
Zaklad Chemii Orga niczncj
Polilechniki Warvanskiej

IIIATERIALY DO WYKLAT,U NA TEI\{AT ZASTOSOWANIA
METOD SPEKTRALNYCTI W JAKOSCIOWEJ ANALIZIE

ORGANICZNEJ

ll niniejs4rh nateriolach zestouiono :ds6h uiadomolci, kt6re
pwinicn ponadaC kaZdy student przyslqrujqq, do uykon-wnnia zadai z
jakohcio\|ej onaliry organicznej. Konspekt len ma na celu zopo:nanie stu.lcnldw
ze stovionlmi lm wlmoganiami I mo2e stanowi' jedynie potnrc w novce i
lnutananiu,naleialu. Dla :rozuntienia lnmsonych ytnilej zagadnieri I
umiej(nolci mwdnienio pnytac:onych u'niosk6u, koniecne jest mpi:nanie ig
z odpoviednimi mzdzialonti lnlecan;rh podrqeniL6w.

l. wsT4P

- Energia s/astesr.ldjest kuanto*ana, szryli moze pr4tierad t)lko porre okreJlonc rrrrro(ci.
Czlstcczla molr af,b6orbo\nd k*anl promicniorrna elektronragncil,czrcgo tylko *,tcdy, gdy jcgo
encrgia jen r6rrm r6inicv pomigd4 donrolonymi dla danej czlsrwJ<i poziornirni.n.tg"{..t,;i.
A uigc:

aE=hy=hc/I=hc!
t
I 
--r-E, 

t=l/tr
I I gdzlc: c- prgdkold f*iatla, h - srala plancka, tr- dlugo6C fali, r-
I I a€stotliso$, r'- lirzba falo*a (c4stoj6) promieniorania
I I AE clektronngnegcznego.

I I W sklad cnergii cz4neczJci n.chodz4 miqdzy innl.mi energie: rotrcji,
I I oqlacji i stan6$ etekrronosl.ch. poziomy ns4,srkich rodaj6w cnergii sE, J E, kstntol?ne. Najdalej od siebie (rv skali energii oddalone sEpoziomi

cleltrononr. Ka2dy poziom energii ele}rlrononej posiada kiika podpziom6w
oscllacSinych,.z kt6rych kaidl,z kolei, z:wiera *.ielc podpoziom6r,rouqinyclr- ebsorpqa kwanru
promienio*ania clcktromagnetycznego. znleznie odjcgo uielko$ci puoii4c zmiang poziomujedncgo,
d*6ch lub *szlsrkich trzcch rodz:j6w energii. M6wiury urcdy o przejiciaci: rouclinyct\ roraliino-
oscy lagjnych Iub rotaqjno-orylacrjneclcktronosl.ch

. - 
W temperanm pokojourj pral-t1'mie ucl,stkie c?es(eqr(i mjdujq sig w podsramw).m

stanie clcklrono*In i osqlaqjnl'rq ale na r62rych pozionuch rotacljnrlch. itrzalki na rysunkir (str.Z)
s1'mboliaiE przejScia mi$zy niek_t6r1mi rennami (poziomami) pod rl.sirnkiem poaano zikrcsy oiugosci
fal promienio*ania potrz€bnego do ulnrolania prajff danego rodaiu.

. Ilo34 cncrgii rukorbouanej alc"J od ilo6ci cz4stcczck naFrrkrn),ch na drodr fali
1tck1ro11S1c!'qcj, natqlcnia promicnio$znia iFndatnoki cz4stccld naqzbudTrnie. Zuiqzck rnipdzry
t1'mi rriclkoScianri gx:daje pmlo L:nrtrrta-Bccra:

A = lg (l/lo) = clc

89... A :?U*rp.ja. lo. | - encrgie iuirrla prd.rjqccgo i prcchodu4ccgo przcz pr6bkq, I (cm) - gnrhoSC,
c (nrol x l- | 

) - srpcnie pr6bki. c - nrolo*] *slnlca nn ik cksti nkcji. widnra nbiorpcrjne, czyri ril krcsy
funkcji A = f(X) lub A = ffrl, otra nrrr.jc sig rv postaci up,o.r.ron"j z ponodu $ictkicjllo(ci nro;,lirvych
pmjSi o bliskicj cnergii, ogranioonej rozlz.iclm3ci aFlmtuD, lrcmiarouej, oddzjallrrari
miqdzl cz4stwJiorrych itp.
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tr >0.5 mm 50 -0.8 p 800 - 2O0 rm
spcldrofotomcrr skrada sig zc ,r6dla f$iatra, monochromit)"ilora (ukradu pryzmat6n,rub

siatek dyfrakqinl'ch + snerina) da.j;1cego monmhrorutycznq i r6irrolcgrq *i4z.ki cir.i"tin .r"' 
-

