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Spektroskopia

Co to jest 7?27

Nazwa technik analitycznych, ktére polegajg na generowaniu widm powstajgcych w
wyniku oddziatywan réznych rodzajow promieniowania elektromagnetycznego z
materig, bedgcg zbiorowiskiem atomow i czgstek.

Podziat metod spektroskopowych:

» metody emisyjne (analiza promieniowania emitowanego przez prébke)

» metody absorpcyjne (analiza promieniowania przechodzgcego przez probke)

Analiza struktury zwigzkéw organicznych — gtéwnie metody absorpcyijne.

Metody spektroskopowe ze wzgledu na rodzaj uzytego promieniowania dzieli sie
na spektroskopie UV, VIS (UV/VIS), IRi NMR ('H NMR, 3C NMR).
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Schemat ideowy spektrometru.
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Energia czasteczki jest kwantowana, czyli moze przybierac tylko pewne okreslone

wartosci.

Czgsteczka moze zaabsorbowac¢ kwant promieniowania elektromagnetycznego
tylko wtedy, gdy jego energia jest rowna roznicy pomiedzy dozwolonymi dla danej

czgsteczki poziomami energetycznymi.

Pochtoniete promieniowanie elektromagnetyczne powoduje przejscie czasteczki ze
stanu podstawowego (E,) do stanu wzbudzonego (E,).

Zalezno$¢ Planca: E
E=h-v (lub E=h-¢/d) | hy

s AE=hv
¢ - predkos¢ swiatta o . . -
h - stala Planca E0 kwant promieniowania ,,pasujgcy do

A - dlugosc fali roznicy poziomow energetycznych

v - czestotliwose

4




04.10.2019

Widmo elektromagnetyczne
a spektroskopia

400 nm 800 nm
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Widmo elektromagnetyczne

Rodzaje spekitrometrii i parametry niytego w nich promieniowania elekiromagnetycznego.

- Rodzaj Promieniowanie Obowigzujgca skala Lakres dlugosé
a sp ektrOSkOp Ia spektroskopii clektromagnetyczne stosowana na widmach fali [m]|
: : ; 3=0-12ppm (‘HNMR)
NMR diowe, mikrofal 5+
raciowe, mEOHE 1 s=0-250 ppm (“C NMR) L

IR podezerwone 1/ 3 = 4000 - 600 cm™* 0.25- 1.7 . 10

VIS widzialne i, =400 - 800 nm 4-8-107
(LY nadfioletowe L =200 - 400 nm 2-4-107
|

\ )

104 10° 108 10'° 102 10" 10'¢ 10" 10°  10* Hz Y 7
Y Z U R SR S S TS SR SR S ZAPAM'ETACHI
mikrofale VIS X
fale radiowe IR yy e—
e=———m —_— [——]
IR
A m T T T T T T T
0t 100 1 10 10* 106 108 10 107 10" m
c Zalezno$c¢ Planca:
L™ E=hv (lub E=hc/1)
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Porownanie technik spektroskopowych i spektrometrii masowej

ZAPAMIETAC !

Siektroskoia Zakres Skutki wywolane absorpcja Rodzaj dostarczanych informacji o budowie
Spe — promieniowania promieniowania badanej czaysteczki
uv 200 — 400 nm
rzejscia elektronow walencyjnych na e ; ’ .
P ;.'vy 2sze poziomy energel;{: z)r‘;e obecnos¢ sprz¢zonych ukladow wigzan
o =sigth § vt podwdjnych 1 ukladéw aromatycznych
VIS 400 — 800 nm
zmiany energii oscylacyjnej : : 3 : s
IR 4000 — 600 cm™ czasteczek zwigzane ze skrgcaniem i |denlyi.'1kac’1a gn:jp Pankey, _|ny.ch : r:)dzaju
rozcigganiem wigzan wiazan migdzy atomami wegla
'H NMR
mikrofale fale : 55 budowa szkieletu weglowego
radiowe wigksze St WAasmaAos Jz';der'w pOlu identyfikacja grup funkcyjnych
od 5 104 on magnetycznym (odwrocenie spinow) zawierajacych wodér
13C NMR
- okres$lenie masy czasteczkowej,
MS MS nie jest metoda spektroskopowa

stwierdzenie obecnosci chloru i bromu
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Przyktadowe widma uzyskane réznymi metodami z opisem podstawowych parametrow.

i IR

widmo UV B L5 Lo S
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A = T1%) 4
— T
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Spektroskopia UV-VIS
« Zakres promieniowania elektromagnetycznego: 200 — 800 nm.

» Absorpcja promieniowania UV/VIS powoduje przejscia elektronéw walencyjnych
na wyzsze poziomy energetyczne.

