerwicni nicaktywne. Wzor na czgstotlinoéé drgan crgstecrki dwuatomowej ma postaé taka jak dla
makroskopowego oscylatora harmonicznego:
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M,, My - masy atoméw, f - stala silowa wiazania, c - predko$¢ éwiatla. Dla c7asteczek wieloatomowych
istnieje n = 3N - 6 (a dla liniowych n = 3N - 5) drgan wlasnych, gdzie N oznacza liczbg atoméw.
Sytuacja jest zatem analogiczna jak dla kulek polaczonych sprezynkami. W obu réwniez przypadkach
czestotliwodci drgan wiasnych zaleza od rozkladu mas i sztywnoéci ukladu. Zasadnicza ré7nica migdzy
czasteczka a ukladem kulek potaczonych sprezynkami polega na tym. 2e makroskopowy uklad moze
drga¢ z dowolna amplituda, tzn. moze mie¢ dowolng energi¢ ruchu drgajacego za$ oscylator
czasteczkowy ma energig skwantowang. Dlatego czasteczka moze absorbowaé kwanty tylko o
okreflonych wartosciach, réwnych réznicom migdzy dozwolonymi poziomami energetycznymi drgan
wlasnych.

Z rozwazan kwantowo-mechanicznych wynika, 2e dla oscylatora harmonicznego liczba
romych, dozwolonych przejéé a zatem i liczba obserwowanych w widmie IR pasm powinna wynosié n.
Jednak z przyczyn wymienionych nizej obserwowana liczba pasm jest inna.

Zwigkszenie liczby pasm Zmniejszenie liczby pasm

Nadtony 27, 37,... ¥ <600 cm]
Pasma kombinacyjne ¥71+%, ¥1-7 €~0
Konformery 1 =h=R

Oddzialywanie miedzyczasteczkowe

Na ogél im czasteczka jest wigksza, mniej symetryczna i ma bardziej réznorodna budowe, tym wigcej
pasm daje si¢ zaobserwowaé w widmie IR, )

Podczas kazdej oscylacji zasadniczo wszystkie atomy czasteczki zmieniaja swoje polozenie
wzgledem okredloncgo polozenia réwnowagowego. Jednak istnieja drgania, podczas ktérych nastgpuje
zmiana polozenia atoméw tworzacych dana grupe a reszta czasteczki ulega tylko niewielkim
deformacjom. Takie drgania okresla sig jako zlokalizowane na tej grupie a polozenia odpowiadajacych
im pasm w widmie sq charakterystyczne dla danych grup. Pozostale pasma tzw. szkicletowe lub
niecharakterystyczne. sa zwigzane z drganiami duzych fragmentéw czasteczki.
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Drganic zlokalizowane Drganic niclokalne (s7kiclctowe, deformacyjne)

Ze wzgledu na rodvaj ruchu wykonywancgo przez atomy tworzace wigzanic, pasma mozcmy podzicli¢ na
rozciggajace (walencyjne) i zginajgce (deformacyjne).

symctryczne
- - A
0=C=0 =0 =
9=c=0 Q=C=p
asymctryczne
Drgania rozciagajace (walencyjne) Drganie zginajgce (deformacyjne)

Jesli w tej samej czasteczee dwa identyczne lub bardzo podobne oscylatory posiadajg jeden
wspdlny atom to nast¢puje ich mechaniczne sprzezenie. Uklad taki posiada dwa drgania
charakterystyczne: symetryczne i asymetryczne.

Najwaznicjsze zakresy w widmic IR
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finger print - odcisk palca
oyl—of—planc - zakres drgan zginajacych wiazanie H-Cspz polcgajace na ruchu atomu wodoru w
kicrunku prostopadtym do plaszczyzmny utworzoncj przez wigzania o atomu wegla

Ze wzgledu na oddzialywania micdzycrasteczkowe i rmiany réwnowag konformacyjnych
widmo IR dancgo zwigzku moic zalezeé od stanu skupicnia probki a takse od rozpussczalnika. Jednym z
najsilnicjszych oddzialywarn tego typu jest wiazanic wodorowe i dlatego takic czynniki jak rodzaj
rozpuszczalnika, stan skupicnia probki, stezenic i temperatura wywicraja najwickszy wplyw na pasma
walencyjne grup -OH i -NH. Tworzcnic wigzania wodorowego ulatwia rozciaganie wiazania O-H i
powoduje przesuwanic odpowicdnicgo pasma ku nizszym czgstodciom. Réznice mi¢dzy widmami
roztwor6w cyklohcksanolu o réznych st¢zeniach mozna wytlumaczy¢ wplywem stezenia na asocjacje.
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Pasmo O-II cyklohcksanolu. Roztwory o réznym stezeniu w CCly.
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- pasma 3620 i 3615 - monomery i krancowe grupy OH w asocjatach liniowych
- pasma 3360, 3350 i 3320 - wewnctrzne grupy OH w poliasocjatach liniowych i cyklicznych
- pasmo 3485 - grupy OH tworzace wigzanic wodorowe w dimerach