Jnnrrlai4cgo micr4c dhrgoic jej fari \ dzielnika niqzki, ds{ch idcn!an]cir no".1ri po*ioro"v.r,
(kiusct) i dsoch dctcktor6rv pronricniosania Jcdna kiu*tta sltrr'jalo ."lno4nit urrlilioiajqcy

wl el i m inouanie absorpcji ul1cgo rozpugcza ln j ka i kiu*cty.

detektory

2.SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI

, .- Cjlo":-,.Iitrvlstkichnriqk6rrorgnnicznychatxorbujqpronricniorranicocllugoici faliodZ.5
A do l5 ;t (r:4{)00 - 600 cm-r) dajqc uidmo sklldajqcc sig z uiclu oslrl,ch pcsm. Jcst zirplnic
nicpra$doJtodobnc. abv r67nc ?.ilstc?ki drly idcnl)'orc uidma w tym zakrcsic I'onadto;tuicrdTono,
ic frc$rc grupy w silstcs/ac (chrornofory) fpsodriq fnsrlrnic charaktcnstl.czrl.ch psm
rbsorFljnlch rv okrcilonych zrkrcsach r'idma. Tc dua fakty dclduj4 o iolilar.i nii-a IR spclniaj4
pr4 idcnt1,fi kacji nri4zl6rv organicmych.

Absorpji krranru promicniorrrnia ercklromagncr)mcgo, moic nasr4pic, gd1. jcj czqstotlino{c
jcst r6\na s4srorliuo$ci drgari rlasnl ch osq rarora cz4stcczkoucgo i jcfli pai-s i'o-Li.;i nastgpuje
Zmiana nlonlcnlu dipoloNcgo c/4slcczli. Jc(li Jn<tczas osc1lncji nronrcnt dilntory o;qir"oli ni",it.g"
zmianic (np..rv I12 lub II2C:CI12) lo odrn$icdnic pas'o w uidmic IR nic pojasia siq - drganic jcst'w
podacnricni nicaktyu'nc. wzor na cz4stotli*osc drgari cz4stw"ki dsualomo\irj ma postic"takq j'ak dla
nrak roskopou cgo oscr lalom hrrmonicurcgo:



Mrt N! - masy atom6q f - nala silo*a wi4zania, c - prgdko6C Swiatla. Dla cr/Astffiik wielmtomorvych
isrniejdn=3N-6(adlalinioulchn=3N-5)drgariwlasnyc[gdz_ieNoaacrali@atom6w.
Situacja jcst zrtem amlogicaa jak dla kulck pol4canych sprg21'nftami. W obu r6*nie2 prz.l.padkach
crstoui*oSci drgari *lasn1'ch aln4od rozkladu mas i <6qnoki ukladu. Zasadniczr r62rio mi$zy
czAstes*4 a ukladem kulek polqczonl'ch sprEf,nkami polega na t1m. ic ma,kroskopouy uklad mo2_e
drgaC z do*oln4 amplitud4, El. mo2c mief dosoln4 energig ruchu drgaj4cgo za( oscl'lator
sz4stcc-zko$l ma cnergig sk$antouanq. Dlatego sz4stcquka mo2e absorbow"C klranty t).lko o
okreslonl'ch uartokiacb, r6unl'ch r62ricom mi$21'doanolonymi poziomami energetycnlrni drgail
ulasnl'cb-

Ztourtafi ksantowo-mechaniczrvch *5nika,2e dla oscllatora harmoniczego liczba
rdinyctr, donolonych przejSc a zrtem i licba obserpowanlch w *idrnie lR pasm pouinna w1'nosic n.
Jednak z przlcqn urmienionl.ch niiej obsr*orram liczba pesm jest inna

lvl' *Myu+' lvl'+ My

Z,wiekszrnie I icz-bv nesm Zmnieiszrnle liczbv oesm

Nadtony 2i 3r,-...
Pasma kombinagjnc i+4, ;r-4

Konfomcry
Oddzi ahranic miedzveasteczJcow

7<600 cm-l
6-0

\ =vr= 7.
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Najn einiejsre zekresy w widmic lR

-oH 
-tr.rH 

)cH c=y c=o , 
X=y. 

