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Предисловие

Изучение строения и свойств соединений на современном
этапе развития химии предполагает использование комплекса
химических и физических методов, составляющих в исследова-
тельской работе неразрывное целое.

Роль физических методов в решении задач органической
химии непрерывно возрастает, причем эти методы не только
сокращают время, необходимое для исследования, но дают прин-
ципиально новую информацию о строении соединений и их
свойствах.

Среди физических методов при исследовании органических
соединений наибольшее распространение получили спектральные
методы. Важность и широта применения спектральных методов
сделали необходимым введение в высших учебных заведениях
химического профиля не только специальных курсов по молеку-
лярной спектроскопии, но и включение ряда разделов молекуляр-
ной спектроскопии в общий курс и практикум по органической
химии.

В основу настоящего руководства положены лекционные,
семинарские и практические занятия, проводимые на химическом
факультете МГУ для студентов III курса.

Выбор и изложение материала преследуют цель дать сведе-
ния, необходимые для* применения спектральных методов при
структурных исследованиях органических соединений. В связи
с этим теоретические основы методов и сведения об аппаратуре
изложены по возможности кратко, главное внимание уделено
интерпретации спектров и умению выбрать соответствующий
метод в конкретных условиях исследования структуры органиче-
ских соединений.

Руководство содержит значительное количество задач по
всем спектральным методам.

Объем приведенного фактического материала и полнота кор-
реляционных таблиц позволяют надеяться, что настоящая книга
будет полезна и для исследователей, которые соприкасаются



в своей работе со спектральными методами изучения органиче-
ских соединений.

При подготовке руководства мы получили неоценимую по-
мощь со стороны многих наших коллег и рады выразить им сер-
дечную благодарность.

Мы будем признательны за предложения, направленные на
улучшение книги в отношении фактического материала, интер-
претации данных и способа изложения.

Авторы



Введение

Среди многообразных физических методов, которые приме-
няются при исследовании строения органических молекул, наи-
большую информацию можно получить при изучении взаимодей-
ствия вещества с электромагнитным излучением в широком
интервале частот, начиная с радиоволн и кончая γ-лучами, т. е.
по всему электромагнитному спектру. При этом происходит изме-
нение энергии молекул, которое определяется соотношением

АЕ=ЕК — Ea = hv,

где АЕ —- изменение энергии системы; Ек и Ен — энергии систе-
мы в конечном и начальном состояниях; h — постоянная Планка;
ν ·— частота излучения.

Если энергия конечного состояния выше энергии начального
состояния, происходит поглощение энергии, и, наоборот, при
ЕК<ЕН энергия излучается. Первый случай соответствует спек-
трам поглощения, второй — спектрам излучения.

Электромагнитный спектр. Электромагнитное излучение мо-
жет быть охарактеризовано волновыми и энергетическими пара-
метрами. Волновой параметр выражается длиной волны λ (А,
нм (ммк), мкм, см, м) или частотой колебания ν c - 1, которые
связаны между собой уравнением X=c/v (с — скорость света).
Часто употребляют волновое число (также называемое частотой),
имеющее размерность см~', ν=1/λ.

Связь между энергетическими и волновыми параметрами
выражается следующими соотношениями:

γ (нм) = 107/ν (см-1) = 28591,2/Е (ккал/моль) = 1239,81/£ (эВ);

ν (см-1) = 0,349758 · 103£ (ккал/моль) =

= 8,06575 · 10Ί£ (эВ) = 107/λ (нм);

Ε (ккал/моль) =· 23,0609 · Ε (эВ) =2,85912 · Ю-3 • ν (см-1) =

= 28591,2/Я(нм);



Ε (эВ) = 0,123981 · 10~3 · ν (см-1) =

= 4,33634 · Ю-2 · Ε (ккал/моль) = 1239,81 λ (нм).

Например, длине волны 400 нм отвечает волновое число
25 000 см^1, энергия 3,100 эВ или 71,5 ккал/моль.

В таблице приведен полный спектр электромагнитных волн,
который выражен как в энергетических единицах, так и в вол-
новых параметрах.

Т а б л и ц а

Электромагнитный спектр

Излучение

γ-лучи

Рентгеновские лучи

Ультрафиолетовое
и видимое

Инфракрасное

Микроволновое

Радиоволны

λ, см

10-U—10-8

Ю-8—10"»

10-е—ю-4

Ю-4—10-2

Ю-1—10

>100

Я, эВ

-^ло5

-^10 -

доли эВ

~ 1 0 " 3

Процессы, происходящие при поглощении
или излучении

изменения в энергетическом состоянии
ядер (спектроскопия \-резонанса)

изменения в энергетическом состоянии
внутренних электронов атомов (рент-
геноспектроскопия)

изменение энергетического состояния
внешних электронов (электронные
спектры)

колебания атомов в молекуле (колеба-
тельные спектры)

колебание атомов в кристаллической
решетке;

изменения вращательного энергетичес-
кого состояния

изменение энергетического состояния
спинОв ядер и электронов (спектро-
скопия ЯМР, ЭПР, ЯКР)