Stezenic nic ma wplywu na polozenic pasma walencyjnego grupy OH w o-nitrofcnolu, ponicwar w tym
przypadku tworzy sig silnc wiazanic wodorowe wewnatrzezasteczkowe (st¢zenic nic ma wplywu na
polozcnic réwnowagi reakcji wewnatrzezasteczkowej). Polozenic pasma OH w alkoholach i fenolach nie
tworzacych wewnatrzezgsteczkowego wiazania wodorowego zalezy réwnicz od zasadowoéci
rospuszczalnika. Im jest ona wigksza, tym silnicjszc wigzanie tworzy substancja rozpuszczona z
rozpuszczalnikicm i prey tym nizszych czgstoéciach polozonc jest pasmo grupy OH. Widma zwigzkéw
zawicrajacych wewnatrzezasteczkowe wiazania wodorowe nic wykazuja tcj regularnosci i s3 malo
wrazliwe na zmiang rozpuszczalnika.
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Rozpuszczalnik Fenol o-Nitrofenol
O\ CH,
Heksan 3603 3238 c
CCly 3611 3248
Benzen 3523 3240
Acetonitryl 3478 ) 3304 CH3-CH=CH-CH=0
Dioksan 3315 3286 .
EtzN 3200 3240. 3360 [ N = AN S \ | _ .
L=C-C=0 =-—- LC=C-C-Ql" +— ,Q-C=C-C_)|]

Pasma walencyjne grup OH zwiazkéw hydroksylowych (alkoholi, fenoli, kwaséw, oksyméw) w
formic monomeryczncj w rozpuszczalnikach obojetnych leza powyicj 3600 eml, Analogicznic, pasma
zwiazkow tworzacych szezcgélnic silne wiazania wodorowe (dimery kwasow karboksylowych, cnole
zwiazkéw B-dikarbonylowych) maja szerokode kilkuset em™! i leza w zakresie 3000 - 2500 cm'l‘

Efekt indukcyjny hetcroatomu zwigzanego z weglem grupy karbonylowej zmniejsza

H polaryzacj¢ wigzania C=0. Przeciwne dziatanie wywiera efekt sprzgzenia wolnej pary elektronowej
O----H—0 H3C C' CH3 he(croatf)mu z elcktronaml.-r grupy CO. W prz}padkfj Ch!m,kéw kwasowych i estréw przewara cfekt
/ ~N C— \Cé \c/ mdu_kcnny aw pfzypadku Jgnéu’ karboks_vla'no“ych i amidéw efekt mezomeryczny. Tym thumaczy si¢
—C\ o 0/ 1 il kolejnoé¢ zakreséw polozenia pasm walencyjnych C=0 dla réimych typoéw zwiazkow.
T 0L .-
H” - — —
Protony N-H dajq slabsze wiazania wodorowe niz protony grupy hydroksylowej. Diatego /Q /Ql /Q /Ql

polozenic pasma walencyjnego N-H jest mniej wrazliwe na wplyw warunkéw pomiaru. Réznice w —C_ +———C —C — —C

polozeniu pasma N-H w widmie ciala stalego i rozcieficzonego roztworu w rozpuszczalniku obojetnym N= - - Ness N~

maja warto$¢ 100 - 200 cm~!. Na podstawie ilosci pasm walencyjnych NH mozna okreéli¢ rzedowoéé Ol 0 OR OR

azotu w amidach i aminach. Zwiazki zawierajace grupg RyN-H daja jedno pasmo (~ 3400 cm'l, roztwor

rozciefczony); zwiazki z grupa RNH; daja dwa pasma (~3500 i 3400 el symetryczne i asymetryczne

drganie rozciagajace wigzan N-H); zwiazld z grupa R3N nie wykazuja absorpcji w tym zakresie. Nalezy

jednak pamictaé, ¢ w omawianym zakresie czgstodci moga poja\\lié si¢ réwniez pasma walencyjne

wiazan H-Cgy i nadtony silnych pasm z zakresu 1800 - 1600 cm™! (np. w przypadku amin . - Kwas
pimsmrzpdox\)\ych nadton drgan nozycowych grupy NH3). Chlorki Be dniki y Ketony,