1T"., *-or.o,"n

3650 2tOO 2300 21m 1800 1600 1430 1000 650 cm_l
1680

fingcr print - odcisk palca
out-of-planc - zakrcs drgan zginaiqq-ch ui4zrnie H_C.,,2 polcgajqcc na ruchu atomu sodoru w
kicrunku proslofndhnl do plawczyny utsorzoncj po&iiqri"ia o ato,nu opgla

. - -_Zc.w.glQd, 
na oddzjallrania miQdrvczaScczlo*r imiany r6rmouzg konformaojnych

*idmo IR dancgo nuirykumoinnrcirt od stanu.skupicnia probki a takic oa r-or.rnp-ratnii".'rJ1-,
najsilnicjsrych oddzialprrri rcgo rypu jcst uiqz,:nic uodororic i dlarcgo takic c4,rinrki jak iJrl*
rozpuwczalnika, sta-n skupicnia pr6bk.i. srQicnic i rcmpcrarura uy*ieiaiq mjuipiszl,u;ryr" n;;.r*uzlcnqinc grup -oH i -NH. Tuorcnic xi4zania rrodoro*cgo uiarrria iozciqganie iri"i"'"i" riiii
pouodujc przcsuranic odponicdnicgo pasma ku niiq,m cz4stokiom R6;rii -;qdrv "id"ra.i 

'

roruordw q'klohcksanolu o r6znych stQTlniach moau $J,lrumac 'c uptplcm sp'cnia * aroc.1a..19.

/R /R ,R-- H-G--HO--'HO---

{

IEu-l!-2n\ r'
MxrMy

N

R
I-o-fF

f- -T 
H-o--.H-o

R'o"H-o-o
Na o96l im cz4steczla jcst $iQksza, mniej slmetryczra i ma bardziej r6Znorodnq budotp, t1m wiqcej
pasm d:je sig zaobecnrorrad n nidmic IR

Podczas ka2dej oscl,lacji asadniczo sszystkie atomy czqsteczl<i mieniaiq suoje polo2enic
uzglScm okrelloncgo polo2enia r6*ro$ago$rgo. Jednak istniej4 &gania, @cz:s kt6rych nastgpuje
zniana poloicnia atom6s' trioz4cych danq grupg a reszta c/4stec.zki ulega b lko nimielkim
deformacjom. Takic drgania oke(la sig jako zJokalizomne na tcj grupie a polo&nia odpo*iadajqcych
im pasm w uidmie q chanktcqsg.me dla danlch grup. pozlstale Fnsm tzw. szlielctow lub
niecharaklcrlsg'czac. s4 ni4zane z drganiami dutych fragment6w cz4slcc/d.

./

@.{
Drganic zlokalizo*anc

z *zgl@u na rodzaj ruchu *1'kony*ancgo p?s atonry trvorz4cc uiqzanic, pasrna moirmy podziclic na
rozciqgajqcc (rralcnq j nc) i zgi najqcc (dcfornraqjnc).

I'asmo O-ll cvklohckranolu. Rozlsory o r6lnym stgtrniu w CCl.1.
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Drganic niclokalnc (szliclcto*r, dcfomracyjnc)
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s) nrclq c^c

as)rnctr]ere
Drgania rozciqgajqcc(lalenqjne) Drganiezginajqce(dcfomaojne)

JeSli u'1cj sanrej e4slcczce dua identr.cnc lub bardz.o podobne osq'latory posiadajqjeden
rr:6lny atorn to nastqpqc ich mc.chanicme spz{?cnie. Uklad taki posiada dua drgania
chrrak!erystygne: qrnctq czre i aq metD szne.

- pasrna 3620 i 3615 - nronorncry i kmrlconc grupy OH u.asocjatach liniollch
- prsrna 1360. 3350 i 1320 - rlcr\nqtznc grupy oH w poliasocjauch riniorjch i q,klimvch
- pasmo 3.185 - grupy OH tuoz4cc wiqrnic uodoro*c w dirncrach

stqicnic nic nra *pl).ru na poloilnic pasma uarcnqincgo grupy oH w enitrofcnoru, ponic\r"i w t),m
przlpadku tuor4'siq silnc *iq7:nic uodorowc \\c*nqt?c4stccrlooc (stcTanic nic nra'.rpln,u na "

lnlozcnicr6rmorvagi rcakcji $clrnqtTe4stwloucj). Poloirnic pasma OH rv alkoholach i'fcnolach nie
l$oz.qflch *c\\rqt?s/4stcq/{oucgo *iry:nia rodoro*cgo zalci, r6rnici od zasdoroki
rotpwcrtlnika. lm jcsl ona $igkva. tlrn silnicjvc ui4zlnic lsoro sub.bncja ro.{)us7?ona z
rozpuszczrlnikicm i prn't1'm niTszlch cz4sro{ciach poloioncjcst posnro grupry oH. widnra nriqzl6w
zarricmiqcych u.rr4trcl4sr€d(o\rr uiqzania *odororc nic wykazl-i4 rJj rcfuramosci i s1 maro
*raTliwr na z:niang ro:pu-vczalnika.