Jakie przejscia elektronowe w zwigzkach organicznych obserwujemy w
spektroskopii UV/VIS ?

Przejscia elektronowe z poziomu podstawowego o najnizszej energii (orbitale 1T i n)
na poziomy o wyzszej energii (orbitale antywigzgce 1)

T—7mT I nNn—>r°

Czy kazdy zwigzek wykazuje absorpcje w zakresie UV/VIS ?

Tylko taki, ktory zawiera w swojej budowie chromofory — w ich obrebie dochodzi do
przejscia elektronowego ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego.
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Spektroskopia UV-VIS
Chromofor ?
Sg nimi najczesciej:
» uktady aromatyczne
* grupy z wigzaniami wielokrotnymi,
np.
>C=C< (musi by¢ uktad sprzezonych przynajmniej dwoch wigzan),
>C=0, -N=N—, -NO.,.

W czgsteczkach zwigzkéw organicznych mogg wystepowacC rowniez grupy
funkcyjne zwane auksochromami, ktére nie absorbujgce promieniowania z
zakresu UV, ale wptywajg na energie chromoforu.

Nalezg do nich np. grupa aminowa, hydroksylowa.

Obecnos¢  auksochroméw  powoduje  przesuniecie  (batochromowe  lub
hipsochromowe) pasma absorpcji zwigzku zawierajgcego okreslony chromofor.

10
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Spektroskopia UV-VIS

07 Amax (2925 Q637)
0'6 1 " - V4 -
- Widma UV-VIS sg zaleznoscig
2 04 B RSSO absorbancji A od dtugosci fali A [nm].
2 031 2399, 044)
® 07 A £ &
02 1 Przesuniecie batochromowe
0.1 1 056 1 Przesuniecie hipsochromowe
0 T T T 0,5 n
220 240 260 280 300 320 340 360 39

dt fali [nm]
Przykladowe widmo UV

Rodzaj dostarczanych informacji.
stwierdzenie obecnosci i rodzaju

04 -

absorbancja -

0.2 1

D T L T L] L} ] )“ lnm]

Zmiany w parametrach widma:

Sprzezo nyCh uktadoéw elektronow w przesunigcic batochromowe — przesunigcic pasma absorpcji w kierunku fal dluzszych,
CZQSteCZCG (uk%ady T | n elektronOWG). przesunig¢cic hipsochromowe — przesuni¢cic pasma absorpcji w kicrunku fal krotszych.
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Spektroskopia UV-VIS

lloSC energii zaabsorbowanej zalezy od ilosci napotkanych na drodze fali

elektromagnetycznej, natezenia promieniowania i podatnosci

wzbudzenie.

Zwigzek miedzy tymi wielkosciami opisuje prawo Lamberta-Beera:

gdzie:

€ — molowy wspotczynnik absorpcji

c — stezenie substancji absorbujgce;

| — grubos¢ warstwy substancji absorbujgcej

czasteczki

na
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Spektroskopia IR
”)4 ]00 }0\ |0Hr |012 |0E4 |0If\ 101.\‘ l()!(l |013 Hz
Vv | I— L | - 1 P | 1 1 TR | 1 1 TR | 1
mikrofale VIS X AE —. h
fale radiowe 'R D yy — v
C———— C— = [— ]
IR
l r— T 7T rTT7rn 1T+ r T rrr T 1
10t 100 1 102 10* 106 108 10 107 10" m

« Zakres promieniowania: 4000 — 600 cm-' (zakres liczb falowych), co odpowiada zakresowi
energii 8 — 50kJ/mol.

(liczba falowa to odwrotnosc dfugosci fali)

» Taka ilos¢ energii jest dostatecznie duza, aby zmieni¢ oscylacje wigzan (drgania takie, jak
rozcigganie i zginanie wigzan), ale zbyt mata, aby powodowac ich zrywanie.

13

13

13



04.10.2019

Spektroskopia IR

W widmie IR obserwuje sie pasma wynikajgce z: Stretching vibrations

* rozciggania wigzan (odlegtosci miedzy atomami

zwiekszajg sie i zmniejszaja)
drgania rozciagajace
(walencyjne — oznaczone symbolem v)

Symmetric Asymmetric
» deformaciji kgtow miedzy wigzaniami
(zmianie ulega kat miedzy wigzaniami atomow)
drgania deformacyjne Bending ""bpgea:w"SN "
r ear ear
(oznaczone symbolem &) B{ % Far
In-plane rocking In-plane scissoring  Out-of-plane wagging  Out-of-plane twisting
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Spektroskopia IR

Rodzaj dostarczanych informacji:

1. Informacje o badanym materiale w postaci widma, czyli wykresu zaleznosSci
wielkosci absorpcji od energii promieniowania wyrazonej najczgsciej za pomoca

liczby falowej (y =1/A [cm1])

2. Stwierdzenie/potwierdzenie obecnosci okreslonych grup funkcyjnych i innych
elementow struktury czgsteczki:

 grupy —OH, —-NH,, -NHR

grupa karbonylowa C=0

wigzania podwojne C=C

wigzania potrojne C=C

wigzania C-H

15
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W celach identyfikacyjnych obszar zakresu liczb falowych 4000 - 600 cm-' mozna podzieli¢ na cztery czesci.

Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3 Obszar 4
ok. 4000 —-2500 cm! ok. 2500 —2000 cm™! ok. 2000 -1500 cm™' ponizej 1500 cm-"
obszar grup funkcyjnych zakres daktyloskopowy
drgania rozciagajace wigzan: | drgania rozciagajace drgania rozciggajace (fingerprint)
wigzan: wigzan: ) .
trudny w interpretacji
N-H, N-HR C=C C=0
O-H C=C
C-H drgania deformacyjne
wigzan:
N-H

1. Obszar 4000-2500 cm-!; odpowiada absorpcji wynikajgcej najczesciej z obecnosci w czgsteczce grup N-H,
C- H, O-H. Pasma w tym zakresie odpowiadajg drganiom rozciggajgcym.

2. Obszar 2500-2000 cm; pasma absorpcji w tym zakresie wskazujg na obecno$¢ w zwigzku grup
zawierajgcych wigzania potrojne np. alkiny C=C.

3. Obszar 2000-1500 cm-'; pasma w tym zakresie pochodzg gtéwnie od réznego rodzaju drgan rozciggajacych
wigzan podwojnych (C=0, C=C).

4. Zakres ponizej 1500 cm™ nazwany ,,zakresem daktyloskopowym” (fingerprint region); posiada ukfad pasm
charakterystycznych dla danej czgsteczki. Zakres ten wykorzystywany jest do identyfikacji badanej substanc;ji
na podstawie poréwnania jej widma IR z widmem zwigzku wzorcowego, i tak jak w daktyloskopii identycznosc¢
zakresu ,,odcisku palca” stanowi potwierdzenie identycznosci badanego zwigzku z wzorcem.

16
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Spektroskopia IR

Widma IR sg bardzo
ztozone, nie zdarza sie,
aby dwa rozne zwigzki
chemiczne miaty w
catym zakresie
identyczne widma.

Te same grupy
funkcyjne, np. C=0, w
réznych zwigzkach dajg
charakterystyczne
pasma absorpcyjne,
ktére znajdujg sie w
porownywalnym
zakresie liczb falowych.

Wybrane charakterystyczne liczby falowe pasm pochodzgcych od drgan czesto
spotykanych wigzan w zwigzkach organicznych.

Wiazanie Typ drgania Potozenie [cm!]
O-H alkohole, fenole L
(OH niezasocjowana) rozciagajace 3550-3700
O-H alkoholi i fenoli .
(OH tworzgca wigzanie wodorowe) rozclggajace 3000-3500
O-H kwasy karboksylowe L.
(OH niezasocjowana) rozciagajace 3500-3550
O-H kwasy karboksylowe o szerokie pasmo
(OH tworzgca wigzanie wodorowe) rozciggajace 3500-3550
N-H aminy rozciggajace 3200-3600
C-H alkiny rozciagajace 3300
C-H aromat. i olefin. rozciagajace 3010-3100
C-H alifat. rozciagajace 2970-2850
C=C alkiny rozciagajace 2100-2270
C=O0 aldehydy, ketony, kwasy ..
karboksylowe, estry rozciagajace 1650-1780
C=C alkeny rozciagajace 1600-1680
C=C aromat. rozciggajace 1450-1610
N-H deformacyjne 1500-1650

17
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alkan

alken

alkin

rozciagajace

rozciagajace

C—H

rozciagajage
Cc=C

Alkany i cykloalkany wykazujg pasma absorpcji w
zakresie 2850-3000 cm™ .

Odpowiadajg one drganiom rozciggajagcym wigzan
C-H.

W alkenach wystepujg dodatkowo (w poréwnaniu
z alkanami) pasma drgan rozciggajacych C=C w
obszarze 1600-1680 cm™' oraz pasma drgan
rozciggajgcych =C-H 3010-3100 cm™ .

Charakterystyczne pasma absorpcyjne alkinéw
odpowiadajgce drganiom rozciggajagcym wigzan
C=C wystepujg w obszarze 2100-2270 cm™. Pasmo
drgan rozciggajacych =C-H lezy przy ok. 3300 cm?
(jest silne i ostre).
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SR e
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rozciagajace
C—H aromatyczne

rozciagajace
C=C aromatyczne
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Zwigzki aromatyczne

Pasma drgan rozciggajacych C-H w
zwigzkach aromatycznych lezg nieco
powyzej 3000 cm™ .