=kwasowe kwasowe  EStY (dimery) aldehydy Amidy

1800 1600 cm™’
i . e — } o \' Obecnoéé wigzan C=C i pierécieni aromatycznych w czasteczee stwierdza si¢ na podstawie
] " T e f-/\-/ N /7 Gl pasm walencyjnych wiazad H-Cgpy2 § C=C oraz pasm out-of-plane wodoréw zwigzanych z tymi
: "d"",,‘ .]1 NHCH, = " ¥ ukladami. Stwierdzenia, czy czasteczka zawiera wigzania C=C olefinowe czy picricien aromatyczny

Pasma charakterystyczne dla olefin i zwiszkéw aromatycznych [em])

1 F’\
1 ’ /\j A‘/ N\ / dokonuje si¢ na podstawie pasm z zakresu drgan rozciagajacych C=C.
1 i p N .

- rozciagajace
1 1 C-H 3100 - 3300
i j i i 7 T 7 J C=C (olcfinowe) 1650430
3000 2000 3000 2000 benzen (cztery pasma)  ~ 1580, 1600, 1500, 1450
- out-of-plane
Pasma walencyjne C-H s3 nicwrazliwe na na érodowisko, gdyz protony zwiazane z atomami cis-H-C=C-H 730 - 665
wegla nic tworzg wiazan wodorowych. Na podstawie polozenia tego pasma mozna stwierdzié, czy atom trans-H-C=C-H 980 - 960
wodoru jest wigzany z wgglem sp, sp2 (olefiny, areny), spx, czy tez wehodzi w sklad grupy aldchydowej. pochodne benzenu:
Warto zapamigtac, ze grupa CHj daje pasmo dcformacyjne lezace w poblizu 1380 cml, monopodstawione 750115, (700 £ 10)
W zakresie 1800 - 1600 cm-! wystepuja silne pasma walencyjne grup karbonylowych. W 1.2-dipodstawione 750+7
poblizu 1600 cm‘lmoga wystepowal pasma wigzan C=C zwigzkéw olefinowych i aromatycznych. Na 1,3-dipodstawione 780110, (690 15)
podstawie polozenia pasma C=0 i pozostalej czgéci widma mozna wydedukowaé z jakicgo rodzaju 1,4-dipodstawione 815415

zwigzkiem karbonylowym mamy do czynicnia. Zwigkszenie polaryzacji grupy karbonylowej nadaje
wigzaniu CO w wickszym stopniu charakier wigzania pojedyriczego. co powoduje przesuniecic pasma
tej grupy ku nizszym czgstosciom. Na tym polega wplyw wiazania wodorowego oraz sprzgzen grupy
karbonylowej z elcktronami p lub x podstawnikéw, na polozenie pasma C=O.

Jednak rozré7nicnic to nie zawsze jest mozliwe, ponicwaz w zakresie tym moga wyst¢powaé pasma
pochodzace od innych drgan. Zagadnicnie to mozna rozstrzygnaé korystajac z widm UV i NMR_ Na
podstawie zakresu drgarn out-of-plane mozna czgsto ustali¢ izomerig podstanicnia picrscienia lub
wigzania podwdjncgo. Wigzania potrdjne C=C i C=N daja przewaznie slabe pasmo w okolicy 2200



cml, Szereg grup i wiazan silnie polarnych daje intensywne pasma charakterystyczne w zakresie
finger-print. Na podstawie pasm z tego zakresu nie nalezy jednak wyciagaé ostatecznych wnioskow
na temat budowy czasteczki, poniewaz wyst¢puja tu liczne. trudne do interpretacji pasma drgan
szkicletowych.

Wybrane pasma z zakresu finger-print [cm™!)

C-NO; aromatyczne 1570 - 1500, 1370 - 1300

S=0 kw. sulfonowe 1200 - 1150, 1060 - 1030
C-0 1300 - 1000
C-N aromatyczne ~ 1300

Widma w podczerwieni dostarczaja wielu informacji na temat struktury czasteczki, jednak
nie pozwalaja na jej jednoznaczne okreélenie. Przy ustalaniu budowy zwiazku nalezy wykorzystad
informacje dostarczane zaréwno przez widma IR jak i przez widma UV, NMR i MS (widma masowe).