<- --> 
+O=C=O O=C=O++\rI



Ro4uszcralnik Fcnol o-Nitrofcnol

Heksan
CCla

Bcnzen
Acctonitryl

Dioksan
FI. N

3601
361 I
3523
3478
33 I5
i?(xl

3238
3248
3240
3304
3286

3240 ll1(r0

CH3-CH=CH-CH=O

f \ I I - \ I l_
[ -c=c-C=o .* -C=C-c-or

\ tt_-r
-q-c=c-o JPasma ualcncyjnc grup OH ni4zldw hydroksylouych (alkoholi, fcnoli, krrzs6w, oksym6w) w

fomic monomcryencj w roLyt*nalnikach obojgtnych lc24 powy)cj 1600 cm- l . Analogicnic. pasnta
niqzldw t*orz4cych vc/rg6lnic silnc uiqz:nia uodorow (dimcry kms6w krrbokqvlowych. cnolc
zwi4zk6w p-dikarbonylouTch) rujq wcrokok kilkusct cln- l i lc2a w zl<rcsic 3OOO - 2500 cm- |

c-

Pasma lalenqjnc C-H sq nieura2liwe na na (rodou,isko, gd)Z protony &i4zrne z alomami
stgla nic tuorr4 lriEzti *odoro*1'ch Na podstaqie pnlo2enia lcgo pasro morxa stlricrdid, szy atom
uodoru jcst uiqany z ugglem sp, sf lolc{iny, arenl ), sgt, czy leZ srhod, u sklad grupy aldchl,dorrcj.
Warto apamigl3d, 2e grupa CH3 dajc. pasmo dcfomaqjne lc24ce u pobli2u l3 80 cnt- I 

.

W zrkresie 1800 - 1600 cm- | *) s(Qpujq sil nc pnsnu rralcnqjne grup karbonl louych. W
pobliar l600 cnr-lnrogq $)stqpo*ad pasrm xiq;n C=b nri4zk6rv oicnnortlitr i aronratycznych. Na
podsrasie polozcnia pasma C=O i pozostalcj cz4ki uidma mo2:ra rrldedukouaC zjakicgo ro<lz,rju
nriqz-lcicm karbon) lo*vm mamy do c4 nienia. Zryiqkszcnie polarlzcji gru1ry kartnnylo*ej nad.rjc
uiqzrniu CO rv sigks4m slopniu cluraktcr rrigania pojodi.iocgo. co gnu,odujc pmsunigcie prsma
lcj grup) ku nite) rn c4stoJciom. Na q nl polega rpllv uiqzania rvodoroucgo oru spr4iljn gnrpy
karbonr louej z elcklrornnri p lub r podslarrnik6w, na polotcnie prsrna C=O.

Jednak rozr6Znicnic to nic zarrszcjcst morirre, r[nicra2 $ akresie tym mogE $)slQpo*ai pasnra
prrchodu4cc od innych drgari. Zagadnicnie lo moira rozirn.gnqi konsrsj4c i nlj.0v i Nilln- Na
pslslauie zakrcsu drgari out-of-plane mo2na czQs(o ustalic izomcrig podstauicnia picrscicnia lub
niqzrnia pod*djncgo. wi4z:nia potrojne c r c i c - N dri4 prcuairie slabc pasmo w okoliq 2200

H
I

HaC..a--c-a-CHs

lilo-r-
hotony N-H dajq slabsc niqzrnia wodorour ni2 protony grupy hydrokqlo*rj. Dlaiego

polotenic prsma lalenqjnego N-Hjest mniej nra2liur m uplyw warunk6w porniaru. R62nice w
polo2eniu pasma N-H w widmie ciala stalego i rozciericzonego roau'oru w rozpuszsalniku obojgtnlm
rujq uano3d l0O - 200 cm-|. Na podsta*ie ilo6ci pasm wlcncyjnych NH mo2na okreJlid zgdouo(C
azotu w amidach i aminach Z*i4zki z:uierajqcc grupp R2N-H dajq jedno.pesmo (- 340O cm- l, rozr+dr
rorierimny); niqzki z grupq RNH2 daj4 d*a pasrna (-3500 i 3400 cnf l, symetryme i aslmctnczne
drganic rozciqgljqcc wiqz:ri N-l{); nri4zki z grupq R3N nic wykazujq absorfrji l t}m akrcsie. Nalc2y
jedmk pamiqtaC, 2c w onu*ianym alresic e4stoSci nrogE pojawiC sig r6rmie2 pasma ralenc1jne
ui4zaf H-Cro i mdtony silnych pnsm z akrcn lSOO - t6OO cm-l (np. w przlpodku amin
piruvon4do'uych mdton drgari no.rycoNlch grupy NH2).