Serig pasm umozliwiajgcych
rozpoznanie struktury aromatyczne;j
sg pasma drgan szkieletowych
powodujace rozcigganie wigzan C=C
w zakresie 1450-1610 cm™ .
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Grupa OH (alkohole, fenole, kwasy karboksylowe)

Grupa O-H w alkoholach i fenolach wykazuje
charakterystyczng absorpcje w zakresie 3000-
3700cm™,

Wystepuja tutaj pasma drgan rozciggajacych O-H.

Kwasy karboksylowe charakteryzujg sie bardzo
szerokim pasmem drgan O-H (zwigzanych z
wystepowaniem wigzan wodorowych), ktérego
maksimum wystepuje ok. 3000 cm? a zakres

- P n A obejmuje 2500-3300 cm™ .
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Zwiazki zawierajace grupe C=0

Charaktervstyezne zakresy absorpeji w podezerwieni zwiazkow z grupg C=0

Typ zwigzku

Zakres [cm™!]

Aldehydy alifatyczne nasycone 1740 - 1720
Aldehydy aromatyczne 1720 - 1690
Ketony nasycone 1680 — 1660
Estry nasycone 1750 — 1735
Kwasy alifatyczne nasycone 1725 - 1700
Kwasy aromatyczne 1700 — 1680
Bezwodniki kwasowe (nasycone) 1870 - 1820
Bezwodniki kwasowe

(prericieniowe, pigcioczionowe) 1800 - 1750
Chlorki kwasowe ~1790
Amidy 1630 - 1700
Ureidy ~1600

Pasmo drgan rozciggajacych C=0 jest
bardzo charakterystyczne ze wzgledu
na duzg intensywnos¢.

Dla aldehydow oprécz pasm grupy
karbonylowej charakterystyczne sa
pasma drgan rozciggajacych wigzania
C-H grupy funkcyjnej CHO w zakresie
2700-2830 cm?, najczesciej w postaci
dwdch ostrych pasm 2720 i 2820 cm™?
(pasmo to odrdznia aldehydy i ketony).
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Aminy

Dla amin charakterystyczne pasma
absorpcji w podczerwieni wystepuja w
obszarze 3200-3600 cm™, 1500-1650 cm™
oraz 1000-1360 cm? , s3 zwigzane z
drganiami wigzan N-H i C-N.

Pierwszorzedowe aminy wykazujg dwa
pasma w zakresie 3200-3600 cm™ (drgania
rozciggajace asymetryczne i symetryczne
N-H).

Aminy drugorzedowe majg tylko jedno
pasmo w tym zakresie, a dla amin
trzeciorzedowych  absorpcja w  tym
zakresie nie wystepuje.

Pasma te dla amin aromatycznych s3g
znacznie intensywniejsze niz dla amin
alifatycznych. Obszar 1500-1650cm™ jest
charakterystyczny dla drgan
deformacyjnych N-H.
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Zwigzki nitrowe

Dla zwigzkéw nitrowych wystepuja
dwa charakterystyczne pasma
absorpcji w obszarze 1660-1490cm™
oraz 1390-1260cm™?. Sg to pasma
drgan rozciggajacych N-O.
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Podaj klase zwigzkow, ktorych widma w podczerwieni przedstawiono ponizej.
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4000 000 2000 1500 1000 500
HAVEMUHBERI -1l
3947 6 | 1166 EB
3347 19 1ol 78
262 43 7Rd 81
Lea3 B 7l8 Bl
lE3l & 574 23
la0s 4 561 352
L4968 21
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Ponizsze rysunki przedstawiajg widmo IR zwigzkéw, ktére mogg przynaleze¢ do: weglowodorow alifatycznych,
weglowodoréw aromatycznych, alkoholi, fenoli, aldehydéw, ketondow, kwasdw karboksylowych, amin. Przyporzadkuj
odpowiednie widmo do odpowiedniego zwigzku. Wymien dwa charakterystyczne pasma, ktére wystepuja w widmach IR
(w zakresie 1400-4000cm™) i jednoznacznie potwierdzg budowe zwigzkdw.

o

(L]

a) c)

e

PRSI

b)

ENUTEER
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Uzupehij tabelke

Rodzaj spektroskopii.............oooooiiaii. Rodzaj sygnalu Wartosc i jednostka
parametru okreslajacego
Rodzaj sygnalu Wartosc i jednostka | Pasmo drgan roze C-Hais
parametru
okreslajacego