3. SPEKTROSKOPIA MAGNETYCZNEGO REZONANSU
JADROWEGO

Prébka zwiazku organicznego, zawierajacego atomy wodoru umieszczona w stalym polu
magnetycznym o natgzeniu 14000 Gs absorbuje promieniowanie elcktromagnetyczne z zkresu
ultrakrotkich fal radiowych (60 MHz). Czgstotliwoéé absorbowanego promieniowania jest wprost
proporcjonalna do stosowanego pola magnetycznego. Jest to zjawisko magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR). Tak niskoenergetyczne kwanty nie s3 w stanie zmienié stanu rotacji a tym bardziej
stanu oscylacji czy clektronowego czasteczki. moga natomiast zmieni¢ usytuowanie spinu jadra
wzgledem zewngtrznego pola magnetycznego By, Proton. jadro atomu wodoru. moze w zewngtrznym
polu magnetycznym zajmowa¢ jedno z dwich dozwolonych polozen. Réznica energii pomiedzy tymi
polozeniami jest proporcjonalna do natgzenia pola magnetycznego dzialajacego na Jjadro. Zewnetrzne
pole magnetyczne By, indukuje ruchy clektrondéw wiazacych proton, co powoduje powstanie slabego
pola magnetycznego skierowanego przeciwnie do By W wyniku nicréwnomicrnego rozkladu gestosci
elektronowej w czasteczee lokalne, efektywne pola magnetyczne Bk dzialajace na rozne protony sa
rézne.

powstale pole o .
magnetyczne przyslanianie = ekranowanie

cyrkulacje elektronowe

/)

BO
Méwimy, 2¢ protony s3 w réznym stopniu przystaniane czyli ekranowane. Jeéli umiesci my probke w
polu o natezeniu By, to im silnicj ekranowane bedzie dane jadro, to tym mnicjsza powinna by¢
czestotliwod¢ promieniowania zastosowanego dla uzyskania rezonansu. Polozenie sygnalu w widmie
okresla si¢ wzgledem sygnalu wzorcowego (p. rys. str. 8). Tak okreélona wielkoéé fizyczna nazywa si¢
przesunigciem chemicznym. W przypadku prébek cieklych jako wzorzec stosuje si¢ najczgsciej
tetrametylokrzem (MeySi. tzw. TMS). Przesunigcie chemiczne micrzone w cyklach na sckunde (Hz)
Jest wprost proporcjonalne do By, (lub »y), a wige zalezy od stosowanego aparatu. Przesuniecie
chemiczne wyrazone w skali bezwymiarowej 8 (ppm - cz¢éei na milion) jest wielkosciq fizyczng
charakterystyczna dla dancj substancii, a $cislej dla badanej probki.

5 . x10%

Voo

Ponizej zestawiono typowe zakresy przesunied chemicznych dla kilku rodzajéw protonéw.

Typ zwiazku 8 [ppm] Typ zwiazku 5 |ppm]
R-CHn 0.90 C=C-H 4.50 - 7.00
R-CH»-R 1.25 aromatyczne 6.50 - 8.50
R3CH 1.50 aldehydowe 9.30 - 10.00
N-CH,, C=C-CHq 1.70 - 3.00 kwasowe, > 10
enolowe

Protony rozmicszczone symetrycznic w czasteczee wykazujg jednakowe przesuniccia
chemiczne (np. protony orto lub meta w tolucnie, protony grup metylowych w bromku izopropylu).
Takze wszystkie trzy protony grupy metylowgj daja w widmie NMR wspélny sygnal. Tylko protony
stercochemicznie rézne moga mieé rézne przesuniecia chemiczne.

W miarg zwickszania clektroujemnoéci atomu, z ktérym zwigzana jest grupa metylowa,
zmnicjsza si¢ gestoéé elektronowa w okolicy protonéw, a przez to oslabia si¢ ich ckranowanie;
zwigksza si¢ zatem przesunigeie chemiczne wyrazone w skali 8. Ponizsza tabelka ilustruje ogolng
prawidlowoé¢: obnizenie gestoci elcktronowej wokol protonu powodujc zwickszenie 8.