3000 2000

-,G]/'a[-.<]-.(^]LQI *o
OR

Chlorki

- rorciqgajqcc
c-H
C=C (olcfinose)
bcmn (czfcrl'prsma)

- outof-plane
crs-H-C=C-H
/rans-ll-C:C-H
pochodne bcmnu:
monoFndsta\ione
1.2-dipodstauionc
1,3-difndst \ionc
I,4-dipodstarione

3 100 - 3100
1650t30
- 1580. t600, 1500, 1450

730 - 665
980 - 960

7_501 15, (7001 l0)
750r7
7801 10, (6901 l5)
815+15

Efckl indukqjny hclcroatomu avi4lanego z wgglem grupy karbonylo*tj zmniejsza
polaryzaciq wiqzania c=o. przccirne dzialanie qwiera efekt spngrcnia notne.l pary cteitronoxei
heleroatomu z elcktrommi r grury co. w przlpadku chlork6w krasorryctr i cstrow przc*zza erekt

in{utcqlrl a rv prapdku jon6u'karboksrrano*ych i amid6w cfekt meilomeD.my. T1m t}umacry sig
kolejno# zakremw polo2enia pnsm nalenqjnl,ch C=O dla r6arych qp6w ni4zl6w '

F"

18OO 1600 cm-1

obccno{d wiqzri c=c i pier$cieni aromlgcznych r'cz4stecac ihrierdd siq na podstawic
pasm.*alcnqjnych riqzrrl H-C'O: i C=C oru pesnr out-of_plane strdor6w ni4zanyih z qmi
ukladami. Strrierdzcni4 cry czqslecz}a zl*iem r'iqzania c=c olefinoue c4. picrjcieri 

"ron 
q czry

dokonuje sig na @sla*ie pasm z akresu drgafi rozciqgajqqch C=C.

Pesma chrnktcryslycznc dh olcfin i zniqzk6w aromrlycznl.ch [cm-ll

Beaa,odniki
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*- l . Srcrcg g*p i wiqari silnic potaml,ch &jc intcnslalle pasma chamkterystyme w zkrcsie
finger-print. Na podsta\ic pasm z tego zakrcsu nic nale2y jednak n1'ciqgac ostatemych $nioskow
na terul budosy plsteczJ<i, ponie*zi rystgpuj4 tu lime. trudne do interprettcji prsma drgah
szkiclctosyclL

Wybnne pa:me z zakrcsu fingcr-print lcm- 
I 
I

C-NO2 aromaqcare 1570- 1500, 1370- 1300
S=O kt'. sulfonowe 1200 - I I 50, 1060 - 1030
c-o t300 - lu)o
C-N arorMtyczne - 1300

Widma u'podcrmieni dostarsajq u,ielu infomcji na terot struktury c.z4steali, jednak
nie pozsalajE na jej jednoaame okrcilenie. Pr4, ustalaniu budowl' nviqzku mlezy wl,korz1,staC
informacje dostarczane zr6sno przcz uidrna lR jak i pro nidma uv, NMR i MS (widma rososr).

3. SPEKTROSKOPIA MAGNETYCZNEGO REZONANSU
JADROWEGO

Pr6bka nriqzku organimcgo, zrwicrnj4ccgo atoml' rvodoru urniescom u, stalym pnlu
mgncfYml m o nttQrcniu l4tltx) Gs abmrtujc prornieniounie clcktromagnetyerc z zJ<res
ultrakrotl<ich fal mdio*1ch (60 MHz). cz{stotli\o{c absrbo$anego promienio$ania jest nprost
proporcjomlm do stoso\\ancgo pola magnetysncgo. Jqst to zjawisko magnetl,cnegoleznmnsu
iqdrontgo (NMR). Tak niskencrgcnme ku"nt) nie sq rv stanie mienic stanu rotacji a qnr bardziej
stanu osc) lacji czy clektronourgo cz4stcc2ki. mog,q natomiast mieniC uqtuomnie spinu j4dm
$zglgdem zrwqtmcgo pola nugnetyqaego Bo. ProtoIL jqfuo atomu wodoru. moze w zrrngtmym
polu magnetlmym zajnrorra6 jcdno z dudch doz*olon1rch polo2cri. R62rica energii pomigdzy q.mi
pololeniami jesr proporcjonalna do natqzenia pola magnetlcmego dzialaiqcego naiqdro. Zeungime
polc magnetlmle Bo indukujc ruchy clcL:lron6rv $iqz{q'ch protoq co;nrvoduje;ro*stanie slabego
pola magncu-cacgo skieroruncgo przcciunie do Bo. w qrniku nicr6*norniemego rozkladu gpstoici
elektrono*cj w czastcszcc lokalne, efektymc pola nugnctycae Blop dzjalajEce na r6ine protony s4
162ne-