Pasmo drganrozc. C=0

Pasmo drgan rozc.C-Haromst

Pasmo drganrozc. O-H

Pasmo drganroze. N-H

Pasmo drganrozc. C-H
w grupie CHO

Pasmo drgan deformac. N-H
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Magnetyczny Rezonans Jadrowy
1o* 10% 108 10" 10" 10" 10 10¥ 10 102 Hz
Vv L 1 | 1 1 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1
mikrofale VIS X
fale radiowe IR = yy  — AE = h v
(—] Cc—— . —
IR
;b | L DL L DL DL DL DL L L
0t 10 102 10° 10 108 10 107 10" m
Rodzaj Promieniowanie Obowiazujaca skala Lakres dlugosc
spekiroskopii | elektromagnetyczne stosowana na widmach fali [m]
L Rl i 8=0-12ppm ('HNMR) 4
NN E .
NMR radiowe, mikrofale 5=0-250 ppm (°CNMR) > 5400

Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jgdrowego (ang. Nuclear Magnetic

Resonance Spectroscopy) umozliwia okreslenie struktury badanego zwigzku poprzez
identyfikacje potozenia atomow.

Rejestrowana absorpcja jest zalezna od wtasciwosci jgder atomowych wchodzgcych w
sktad czgsteczki.
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1.

Jakie jgdra atomowe mozna obserwowac w spektroskopii NMR?

Warunkiem zastosowania danego jgdra w spektroskopii NMR jest
niezerowa wartosc¢ spinu.

Spin rowny zero posiadajg jagdra parzysto-farz ste ( parzysta liczba
protonéw i parzysta liczba neutronéw np. 2C, *N, 160).

Spin —wlasciwosc¢ czgstek elementarnych.

| — spinowa liczba kwantowa, dla pojedynczego nukleonu (protonu i
neutronu) wynosi /2

Spin = 1/2 posiadajg jgdra parzysto-nieparzyste: 'H, '3C, 5N, 1°F, 31p
stosowane w NMR.

TH NMR - magnetyczny rezonans protonowy
13C NMR - magnetyczny rezonans weglowy
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'H NMR - magnetyczny rezonans protonowy

@ﬁm ¢ ¢ @
ed® | ¢ ¢

By

Protony w polu magnetycznym-
naswietlane falami radiowymi

b 0,

o ¢

(S}
8 |60 0EDy ¢ °
geo | ¢ |
© | . @0
O o ¢ | @ ®

Pole magnetyczne Pole magnetyczne

B, )

E

42

42

42



04.10.2019

43

Widmo 'H NMR

Brak osi Y

AN

800 750

700 bS50 600 550 500 450 400 350 300 2&0 200 150 100

Nizsze pole Wyzsze pole
Stabsze przestanianie Silniejsze przestanianj
— —

(CH;),Si (TMS)

| | | | | | | | | |

100 90 80 70 6.0 50 40 30 20 1.0

0

Przesunigcie chemiczne (5, ppm) mierzone wzgledem TMS

Sygnal TMS

I

A

Hsc// I\CH
HaC

3

TMS - tetrametylosilan
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Widmo 'H NVIR

llos¢ sygnatow — ilos¢ grup protondw
rownocennych (przypadkowe nakfadanie
sygnatow, ktore jest dos¢ czeste w widmach
TH NMR, moze zmniejszy ich ilo$¢

Catka — pole powierzchni pod sygnatem;
ilos¢ rownocennych protonow
odpowiedzialnych za sygnat

Potozenie sygnatu — otoczenie chemiczne
danego protonu, np. proton w grupie COOH

Multipletowos¢ sygnatu — krotnos¢ linii w
sygnale

|

8

/\

® | e dublet}

-sygnafv

_ multiplety .
3 t} ™ tryplet———0~uJy_

kwaﬂet _—

800 750 700 650

L1

1,99

“m\\\\*

600 55[] SD{] 45-0 40[] 350 300 250 200 150 1l.E}Dppm

| |-
/ 1.99 2.99
W’a:[‘toéci ca-l’ek//

* Rozszczepienie sygnatu na kilka linii jest wynikiem tzw. sprzezenia spinowo-spinowego.
» Sprzezeniu ulegajg tylko protony nieréwnocenne.

