Ідентифікація органічних сполук





Встановлення будови молекули органічної речовини з використанням хімічних та фізико-хімічних методів називається ідентифікацією.


Для цього використовують як класичні хімічні методи, так і фізико-хімічні дослідження. Це дозволяє ідентифікувати речовини самої складної будови.


Хімічними методами можна визначити наявність в молекулі окремих функціональних груп.


Наприклад, присутність в молекулі кратного (подвійного або потрійного) зв’язку можна визначити за допомогою бромної води, яка при цьому знебарвлюється.
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Альдегідну групу виявляють реакцією срібного дзеркала:
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Наявність в молекулі двох чи більше гідроксильних груп виявляють, використовуючи купрум гідроксид. При цьому утворюється комплекс синього кольору:
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�Фенол можна виявити за утворенням червоно-фіолетового комплексу з фeрум (ІІІ) хлоридом:





�6C6H5OH + Fe3+                 [Fe(OC6H5)6]3- + 6H +





Однак повністю встановити будову молекули тільки за рахунок якісних реакцій не завжди можливо. Тому для цих цілей широко використовують фізико-хімічні дослідження: oптичну спектроскопію, ядерний магнітний резонанс, хроматографію, молекулярну мас-спектроскопію.


Оптична спектроскопія


При дії електромагнітного випромінювання на молекулу, з нею проходять певні зміни. Ці зміни залежать від енергії випромінювання (довжини хвилі). За цим параметром спектроскопію поділяють на УФ (ультрафіолетову, довжина хвилі ( = 10-6 см, енергія Е = 10 еВ) і ІЧ (інфрачервону, ( = 10-3 см, Е = І еВ) спектроскопію. Основним принципом любого типу взаємодії випромінювання і речовини є квантоване поглинання енергії. При УФ спектроскопії проходить перехід електрона на збуджену орбіталь, ІЧ спектроскопії ( збудження коливань атому в молекулі. Для цього необхідна строго визначена величина енергії . В основі оптичної спектроскопії є закон Ламберта, що встановлює залежність між величиною поглинання енергії і кількістю речовини.


Потік паралельного проміння монохроматичного світла, проходячи через гомогенне поглинаюче середовище, послаблюється по експоненті


l = l0 ( e-kd


l – інтенсивність променів, що пройшли через речовину;


lo – інтенсивність опромінення;


k – коефіцієнт поглинання;


d – товщина поглинаючого шару;


e – основа натуральних логарифмів.


Якщо прологарифмувати, то формула прийме вигляд
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де, D – оптична густина;


      k1 = 0,434k (0,434 – коефіцієнт переходу від натуральних до десяткових логарифмів).


Процеси поглинання вивчають на спектрофотометрах, принцип роботи яких такий. Потік променів від джерела попадає на кювету (ємкість) з речовиною. Після кювети проміння попадає на монохроматор, де виділяється проміння певної довжини хвилі. Реєструючий пристрій записує цей потік з монохроматора на калібрувальний папір. Отримують спектри поглинання, де виражена залежність коефіцієнта  поглинання  від довжини хвилі.
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Мал. 6. УФ-спектр піридину в етанолі при різних способах вираження інтенсивності:


1 ( в шкалі (; 


2 ( в шкалі С; 


3 ( в шкалі (( ( 


Якщо спектр поглинання записати в координатах ( � EMBED Equation.3  ��� поглинання (%), то його вигляд буде таким, як зображено на мал. 7.
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Мал. 7. ІЧ-спектр ацетоацетатного естеру





Величини поглинання енергії (піки) вказують на наявність в молекулі тих чи інших функціональних груп, радикалів. Кожна функціональна група має свої параметри поглинання, так звані характеристичні частоти. Наприклад, алкани (потрійний зв’язок) в IЧ – області мають сильну інтенсивність поглинання при 1/(  3300 см-1; кислоти – 1700-1750 см-1. За характером спектрів поглинання роблять висновки про будову молекули речовини.