oowstale oole
hragnetla'zne przyslanianie = ekranowanie

# 
cyrkuracje e rei<rro nou,e

l
I
lBo

M6uimy,,!prorony sqw 16211nrstopniuprzy'slaniancc4llckranonanc.Je{liumicJcinrypr6bkqw
polu o mtp:niu Bo. to irn silnicj cknno*anc bgdzjc dare jqdro, to tlm mnicjsza powinna'byd
qrstotli$o{d pronricnio$ania zsto$$?ncgo dla uz},skania rmnansu. polo2cnic I'gnalu w rridmic
okre{la sig uzglgdem slgmlu *zrcosrgo (p. D's. str. 8). Tak okre{lona wiclkoid izyana nazpa sig
pncsunigcicm chemimrm. W pr4padku pr6bck cieklych jako umrzec stosuje siq rujczpfcicj
tctramc$ lolszcm (ln{c4Si. rav. TI,!S). Pzsunigcic chcmisrc micronc rv q,klach m rkund! 6tz;
jcst *prosl proporcjomlne do Bo (lub ro), a *igc alc2y od stosrlf,ncgo aplratu. p*mnigcie
chcmicac ulm2onc u'skali bczrrymiaroncj 6 (ppm - czg(ci na milion) jen *ielko6ci4l-rz1,czr4
chamlterlsq'cznq dla dancj subatancji, a ki6lcj dla badanej pr6bki.

tl

Hr H.>

r__^g #__ _a2_ _IYt
ppmB 7 6 5 4 3 2 1 o

Hz 1600 12OO B0O 4OO O

d-u-^xlo'
l'B

Poni2ej zstawiono g,ponr zkrcsy przesunigc chemimvch dla kilku rodzaj6w proton6w

Trrr zwiazku d lppml Ttp niaz-ku 6lppml

R-Clt1

R.CH,-R

RqCH

N-CH1, C=C-CH1

0.90

1.25

t.50

1.70 - 3.00

C=C-H

aromtymc

aldehydowc

klzm*t,
cnololc

4.50 - 7.O0

6.50 - 8.50

9.30 - l0 00

>10

Protony roznieszcmne slmctryqnic rv cz4slmct ul.kmjq jcdnakour pzsunigcia
chcmisznc (np. protony orto rub mcta u'torucnie, proton)'grup mcillto'uych rv brtmku izopropvru).
Talre *s4stkic tr,' protony gnrfry mctylo*cj &i4 rv trid;ie NMR rsilny svgnal. 1llo p.oro'y
stermchcmisznie r62re mogq miec r6nc pmsunigcia chenriczne.

W rniarg avigkszania clcktroujcnmoSci atomu, z kt6n.m ari4zrna jest grupa meg.lotva,
znrnicjsza sig gQstoic elcktrono$a s'okoric] proton6w, a pmz to oslrtia sii ich-ctlno*anie; '
nripksa sig zatcm prucsunigcie ch'niczre *yra2one rr.siari 6. ponilsza tabcrkr ilustruje ogoin4
prawidlo*o3{: obniTcnie gqsto$i elcktronor*j *okol protonu pos,odujc nigkszcnie 6.

Trr: nriazku 6loornl
Me-Al
Mc-Si
Me-C
Me-N
Me-O
Mc-F

-o.30
0.00
0.90
2.25
3.3 5

17(t

Nie w ns4,stkich kierunkach, pod uptlurm gnla Bo. clcktrony mog4 siq poruszC z jcdnakouq
latrvo ciq. Np. rv pr4pdku nfi4zJ<6* aronrrtlanych'sacg6lnic latrro edzic rzbu dzany tzw. prqd
pierScienio*1' - ruch elckiron6w po otnvodzic pierScicnia aromatycncgo_



irdukowane pole

Prqd lcn posoduje ttosunkoso silne odslanianie, czyli ujcmnc ckranowanie proton6w aromatycmych.
W podobny spos6b oddziaty*ujq innc uklady elcktron6w. Efckl tcn n,any anizotropiq
diamagnctlczrq @statrnik6w, malcjc srybko w z odlcgloiciq. Powoduje on przcsumnie
syBnal6w proton6w umieszconych w poblil! pla.'lzy upztowj orbitali r ku slabszcmu polu.

