СУЧАСНІ МЕТОДИ ІДЕНТИФІКАЦІЇ 


ОРГАНІЧНИХ СПОЛУК





Реактиви та обладнання: етанол, толуен, пропаналь, бензойна кислота, третбутиловий спирт, метиловий естер бензойної кислоти, спектрометр ЯМР 1Н Varian-Gemini (300 МГц), ацетонітрил (d3, внутрішній стандарт- ТМС), спектрофотометр UR-20 (табл. КВr).


Найбільш важливими сучасними методами структурного аналізу органічних речовин є спектроскопічні. Серед них, за їх доступністю та інформативністю, виділяються ІЧ- та ЯМР- спектроскопія. Дуже часто використання тільки цих двох методів дозволяє повністю ідентифікувати органічні сполуки невідомої будови. Необхідні дані для цього отримують у вигляді ІЧ-спектрів та спектрів ЯМР. 


За допомогою ІЧ-спектрів можна визначити за характеристичними частотами поглинання певні функціональні групи, що присутні в молекулі сполуки (таблиця 8.).


Спектри ЯМР дозволяють встановлювати не тільки групу, в якій знаходиться атом Гідрогену (таблиця 9), але й за інтенсивністю та мультиплетністю відповідного сигналу ( кількість протонів, їх взаємний вплив і розташування в молекулі.


Існує правило: площа мультиплета (інтенсивність) відображає кількість протонів, що визивають даний сигнал, а його мультиплетність ( кількість протонів, що взаємодіють з атомами Гідрогену, які утворили даний сигнал (таблиця 7 ).





Таблиця 7





Кількість ліній спектру і число протонів, 


що визивають розчеплення
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В загальному вигляді, якщо n протонів групи А взаємодіють з n' протонами групи В, то сигнал протонів групи А буде складатися з n' + 1 ліній, а сигнал групи В ( з n + 1 ліній.


Розглянемо методику визначення будови невідомої органічної речовини на прикладах.


Приклад 1. Молекулярна формула органічної речовини невідомої будови С3Н6О2.


а) Дані двох характеристичних частот ІЧ-спектру:


1) Сильна смуга середня ( 3000 см-1;


2) Сильна смуга вузька ( 1720 см-1.


За даними таблиці 8 визначаємо присутні в молекулі функціональні групи:


1) Смузі з частотою 3000 см-1 відповідає група С ( Н (тобто є залишок вуглеводню);


2) Смузі з частотою 1720 см-1 відповідає карбонільна група: ( С = О.


б) Дані ЯМР-спектру:


1) Перша смуга: триплет, зсув 1, 2 м. ч., інтенсивність три протони (3Н).


2) Друга смуга: квартет, зсув 4, 1 м. ч., інтенсивність два протони (2Н).


3) Третя смуга: синглет, зсув 8,0 м. ч., інтенсивність один протон (1Н).


За даними таблиці 9 і таблиці 7 визначаємо:


1) Сигналу першої смуги відповідає метильна група ( СН3 (інтен-сивність 3Н), сигнал якої розщеплюється на двох протонах (триплет, таблиця 7), що знаходяться поруч (( СН2 ().


2) Сигналу другої смуги відповідає метиленова група в структурі R( СН2 ( О ( С ( R' (інтенсивність 2Н), сигнал якої розщеплюється 
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                      О


на трьох протонах (квартет) метильної групи ( СН3. Тобто, можемо замість радикалу ( R поставити групу ( СН3 і отримаємо: 


СН3 ( СН2 ( О ( С ( R(


                                   | |


                                   О


3) Сигналу третьої смуги відповідає альдегідна група 


R( С ( Н (інтенсивність 1Н) синглет (поруч протонів немає).


        | | 


        О


Таким чином, якщо замінити залишок R' на альдегідний протон, то отримаємо повну структурну формулу сполуки, що має склад С3Н6О2 і відповідає всім приведеним даним ІЧ- та ЯМР-спектроскопії:


СН3 ( СН2 ( О ( С ( Н
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                                   О





Приклад 2. Молекулярна формула органічної речовини невідомої будови С3Н6О2.


а) Дані двох характеристичних частот ІЧ-спектра.


1) Широка смуга, сильна ( 3000 см-1;


2) Сильна смуга, вузька ( 1720 см-1.


За даними таблиці 8 визначаємо присутні в молекулі функціональної групи:


1) На відміну від першого приклада, широкій сильній смузі поглинання при 3000 см-1 відповідає кислотна група ( СООН;


2) Смузі при 1720 см-1 відповідає карбонільна група (С = О.