* Reguta n+1
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Widmo 'H NMR

Brak sprzezenia spinowo-spinowego poprzez heteroatom.

| ;
0.00 ppm

Sygnal protonéw grup: karboksylowych, hydroksylowych, aminowych

i amidowych bedzie zawsze singletem
45
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Widmo 'H NMR

Przesuniecia chemiczne atomow wodoru wystepujgcych w czgsteczkach zwigzkow organicznych

--------

Ar-NH

12.00 10.00 8.00 6.00 4.00 2.00 0.00 ppm
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Wplyw podstawnikow na potozenie sygnatow w benzenie

Podstawniki dezaktywujgce
(elektronoakceptorowe)
stabsze przestanianie

-NO,
-COR
-COOH
-COOR
-CHO
-chlorowce

Podstawniki aktywujgce
(elektronodonorowe)
silniejsze przestanianie

-NH,
-OH
-R
-Ar

T Rpm
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& Interpretacia widm:
o Preyvklad  Zwigeek o wzorze sumarycznym CsHaNO; posiada widmo "H NMR podane
ponizej, Okredl wiedr awigzku oraz podaj inlerpretacie widma

-

-

8,

800 750 VOO0 650 GO0 550 500 450 400 350 300 250 200 150 1.00ppm

i —J -
1.99'“ 1.99 299

Zapis interpretacji widma

Wartosc 6 multipletow | Liczba
odczytanaz | 0$¢ protonéw

A triplet

B 1,8 kwartet 2
C 7,4 dublet 2
D 7,7 dublet 2
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Widmo "H NMR - podsumowanie

wielkos¢ fizyczna na osi X, jej symbol, [jednostka]

wielkos¢ fizyczna na osi Y, jej symbol, [jednostka]

zakres skali przesuniecia chemicznego

zero na skali przesuniecia chemicznego

sygnat protonoéw grupy karboksylowe;j

sygnat protonoéw grupy aldehydowej

sygnat protonow pierscienia aromatycznego

sygnat protonow alifatycznych

przestanianie

odstfanianie
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Ponizej przedstawiono widmo H NMR zwiazku. Zwiazek posiada wzor sumaryczny C,H ;0
Wrybierz wzor izomeru zwigzku ktéremu odpowiada to widmo

OH HsC CHs
F W Q CH,
H,C HEC/ S

OH

S y

1[“1 i

450 425 400 375 350 325 300 275 250 225 200 175 150 ppm

1.00

1.00
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Pewien zwigzek posiada widmo *H NMR podane ponizej.
Okresl strukture zwigzku i podaj interpretacje widma:

J'j

o I Al

11.00 1000 900 800 7.00 600 500 400 3. " ppm

L1l ]|

1.00 0.99 1.00 1.00 6.00
0.991.01
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multipletowosé

L

[z
obserwacja

11,7 ppm, sifiglet, 1H |

-

7.9 ppm, dublet) 1H -

//
7 sygnalow —— |

7.7 ppm, pinglet,

IH -

(minimalna liczba grup \\\ - e e

7.6 ppm, iryplet,

IH -

rownocennych protonow) \\\

7.4 ppm, dubIeLj

IH

g

%

2.7 ppm, eptel!l]—l _

1.0 ppm, diblgl, 6H

proton gr. -COOH

protony pier§cienia
aromatycznego

wartoéci calek = ilos¢ rownocennych protonow w danej grupie

ﬁ”/

/ protony tancucha
alifatycznego
z. remes

1.00  10.00
L
1.00
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Wartosc & multipletowos¢ | Liczba

odczytana z protonéw
widma [ppm]

singlet

B 7,9 dublet 1
C 7,7 triplet 1
D 7,6 dublet 1
E 7,4 singlet 1
F 2,7 multiplet 1

G 1,0 dublet 6
53
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3C NMR - magnetyczny rezonans weglowy

Przesuniecia chemiczne w widmach 3C NMR
(weglowe)
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Widmo 3C NMR

J JL

g o ST

J 3
20000 18000 16000 14000 12000 10000 BOOD 60.00 4000 2000

llosc sygnatow—ilosc roznocennych atomowwegla

Cafka—nie et i czy|i sumowani f i sygnafem

Potozenie sygnatu—otoczenie chemiczne atomowwegla

Multiplelowosc sygmatr=1tose S i machwegla
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o Przykiad I: Przypisz sygnaly widma "C NMR do odpowiednich atoméw wegla:

l | U |

200.00 180.00 160.00 140.00 120.00 100.00 8000 60.00 40.00 20.00

Wegiel | Wartosc d

M . [ppm]
0” 173
a7
202
35

60

14

MmO 0| || =
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Wyjasni¢ polozeme 1 multipletowosé sygnalow ponizszych widm 1H NMR:
CHiCH2CH:CI
7
2.00 2.01 3.02
 — | - —
= o A g M R M g = Sy
®)
I| \')J\OH
|
III
/N |
0.26
o 2 o W . |
207 300
[ —
&0 45 a0 3as an 25 o LE 10 E) oo
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CsHs-CH(CHa)2
JL e N I
5.00 1.00 6.04
! | J—| e
75 T8 6B eb eE A8 A5 48 X5 A8 | 28 oz 1B 49 6& 40
Q
il CHz
K|
~o
1.97 2.00 3.03 3.01
—— | ———— | i — | Q