Таблиця 2





Характеристичні частоти поглинання окремих класів 


органічних сполук та хімічні зсуви протонів різних типів
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Ядерний магнітний резонанс


Ядра деяких атомів, в тому числі і Гідрогену, володіють магнітним моментом. Якщо ядро атома Гідрогену попадає в постійне магнітне поле, то його магнітний момент може бути направлений абo в напрямі зовнішнього магнітного поля (S = - 1/2) або проти (спін S = +1/2). Розміщення за напрямом магнітного поля енергетично вигідніше і для розміщення магнітного моменту протону (ядра Гідрогену) проти направлення зовнішнього магнітного поля ядро повинно отримувати певний квант енергії (E. Тому, якщо діяти на протон випромінюванням з такою частотою У, щоб зберігалась рівність (E = h ( ( (h – стала Планка), будуть проходити поглинання цього випромінювання і зміна орієнтації його магнітного спіна. В спектрофотометрі постійним магнітом створюється однорідне потужне магнітне поле. Ампула з взірцем розміщується між полюсами цього магніту. Перпендикулярно магнітному полю з генератора направляється випромінювання. Випромінювання проходить через взірець і реєструється в регістраторі. Отримуємо спектр ядерного магнітного резонансу (ЯМР). 
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Мал. 8. Схематичне зображення спектрометра


1 ( магніт; 2 ( ампула з взірцем; 3 ( генератор радіовипромінювання; 4 ( регістратор





Коли при опроміненні взірця частота опромінення досягне величини, що відповідає відношенню (E = h((, буде проходити поглинання випромінювання речовиною і на регістраторі отримаємо пік поглинання. Міняючи частоту опромінення, матимемо піки всіх складових молекул. Інтенсивність піку завжди пропорційна кількості еквівалентних протонів, що визивають появу цього піка. Кожний протон в молекулі знаходиться під впливом сусідніх атомів, тому магнітне поле біля конкретних протонів значно відрізняється від величини поля, що прикладене до взірця. Це і лежить в основі дослідження структури речовини. Для визначення положення резонансної лінії (піка) введено поняття хімічного зсуву цієї лінії відносно ліній еталонної речовини. Ця величина позначається (. За еталон береться тетраметилсилан [(CH3)4Si] (ТМС). Для більшості органічних сполук ( = 0 – 10 ( 10-6 (замість 10-6 пишуть “м.ч.” – мільйонна частка). Величина ( є константою.


Якщо спостерігати резонансний сигнал певних протонів, наприклад, груп CH3, CH2, CH, а в сусідніх атомах Карбону знаходиться n еквівалентних протонів, то резонансний сигнал протонів цих груп розкладається на n+1 ліній – спін-спінове розщеплення. Відстань між всіма сусідніми лініями в розщепленому сигналі однакова, вона виражається в герцах (гц), називається константою спін-спінового розчеплення і позначається буквою J. Спін-спінова взаємодія спостерігається тільки у випадку, якщо протони хімічно нееквівалентні і відстань між ними не перевищує двох-трьох зв’язків, наприклад:
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Константа спін-спінового розщеплення складає 12(15 Гц для фраг- �
�



ментів молекул�
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Мал. 9. Спектр ЯМР 2- бромопропану





На малюнку 9 проведений спектр ЯМР 2-бромопропану. В спектрі є дві групи ліній: дублет (дві лінії) ( = 1,71 м.ч., і септет (сім ліній), ( = 4,32 м.ч. В обох випадках J = 7 Гц; відносна інтенсивність сигналів        6 : 1, що відповідає групі (CH3)2 ( CH ( .