б) Дані ЯМР- спектру:


1) Перша смуга: триплет, зсув 1,2 м. ч., інтенсивність три протони (3Н);


2) Друга смуга: квартет, зсув 2,5 м. ч., інтенсивність два протони (2Н);


3) Третя смуга: синглет, зсув 9,0 м. ч., інтенсивність один протон (1Н).


За даними таблиць 9 і 7 визначаємо:


1) Сигналу першої смуги відповідає метильна група ( СН3, (інтенсивність 3Н), сигнал якої розщеплюється на двох протонах (триплет, таблиця 1), що знаходяться поруч (( СН2).


2) На відміну від першого прикладу, сигналу другої смуги відповідає метиленова група  в структурі R ( СН2 ( С ( R' 
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                                                                         О


(інтенсивність 2Н), сигнал якої розщеплюється на трьох протонах (квартет) метильної групи ( СН3. Тобто, маємо типову картину прояву етильного радикалу  в ЯМР- спектрах і можемо записати:


СН3 ( СН2 ( С ( R'
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3) Сигналу третьої смуги відповідає протон гідроксилу карбоксильної групи R ( СООН (інтенсивність 1Н), синглет (поруч протонів немає), що повністю погоджується з даними ІЧ-спектру. Таким чином, якщо замінити залишок R( на групу ( ОН, то отримаємо повну структурну формулу сполуки, що має склад С3Н6О2 і відповідає всім приведеним даним ІЧ- та ЯМР-спектроскопії: 





СН3 ( СН2 ( С ( ОН
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пропіонова кислота





Таблиця 8





Характеристичні частоти поглинання деяких 


функціональних груп в інфрачервоній області
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Таблиця 9





Характерні положення сигналів протонів різних груп*
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Практична частина





Дослід 1. Ідентифікація вуглеводнів.





Визначити структурну формулу речовини, яка має склад С7Н8, якщо відомо:


1. В ІЧ- спектрі речовини є характеристична смуга поглинання середньої інтенсивності в області 3000 ( 3100 см-1; 


2. В ЯМР- спектрі речовини є синглет (інтенсивність 3Н) при        2,3 м. ч. і мультиплет (інтенсивність 5Н) при 6,8 ( 7,3 м. ч.


Дописати реакції цієї сполуки і назвати продукти:


�а) С7Н8 + 3СІ2 � EMBED Equation.3  ���   


�б) С7Н8 + НNО3    


�в) С7Н8 + КМnО4   





Дослід 2. Ідентифікація спиртів.





Визначити структурну формулу речовини, яка має склад С4Н10О, якщо відомо:


1. В ІЧ- спектрі речовини є широка смуга поглинання сильної інтенсивності в області 3200 см-1;


2. В ЯМР- спектрі речовини є два синглета (один ( інтенсивність 9Н при 1,1 м. ч. і другий ( інтенсивність 1Н при 4,17 м. ч.)


Дописати рівняння реакції цих сполук, назвати продукти:


�а) С4Н10О + НВr  


б) С4Н10О + СН3ОН � EMBED Equation.3  ���  


в) С4Н10О � EMBED Equation.3  ���





Дослід 3. Ідентифікація оксосполук (альдегідів і кетонів).





Визначити структурну формулу речовини, яка має склад С3Н6О, якщо відомо: 


1. в ІЧ- спектрі речовини є сильна смуга поглинання в області 1680(1700 см-1 та широка сильна смуга в області 2800(3000 см-1;


2. в ЯМР- спектрі речовини є триплет (інтенсивність 3Н при          1,0 м. ч.), мультиплет (інтенсивність 2Н при 2,5 м. ч.) і триплет (інтенсивність 1Н при 9,6 м. ч.).


Написати рівняння реакції цієї сполуки, назвати продукти:


а) С3Н6О � EMBED Equation.3  ���


�б)С3Н6О + NаНSО3  


�в) С3Н6О + Н2  





Дослід 4. Ідентифікація кислот.





Визначити структурну формулу речовини, яка має склад С7Н6О2, якщо відомо:


1. в ІЧ- спектрі речовини є сильна смуга поглинання в області 1720(1725 см-1, широка середня ( в області 3000 см-1 та сильна широка ( в області 3500 см-1;


2. в ЯМР- спектрі речовини є сигнали: мультиплет (інтенсивність 5Н при 7,5 ( 8,5 м. ч.) та синглет (інтенсивність 1Н при 10,0 м. ч.).


Дописати реакції цієї сполуки, назвати продукти:


а) С7Н6О2 + СІ2  � EMBED Equation.3  ���


�б) С7Н6О2 + NаОН  


�в) С7Н6О2 + С2Н5ОН  





Дослід 5. Ідентифікація похідних кислот (естерів).