80 75 70 65 6.0 5.5 54 45 4.0 35 X 25 20 15 10 05 0.0
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Rozwigz struktury chemiczne zwigzkdw 1 podaj interpretacjg widm:
a) zwigzek o wzorze sumarycznym C;HsO; posiada widma: 'H NMR:

il =

i 11 ]

1150 11.00 1050 1000 950 900 850 800 750 7.00 650 6.00 ppm

— — — —
1.00 1.89 1.99 1.00

natomiast w widmie "“C NMR obserwuje si¢ sygnaly [ppm]: 167, 159, 129, 1231 117
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Pytania

Zad.1 Narysuj wzor potstrukturalny zwigzku o wzorze sumarycznym C;H,, ktory daje tylko jeden sygnat w
widmie THNMR. Jaka bedzie przyblizona warto$¢ przesuniecia chemicznego dla tego sygnatu? lle sygnatéw
pojawi sie w widmie 13C NMR tego zwigzku?

Zad. 2 Dla podanych zwigzkéw oznacz kolejnymi literami alfabetu grupy protondw oraz podaj spodziewang
multipletowos¢ sygnatéw. lle sygnatow pojawi sie w widmie 3C NMR tych zwigzkow?

HyC._ _CHy
COOH N
i :GGDH @
CHs3
a) b) c)
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Spektrometria mas

Spektrometrie masowg (MS) zalicza sie do metod spektroskopowych tylko dlatego, ze jej
wyniki przedstawiane sg w postaci widm (spektrum).

W spektroskopii tej nie wykorzystuje sie zjawiska absorpcji ani emisji promieniowania
elektromagnetycznego.

Widmo masowe obrazuje rozpad czgstek analizowanej substancji na mniejsze, natadowane
fragmenty.

Zwigzki organiczne poddane dziataniu strumienia elektronow ulegajg rozpadom, z ktorych
najprostszy polega na utracie przez czgsteczke jednego elektronu i utworzeniu jonu
molekularnego (czgsteczkowego, masowego, macierzystego), oznaczanego M*
odpowiadajgcemu masie czgsteczki ztozonej z najlzejszych izotopow.

Okreslanie masy czasteczek

Ze stosunku masy do tadunku jonu mozna zwykle wywnioskowac, jaka byta masa
czgsteczkowa analizowanego zwigzku chemicznego.

Wiekszos¢ pierwiastkow chemicznych wystepujgcych w przyrodzie ma kilka izotopow.

Réznice w masie czgsteczek powodowane przez wystepowanie izotopodw sg widoczne na
widmach masowych. o
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SCHEMAT IDEOWY SPEKTROMETRU
MASOWEGO

PRIYVGOTOWANE PROBEK
Procecury chemiazng Iz, pIp]olowanie 2039)

!

JONIZACIA ANALOWANE)
SUBSTANCY

!

SEPARACIA JONOW

!

REJESTRAC A JONOW
I WYZNACZENIE WE LKOEC | MIERZONE)
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Jony fragmentacyjne
r £ Y
%l 100 o
e pik giowny 100%
45
o
V4
H,C—C
s \
'g_| O—H Jon molekularny
g M = 60 60
o 50
g 15
:
c
2
£
29
|
0 SEREEE HHi ,ll T ey e

m/z

Jon molekularny — jon o masie rownej masie czgsteczkowej badanego zwigzku

(z doktadnoscig) do masy elektronu)

63

63

63



04.10.2019

»REGULA AZOTOWA”

Parzysta liczba atomOw azotu =
= parzysta masa czgsteczkowa (nominalna)

Nieparzysta liczba atomoéw azotu =

Etanamina, masa czgsteczkowa 45 u

H3C—\
N

100 —

0
o
|

o))
O
|

I
L]
|

I
(=
|

Intensywnos¢ wzgledna [%]

= nieparzysta masa czgsteczkowa (nominalna) Ho
MS-NU-5 053 m/z intensywnos¢

. wzgledna [%]
26.0 2.8
27.0 10.1 masa jonu molekularnego

i 28.0 17.3
29.0 4.8
30.0 100.0
31.0 1.6
38.0 1.2
39.0 1.9
40.0 3.9

i 41.0 5.1
42.0 105
43.0 4.1

7 ‘ 44.0 26.4

| T W —
0 IIII|HH|HH|IIII IHIlHH|HH|IHI|IHI|HH|HH|HH-r UL LN RN L RN R LRI R LR L LR LN IR T
75 100 125
m/z 64

64

64



04.10.2019

NO,
nitrobenzene
CEH5NO2 (Mass of molecular ion: 123)

o,
100 — m/z wzgl. Int.[%]

HE-NU-5495
27
28.
30.
37.
38.

20 - pik glowny

45.
60— 50.
51.

. 52.
pik molekularny 3

b 8 65.