Typ zwiazku 8 [ppm]
Me-Al -0.30
Me-Si 0.00
Me-C 0.90
Me-N 2.25
Me-O 335
Me-F 4.26

Nie we wszystkich kicrunkach, pod wplywem pola By, elcktrony moga si¢ poruszaé z jednakows
latwodcia. Np. w przypadku zwiazkéw aromatycznych szczegélnie latwo bedzic wzbudzany tzw. prad
picrécieniowy - ruch elcktronéw po obwodzic picrécicnia aromatycznego.



1 2 3
indukowane pole NC-CHyo-COO-CHy,-CHg

1. 0.23+1.55+1.70=3.48
2. 0.23+0.47+3.13=3.83
3. 0.23+0.47+0.45=1.15
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Prad ten powoduje stosunkowo silne odstanianie, czyli ujemne ckranowanie protonéw aromatycznych. ppm 4.20 3.50 1.30
W podobny sposob oddziatywuja inne uklady elcktronow. Efckt ten zwany anizotropia ’ ’ ’
diamagnetyczna podstawnikéw, malcje szybko wraz z odlegloécia. Powoduje on przesuwanic
sygnalow protonéw umicszczonych w poblizu plaszczyzny wezlowej orbitali x ku slabszemu polu.
Zmiany polorcn sygnaléw protonéw
HOq Mez aromatycznych w poréwnaniu z sygnalem benzenu mozna
827 e-77  na ogdl wytlumaczy¢ zmiang rozkladu gestosci
7-87 707 clektronowej w picrécicniu pod wptywem podstawnikéw i
! A ich anizotropiq diamagnct; ; d
7-07 677 P gnetyczng, @CHZ—O—C—CH3
Wzbr Shoolery'cgo: 8=0.23 + L 8g¢ g
Repgula Shoolcry'ego pozwala przewidzicé
Podstawnik Sepr polocnic sygnaldéw protonéw zwiazanych z weglem 6CH2 =0.23+1.83+3.13=5.19 ppm 6doéW= 4.95
CHq 0.47 sp>. Najlepsza 7godnoét z doéwiadczenicm uzyskuje
CR=CRR" 1.32 si¢ dla lacuchowych grup CHy zwlaszcza, jeéli 6CH3 =0.23+1.55=1.78 ppm 5doéw= 1.95
CqHg 1.83 uwzgledni si¢ dodatkowo wplyw podstawnikow przy
CR=0 1.70 sasicdnich atomach wegla (p. literatura).
COOR 1.55 Wartosci otrzymywane wedlug tego wzoru dla grup .
C=N 1.70 mctylowych sa zwykle za male a dla grup
Cl 253 metinowych za duze. Wzér Shoolery'cgo zastosowano
Br 233 do interpretacji sygnaléw w widmie octanu benzylu i
1 1.82 cyjanooctanu ctylu. Na widmach tych mozna : ""
OH 2.56 zauwa’y¢, 7¢ intensywnoéé sygnatu micrzona . TMS
OR 2.36 powicrzchnig pod krzywa jest proporcjonalna do
OCOR 313 liczby proton6w dajacych dany sygnal.
NR'R" 1.57 \\ J
: ; ‘) i !
ppm 6 3 )




Sygnaly grupy ctylowej w cyjanooctanic ctylu maja posta¢ multipletéw. Przyczyng tcgo sq
oddziatywania spinowo-spinowe. Sprzezenic migdzy spinami powoduje rozszczepicnic sygnaléw na
multiplety spinowe. Magnctyczny dipol jadrowy wytwarza wokdl sicbic stabe pole magnctycznce, ktore
za po$rednictwem clektronéw (poprzez wigzania lub/i przez przestrzen) przenosi si¢ w okolice
sasiednich jader powodujac tam zmiany lokalnego pola magnetycznego.

Typ ukladu Ustawicnie spinow Wyglad widma Nazwa Przykiad
X protonéw Ap
Ap ’ singlet CH3l
11
ApX ti l dublet CH3CHO
2
1 1
ApX2 te bbb L] tryplet CH3CH20R
trr i+t 33
ttd i+t 14000
ApX3 IR RN kwartet CH3CH0H
20
1515
ApXg 48 le 1 septet CH3CHICH;3
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Wiedy, gdy Aday = 84 - 8 > 10xJ o, mamy do czynienia z tzw. rozszczepicniem
picrwszego rzedu. W drugim przypadku granicznym, kiedy Ad = 0, rozszczepicnie nie wystepuje (np.
izolowana grupa metylowa daje singlet). W praktyce najczgdciej spotykamy si¢ z przypadkami
posrednimi (A8/) = 10 - 0). Ponizcj przedstawiono widma dwéch sprzgzonych protonéw dla réznych
wartoéci Ad/].