Визначити структурну формулу речовини, яка має склад С8Н8О2, якщо відомо:


1. В ІЧ- спектрі речовини є сильні смуги поглинання в області    3000 см-1 та 1720 см-1.


2. В ЯМР- спектрі речовини є два сигнали: мультиплет (інтенсивність 5Н при 7,5 ( 8,5 м. ч.) та синглет (інтенсивність 3Н при 3,7 м. ч.).


Дописати рівняння реакції цієї сполуки, назвати продукти:


а) С8Н8О2 + Н2О � EMBED Equation.3  ���


�б) С8Н8О2 + NН3  


в) С8Н8О2 + Вr2 � EMBED Equation.3  ���





Контрольні завдання





Напишіть структурні формули сполук, що відповідають приведеним даним. Визначте їх тип (клас), дайте назву за номенклатурою ІЮПАК.


1. С7Н8О


ІЧ- спектр: а) середня широка смуга ( 3500 см-1;


                        б) сильна смуга ( 3000 см-1.


ЯМР- спектр: а) синглет 3,1 м. ч., інтенсивність 1Н;


                            б) синглет 4,4 м. ч., інтенсивність 2Н;


                            в) мультиплет 7,3 ( 7,6 м. ч., інтенсивність 5Н.





2. С8Н6


ІЧ-спектр: а) слабка смуга 2200 см-1;


	                б) сильна смуга 3000 см-1.


ЯМР-спектр: а) синглет 3,1 м. ч., інтенсивність 1Н;


		      б) мультиплет 7,2 ( 7,8 м. ч., інтенсивність 5Н.


3. С7Н8О


ІЧ- спектр: сильна смуга 3000 см-1;


ЯМР- спектр: а) синглет 3,7 м. ч., інтенсивність 3Н;


		       б) мультиплет 6,7 ( 7,3 м. ч., інтенсивність 5Н.





4. С6Н6О


ІЧ- спектр: а) широка сильна смуга 3600 см-1;


	                б) середня смуга 3000 см-1.


ЯМР- спектр: а) синглет 6,1 м. ч., інтенсивність 1Н;


		       б) мультиплет 6,8 ( 7,3 м. ч., інтенсивність 5Н.





5. С3Н6О2


ІЧ- спектр: а) середня смуга 2900 см-1;


	                б) сильна вузька смуга 1715 см-1.


ЯМР- спектр: а) синглет 2,1 м. ч., інтенсивність 3Н;


		       б) синглет 3,7 м. ч., інтенсивність 3Н.





6. С8Н8О


ІЧ- спектр: а) сильна широка смуга 3000 см-1;


		  б) сильна вузька смуга 1710 см-1.


ЯМР- спектр а) синглет 2,5 м. ч., інтенсивність 3Н;


		      б) мультиплет 7,2 ( 7,8 м. ч., інтенсивність 5Н.





7. С8Н10 


ІЧ- спектр: сильна широка смуга 3000 ( 2900 см-1.


ЯМР- спектр: а) триплет 1,1 м. ч., інтенсивність 3Н;


		       б) квартет 2,5 м. ч., інтенсивність 2Н;


		       в) мультиплет 7,0 ( 7,1 м. ч., інтенсивність 5Н.





8. С2Н6О


ІЧ- спектр: а) широка сильна смуга 3500 см-1;


		  б) середня смуга 2900 см-1.


ЯМР- спектр: а) триплет 1,1 м. ч., інтенсивність 3Н;


		       б) квартет 3,5 м. ч., інтенсивність 2Н;


		       в) синглет 4,2 м. ч., інтенсивність 1Н.





9. С2Н6О


ІЧ- спектр: середня смуга 2500 см-1.


ЯМР- спектр: синглет 3,5 м. ч., інтенсивність 6Н.





10. С9Н12


ІЧ- спектр: широка сильна смуга 3000 см-1.


ЯМР- спектр: а) дублет 1,2 м. ч., інтенсивність 6Н;


		       б) мультиплет 2,8 м. ч., інтенсивність 1Н;


		       в) мультиплет 6,8 ( 7,2 м. ч., інтенсивність 5Н.


11. С3Н8О


ІЧ- спектр: а) широка сильна смуга 3500 см-1;


		  б) середня смуга 2900 см-1.


ЯМР- спектр: а) дублет 1,1 м. ч., інтенсивність 6Н;


		       б) мультиплет 3,6 м. ч., інтенсивність 1Н;


		       в) синглет 4,3 м. ч., інтенсивність 1Н.
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