F3.
4.
#a
76.
20— T
78.

o

=

40

Relative Intensity

/pjk glowny

h h
000 00D 0000000000000
=
=]

[y
H O o O bW o R Wk ] b R
[ T TR T TR O I A T

. P
[ SN BN I e TS I s TS B e TR o TS SN R o T o T o Y PR T LS T S R s T

107

(=]

10 20 30 40 S0 g0 70 80 30 100 110 120

m/z

0 IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|II
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Widmo masowe metanolu (CH,O)

ok
o2
=

=°
g 3
m
=
=)
%& 29 |32
:g 50
Q
S
= 15
IS
£ Y | 1 ! 1
15 30 miz
Intensywnosé Intensywnosc¢
miz miz
wzgledna wzgledna
12 0,33 28 6,3
13 0,72 29 64
14 2,4 30 3.8
15 13,0 31 100
16 0.21 32 66
17 1,0 i3 0,93
18 0,9 34 ~0,1
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Piki iZOtOpOWG —_ Liczba symbol | Masa Rozpowszechnienie | Udziat wzgledem najczesciej Srednia masa
% 4 atomowa izotopowa w przyrodzie [% wystepujgcego izotopu atomowa [u
obecnosé bromu P prayrodzie [%] ystepujacego izotop L]
danego pierwiastka
35 79Br 78.9183=79 50.690 100 79.904
81Br 80.9163=81 49.310 97.28
o-bromobenzoic acid
C7H5Bro2 (Mass of molecular ion: 2e8)
100 —
HE-N-4170 [ m/z | weelint.[%] |
. EXN 155
ET 452
B GooH 215 :
- O 2.5 jon M* M* +2
> Br 19.4
= 75.0 35.3 RBr* 100% 97,7%
= 76.0
T B0
4
=
" 4
=
-+
o 40
T
[
20—
0 .| iy |J II|. | N |I|||I | [T .” 1 - L ap L || Ll \H} l ||.]
IIII|IIII|IIII|IIIIIIII|IIII|II IIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIII|IIII|II|III T
20 40 c0 20 100 120 140 0 18 ZW
Widmo MS kwasu o-bromobenzoesowego.
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Piki iZOtOpowe —_— Liczba symbol | Masa Rozpowszechnienie | Udziat wzgledem najczesciej Srednia masa
e atomowa izotopowa w przyrodzie [%)] wystepujgcego izotopu atomowa [u]
Obecnosc Chloru danego pierwiastka
17 35C| 34.9688=35 75.770 100 35.453
37C] 36.9659=37 24.230 31.98
o-chlorobenzoic acid
C7H5C102 (Mass of molecular ion: 156)
_ : 5
431 Eeaie Iﬂ!_
E :
- > jon M* M* +2
T COOH |
20 i @/c / RCIF | 100% | 32,0%
= i
=
@ /
& B0 [
=
5 i
==
i
= 40—
L
r:i /\
20 — \
' | LAY
0 | n .i“ Lot .|.||| Lo o v || I B | LY
IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIH‘\I_I/I']'IIII|IIIIIIIII|IIII|II |III|IIII|IIII| |IIII|IIII|IIII|
zZ5 S0 75 100 125 150 175
Sz
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Wazine jony i odpowiadajgce im piki

Dla alkilowych pochodnych benzenu najbardziej charakterystyczny pik pochodzi od jonu o m/z =91,
bedacego rezultatem rozszczepienia, w wyniku, ktérego powstaje bardzo trwaty jon tropyliowy.

o -

mfz =85
miz=91

Charakterystyczny rozpad alkoholi jest rezultatem rozszczepienia oo wzgledem grupy hydroksylowej w
wyniku, ktérego powstaje jon oksoniowy, bedacy czesto pikiem gtéwnym. Dla alkoholi

- GH,

+

oy

C:H:‘

miz =39

pierwszorzedowych jest to pik o m/z =31 ( CH,= OH*).

N
E:H,-GHE-CHE < cH,t DH
i

Charakterystycznym typem rozpadu dla aldehyddéw jest rozszczepienie o wzgledem grupy C=0

-+
0

&
CH,-CH,-CH,-C _—
] H

jon wopyiiowy
[CH,]™ miz=91

—~ CH,-CH,-CH, +

CH, - CH,- CH,

rodnik
Fostaje w komorze
JOnETACY T

CH,=OH
miz = 31
o ks i Oy

+

[1-0=6)

dodatni jon acyliowy
dociera do detektora

m/z =29
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oo

Relative Intensity
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Wave number (cm'l) and Transmittance (T%)
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ppm Assign.

145.38
131.1e
127.33
125.14
118.74
114.33

21.69

R = Y ) N SR VR R

6 [ppm] | Multipletowosé integracja
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