Ab/J =50

Powyzcj zobrazowano tzw. rozszczepicnia picrwszego rodzaju, kiére powstajg wiedy. gdy AdAx>10 x
Jax. Jesdli p protondw A o jednakowych przesunigciach chemicznych sasiaduje z protonem X (uklad
A?X), to zaleznie od ustawicnia spinu protonu X pole magnctyczne dziatajace na protony A mozc byé
oslabionc lub wzmocnione. Zatem protony A beda dawaly sygnal w postaci dublctu stosownic do
dwoch sytuacji w jakich moga si¢ znajdowaé. Ponicwa. populacjc obu standw protonu X sg réwne,
wigc obie skladowe dublctu tez powinny byé réwne. Postaé multiplctu protondw A nic zalezy od ich
ilodci (p). Jeéli protony A maja n jednakowych sasiadéw X, to sygnal A rozszczepia si¢ na n+1
skladowych. Intensywnosci wzgledne skladowych sg proporcjonalne do wspolczynnikéw rozwinigcia
dwumianu (a+b)®, Przcsunigcie chemiczne protonéw A Jest wyznaczone przez §rodek cigzkoéci
multipletu. Odleglo$é migdzy skladowymi multipletu jest miarg oddvzialywania migdzy sasicdnimi
protonami i okrcéla si¢ ja jako stala sprzgzenia Jax [H7). Sprrgicnic jest zawsze wzajemne, tm.
Jax=JxA. Wiclkod¢ stalych sprzgzenia nie zalezy od stosowancgo pola Byw przeciwiciistwic od

- wyrazoncgo w Hz przesunigeia chemicznego.
Stale sprzgenia [Hz) Protony oddalonc o wigcej niz trzy wiazania o mozna
uznac za izolowanc (J =0). Obok przytoczono stale

H-C-H ~12 sprzgzenia dla najczgdcicj spotykanych przypadkéw.
CH3-CH, ~7 Ponizej przedstawiono widmo ukladu trzcch
HyC=CH gem  ~3 protonéw o trzech réznych przesunigciach

1S ~11 chemicznych sprzgzonych kazdy z kazdym 7 réznymi

trans  ~18 stalymi sprz¢zenia (uklad AMX). Widmo takic daja
benzen oo ~7 np. protony picrécicnia cstru kwasu 2-

meta ~3 furanokarboksylowego.

para ~1
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Gdy A8/] maleje nastgpuje wzrost intensywnoéci wewngtrznych skladowych dubletéw kosztem
intensywnodcei skladowych zewngtrznych (w. efckt daszka). W przypadku bardvicj 7lozonych
ukladdw spinowych moga ulegaé takse odlcgloéci skladowych multipletu a nawet krotnodé
multipletéw. Zawsze jednak wystepuje cfekt daszka. Nie zawsze jest moiline przyporzadkowanie
poszczegdlnych pikéw odpowicdnim protonom, jednak jedli odlegloéé miedzy dwoma pikami jest
wigksza niz 20 Hz mozna zalo7y¢, ze pochodza one od réznych protonow.

AS/J=0
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Przesunigeic chemiczne protondw grup OH i NH zalezy w macznym stopniu od $rodowiska i
temperatury pomiaru. Ponadto sygnaly tych protonéw przewaznie nie wykazujy rozszczepici spinowo-
spinowych. Brak rozszczepicii spowodowany jest bardzo szybky, migdzyczystcczkowy wymiany protonéw
grup OH czy NH. kidra prowadsi do uérednicnia oddzialywan spinowo-spinowych. Np. protony grupy
CH3 mctanolu sasiadujy w czasic pomiaru z réznymi prolonami w grupic OH o prsypadkowo ustawionych
spinach i dlatego ich sygnal nic ulcga rozszczepicniu. W widmach wykonanych w niskicj tcmperaturze
rozszczepicnic wystepuje, gdyZ w tych warunkach szybkoéé wymiany jest dostatecznic mata. Wskutcek
wymiany migdzyczysicezkowej protony wszystkich grup OH zwigzkéw znajdujacych sig w dancj probee
(np. CH30H+H,O0+CH3COOH) daja zazwyczaj jeden wspolny sygnal zwlaszcza w obeenosci, nawet
$ladowych ilosci, kwasu, kidry dobrze katalizuje wymiang.
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