Хроматографія


Хроматографічний аналіз оснований на тому, що навіть близькі за складом чи будовою речовини по-різному сорбуються сорбентами. Тому при фільтруванні досліджуваного розчину через трубку (“колонку”), наповнену сорбентом, проходить вибіркова адсорбація, що дає змогу розділити речовини. Для ідентифікації найчастіше використовують так звану газорідинну хроматографію. Суть її заключається в тому, що порція досліджуваної суміші потоком газу захоплюється у розподільчу колонку, що наповнена спеціально підібраною розділювальною нелеткою рідиною, що нанесена на тверду нейтральну насадку (скляні кульки, кераміка). Компоненти досліджуваної суміші вибірково сорбуються (розподіляються по довжині колонки). Газ, що безперервно подається в колонку, витісняє з неї розділені компоненти. Спочатку витісняються найбільш слабкі сорбовані компоненти суміші і т. д. Підбираючи довжину колонки, тип насадки і розділювальної речовини, можна розділити будь-які суміші. Для подальших досліджень в складі хроматографа є детектор. Детектори бувають двох типів: катарометр і йонізуючий детектор.
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Мал.10. Схема хроматографа:


1 ( регулятор тиску; 2 ( манометр; 3 ( ротаметр; 4 ( осушуюча колонка;    5 ( випарник; 6 ( хроматографічна колонка; 7 ( детектор; 8 ( конденсаційна ловушка; 9 ( самописець





Катарометр фіксує зміну теплопровідності газового потоку за вимірюванням сили струму в тоненькій металічній дротині. Ця величина підсилюється і направляється на регістратор (див. мал.10).


Йонізуючий детектор вимірює електропровідність газу, яка виникає при появі радикалів чи вільних електронів. Йонізацію здійснюють дією високої температури. Отримані результати мають графічну форму і називаються хроматограмою.


Порівнюючи отриману хроматограму з еталонами, проводять ідентифікацію речовини.





Молекулярна мас-спектрометрія


Цей метод оснований на визначенні маси і відносної кількості йонів, що утворюється з речовин, що піддаються йонізації. 


Прилад, який називають мас-спектрометром, складається з таких елементів:


1. Введення досліджуваної речовини в прилад.


2. Джерело йонів, для отримання позитивних йонів з досліджуваних речовин.


3. Мас-аналізатора, що розділяє позитивні йони за співвідношенням маси до заряду.


4. Реєструючий пристрій.


5. Вакуумна система.





Взірець речовини вводять в пристрій, де вона переводиться в газову фазу і безперервно з сталою швидкістю подається в джерело йонів, де проходить йонізація речовини. Йонізація здійснюється бомбардуванням речовини в газовій фазі електронами. Електрони отримують з розжареного катоду і надають їм певної енергії за рахунок прискорення між зарядженими пластинами. 
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Мал. 12. Схема мас-спектрометра:


1 ( джерело йонів;        2 ( джерело електронів; 3 ( прискорюючі пластини; 4 ( мас-аналізатор; 5 ( магніт; 6 ( щілина; 7 ( колектор йонів.


�
�
Коли ці електрони стикаються з молекулами речовини, вони віддають їй частину енергії. Якщо ця енергія вище енергії йонізації (9–12 еВ) молекула йонізується, наприклад:


���CH4 ( e  (  CH4+ 





Йон CH+4 має назву молекулярний йон. 


Залежно від будови молекули речовини і енергії бомбардування утворюються позитивні йони різної маси. За допомогою електричного поля йони з камери формуються в пучок, прискорюються і направляються в мас-аналізатор, де поділяються на групи за співвідношенням маси до заряду. Це досягається за допомогою магнітного поля. Змінюючи напруженість магнітного поля, можна подавати на регістратор ті чи інші йони з певним співвідношенням маси до заряду. В результаті отримують мас-спектр. По осі Х відкладають величину m/e (співвідношення маси до заряду), по осі У – відносну інтенсивність. Максимальний пік прийнятий за 100 %.





�


Мал. 13. Мас-спектр метилового естеру форміатної кислоти
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