1.
2.
3.

1 2 3
NGCHZCOO-CH2CH3

0.23+1.55+1.70=3.48

0.23+0.47+3.13=3.83

O.23+0.47+0.45=1.15

pprn 4.2O 3.50 1.30

Q't
Wz6r Shmlc4y'cgo: 6:0.23 + D 6eff

Podslewnik 6^r
cHr

cR--cR'R.
cnHr
cR=o
cooR
C-N

cl
Br
I

OH
OR

ocoR
NR'R'

o.47
1.32
L8l
1.70
t.55
L70
2.53
2.31
1.82
2.56
2.16
3. t3
ls7

Znriany pololcrl qgnal6w proton6wtlt t. aromarrmvch uipor6maniu z sygnalem bcpcnu moija

'A.., 
!.7r na 0g6l s)llumac/y6 zmianq ro/kladu gqstosci

\2 r.o r clektronoucj w picr&icniu pod uplFcm podstarmik6w i
G.rr tchanzouoplqdrantagnctycanq.

Rcgula Shoolcry'ego pozuala pnctidti&
pololcnic sygnal6w proton6w niqzanych z wqglcm
spP. Najlcpsz4 zgodno(t z do(wiadczcnicm u:ryskujc
sig dla larlcucho*ych grup CH2 rolaszrza, jcSli
uwzglgdni sig dodatkotro uplyu podstaunik6u, przy
sqsicdnich atomach uQgla (p. litcratura).
Wanoki otrzlmyuane lrcdlug tcgo rporu dla grup
mctylowl'ch sq zryklc z: malc a dla grup
mctinourych za du2c. Wz6r Shoolcry'cgo aslosor no
do intcrprctacji sygnal6w w widmic octanu bcnzl,lu i
qjanooctanu ctylu. Na uidnrach tych moina
ziu$"ifC, r. intcnslamo3d sygnalu rnicrzona
powicrzch niq pod krzyuq jcst proporcjonal na do
liczbl' proton6rv dajqcych dany sygnal.

^t8 7 6 5 iq | 3 2 it d

6CH: = 0.23+1 .55 = 1.78 ppm



il

. . _ . Sygruty grug etylowj w cfanooctanic cg'lu majq posraC mulriplct6w. prz1,c4.nq tcgo q
oddzia\*ania spinono-spino*e. sprzqzcnic miedzy spinami powodric romcpienic trg-rJo ni
multiplcty spino$€. Magnctycay dipol i4drory nltwarz, nokol sicbic slabc poic magncitycznc, kt6rcz po(rcdrictnrm clcktron6w (poprzcz uiqznia lub/i pnn prresrrztit) prrcnosi sig u;okoiice
sqsiednichjqder powodujac tam anian)' lokalncgo pola magneqczncgo.

reslzj roE szno lzw. mzszcTf,ptcnta plcnrszcgo rodzrju, ktdrc po*stajq *,tcdy. gdy A6AX>10 x
J61. Jcili p pmron6w A o jcdnako*ych pncsuiqciach chcnricznych sqsiadujc z pioton"tn i]ultoa
\x)., to zalcaic od usuwicnia spinu protonu x polc magnct)'cac dzialaiqce na protony A moTc by6
oslabiorc lub v'manionc. zatcm protony A \d4 daraly sygnal w postaci duhlctu stosounic do
dudch slruacji wjakich mog4 siq najdo*a6. ponicxai popuracjc obu stan6rv protonu X sq r6*nc,
uigc obic skladorc dublctu tci po*imy byd r6mc. postac nrulriplctu proton6w A nic zxlcTi od ic'h
il.o.q (p). Jc{li protony A maj4 n jcdmkorych sqsiad6w X, to sygnal A rozszocpia sig na nil
skla&uych. lntcnslrnoeci wzglgdnc sklado*ych sq proporcjonalne do *sp6lcrynnikdw roaninigcia
dsumianu (a+b)n. Prursunigcie chcmicz,nc proton6w A jcs irlzraczonc pircz- siodck ciQ7lo(ci
multiplctlr.odlcglo$c migdrry rkladou.ymi mulriplctu jcst miarq oddz.ialJrania migdrry sqsicdnimi
proton-ami i okrcfla si9i4 jalo shrq spr,plnia Jex [Hzl. sprr{icnic jcsr ,!wc wraFmnc, t r.
Jnx-Jxe" wiclko{c stalych spr42cnia nic zarsb-6d soso*n"go pola Bow przcci*icfistwic od

. tyled: gdy ADAX = 6A - & r l0xJgq, mamy do oynienia z tzv. rozgczcpieniem
pie mvcgo rzpdu. W drugim prz.ypadku graniczrym, kiedy 46 = 0, rozsnepianie nie rystgpujc (np.
izoloqana gru;n mcrylour d.eje singlct). W pmktyce naja4Scicj spotykamy iiq , p.ap"&.*i' ' ''
po(rcdnimi (46/J = l0 - 0). Ponizrj pzedsta*,iono uidma d*6ch sprza*onj'ch proion6r.dla r6zrych
uarto6ci 46lI.

t'r*l *[}-.oo""
Jxu Jxu

IJH
Jux

H lj:-l Hr
4rx

H

t0e-leat
A6

r_---r
YR IA

Gdy A6lJ malcjc nastppujc r\zost intcns)1rno&i *rurqtznl'ch skladoul.ch dublct6s,koMcm
intcnspnoki skladoslch zcsrqtznlch (u$'. efckt dlvla). W pr4prdku b.rrdzicj zJoionl.ch
uklad6* spinoslch mog4 ulcgac takic odlcglo{ci skladoslch nrulriplctu a nauct irotno#
nrultiplct6w. Za$szejednak $)slqpuje efckt dasrJca. Nic 7a\szcjcst motjiuc pr4.popqdko$anie
posrzeg6lnlch pik6n'odposicdninr proronom, jcdnak je$i odlcgloiC miqd4, dr\oma pikanri jcst
uiqkva niZ 20 Hz nroha zalozyC, it pochodz4 one od r6irych proton6w.

l2

X M

I

A

MA

Slelc spng2cnir filzl

H-C-H -t2CH3-CH2 -7II2C=CH gem -3
cis -l I
tmns -18
orto - 7
meta - 3

prra - I

*)'ra"oncgo w l{z przcsuniqcia chcmiczrcgo.
hotony oddalonc o Nigrcj ni2 trzt rviryrnia o moina
uznad za izolonrnc (J * 0). Obok prt.toc/.no stalc
sprz{?rnia dla najczgScicj spotykanl'ch pr4padk6w.
PoniTcj przcdstariono uidmo ukladu trzcch
proton6rv o lrzcch r62n;,ch przcsunigciach
clrcrnicznl'ch sprz42on1'ch kaidy z ka/d1n z r6tnl,rni
stall rni sprzqicnia (uklad AMX). Widmo takic dlj4
np. protony picr$cicnia cstru klasu 2-
furanokarbokq lorcgo.

l'yp ukladu Urtrwicnie rpin6w
x

\l'yglqd widma
prolon6w Ap

Nana l'zl kIad

Ap

Apx

ADx2

ApxJ

fux6

tl

tl tl+lt lt

tt? ?lt+tlt+
t I I t I l+l I t+

tlt ttt
33

t, l, lrt
-F+-{-+-

20
15r15

r?lll?:

singlet

dublet

trlplet

k$arlet

septet

CH3l

CII3CHO

Ctl3CH2OR

CH3Ctr2OH

CH3ClllCH3

zobrazoqano lzrr rodzaju, kt6rc po*stai4 *(cdy. edy A6



l3

Pru:csuniqcic chcmicznc protondw grup oH i NH zarciy ry:.nacn),m stopniu od drodouiska i
tenlperJtuD' pomiaru. Ponadto q'gnal1't)ch proton6v pr4ra2nic nic l\1,kuuiq rozwczcpicri spinorro-
spinoul'ch. Bnk rozszcrpicri spo*odolanl'jcst bardzo s4bk:1, miqdzl,cz4slcczltorvq u1:rnianq proton6rv
grup OH rz1' NH. kt6ra prorra&i do uJrcdnicnia oddzjalpran spinorro-spino*ych. Np. protony-gnrpy
CH3 rnctanolu sqsiadujq rv cz.asic pomiaru z rdinymi protonanri rv grupic OH o pr4 pa.[.o*o usia*ionych
spinach i dlalcgo ich s)'gnal nic ulcga ro,<,c'cpicniu. w rrirJ:uach l1'konany,ch rr niskic.l rcnrpcrarurc
rotvctrpicnic n1'stgpujc. gd12 rv l1'ch $arunkach s4bkosc *1.nrian1, jcst dost0tccLnic mala. wskutck
$l mljrny migdzyelstcczloucj protony usrys&ich grup OH :aYiq*6rv znajtlujqq,ch siq rv dancj probcc
(np cH3oll+H2o+cHlcoolD dajq zazl')vaj jcdcn *spolny s1'gnal avlas:zcza rv obccno(ci, nas,ct
Sladoulch iloki, k*asu, kt6ry dobrzr kaolizujc uymiang.
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