Поглощение γ-излучения (~107 эВ, 10~и—10~8 см) вызывает
изменения в энергетическом состоянии ядер. При поглощении
рентгеновских лучей (~105 эВ, 10~8—10~6 см) происходит изме-
нение энергетического состояния внутренних электронов атомов.
Изменение энергии валентных электронов происходит под дейст-
вием излучения в ультрафиолетовой и видимой областях
(102—10 эВ, 10~6—10~4 см). Поглощение инфракрасного излуче-
ния (~10 - 1 эВ, 10~4—10~2 см) вызывает изменение колебатель-
ных состояний молекулы. Изменение вращательной энергии
молекулы происходит при поглощении микроволнового излучения
(~10~3 эВ, 10"1—10 см). Поглощение излучения в области ра-
диочастот (~10~6 эВ, более 100 см) вызывает изменение энерге-
тических состояний ядер и электронов, связанных с их электри-
ческими и магнитными свойствами (спектроскопия ядерного маг-
нитного резонанса, ядерного квадрупольного резонанса, элект-
ронного парамагнитного резонанса).



При исследовании органических соединений в настоящее
время наиболее широко применяются спектры поглощения в уль-
трафиолетовой, видимой, инфракрасной областях и спектроско-
пия ядерного магнитного резонанса.

В настоящее время наряду с перечисленными спектральны-
ми методами для исследования структуры органических соеди-
нений стала широко применяться масс-спектрометрия, основан-
ная на превращениях вещества под действием электронного
удара.



ГЛАВА 1

ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ

Электронные спектры поглощения возникают в результате
переходов электронов в возбужденные состояния и наблюдаются
в ультрафиолетовой, видимой и ближней инфракрасной об-
ластях (120—1000 нм). Энергии переходов составляют 1000—
120 кДж/моль (240—30 ккал/моль). При поглощении такой
энергии одновременно происходит изменение в колебательных и
вращательных состояниях, вследствие чего электронные спектры
состоят из широких полос. В разбавленных растворах и в парах
некоторых соединений полосы электронных переходов имеют
колебательную и вращательную структуры, последние характе-
ризуют изменение колебательной и вращательной энергии в воз-
бужденном электронном состоянии.

Практическое применение в органической химии нашли
электронные спектры поглощения в области от 195 до 1000 нм.
Ниже 195 нм поглощает кислород, что требует работы в атмо-
сфере азота или в вакууме. Ниже 160 нм поглощает азот, и по-
этому в этой области используются только вакуумные приборы.

Спектры поглощения в области 195—1000 нм исследуются
при помощи приборов, основанных на оптическом методе разло-
жения излучения. Эти приборы включают источник излучения,
монохроматор, приемник излучения и регистрирующее устрой-
ство.

Источниками излучения служат водородная лампа (195—
350 нм) и лампа накаливания (350—1000 нм). В качестве прием-
ников излучения используются фотоэлементы или фотоумножи-
тели. Монохроматор снабжается кварцевой оптикой. В некото-
рых приборах кварцевая призма заменяется соответствующими
дифракционными решетками. Растворы исследуемого вещества
помещаются в кварцевые кюветы.

ЗАКОНЫ ПОГЛОЩЕНИЯ СВЕТА

Законы поглощения света дают соотношение между величи-
ной поглощения и количеством поглощающего вещества. Все они
справедливы для монохроматического излучения.



Первый закон, сформулированный Бугером в 1729 г., но
обыкновенно приписываемый Ламберту, выражает зависимость
между интенсивностью прошедшего излучения и толщиной слоя
поглощающего вещества

где /о — интенсивность падающего монохроматического излуче-
ния;

/ — интенсивность прошедшего монохроматического излуче-
ния;

/ — толщина поглощающего слоя;
k' — коэффициент поглощения, являющийся индивидуальной

характеристикой вещества для каждой длины волны.
Обычно пользуются логарифмической формой записи

lg /о// = kl,
где & = 0,4343&'; lg/o/7 называется оптической плотностью и обо-
значается D

Второй закон, сформулированный Бером в 1862 г., выражает
связь между интенсивностью прошедшего излучения и концент-
рацией поглощающего вещества в растворе: поток параллельных
лучей монохроматического излучения при прохождении через
раствор поглощающего вещества концентрации С ослабляется
по закону

/ = /oe-*.« D = i g / o / /

где & = 0,4343&ь k\ и k — коэффициенты поглощения, характери-
зующие вещество. Если концентрация выражена в молях на литр
и толщина слоя в сантиметрах, то коэффициент поглощения назы-
вается молярным коэффициентом поглощения (или молярной
экстинкцией) и обозначается ε

D = eCl.

Линейная зависимость между оптической плотностью D и
концентрацией имеется всегда при соблюдении условия монохро-
матического излучения и отсутствии превращений вещества в ра-
створе (процессы ассоциации и диссоциации). Эксперименталь-
ная проверка подчинения растворов данного вещества закону
Бера заключается в исследовании зависимости оптической плот-
ности от концентрации при данной длине волны.

СПОСОБЫ ИЗОБРАЖЕНИЯ СПЕКТРОВ
ПОГЛОЩЕНИЯ

Электронные спектры поглощения записываются в виде за-
висимости величины поглощения от длины волны (ангстремы —
А, нанометры — нм) или частоты (обратные сантиметры — см~ !).
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Величина поглощения может быть выражена процентом погло-
щения [(/о—/)//о· 100], процентом пропускания (7//0· 100), опти-
ческой плотностью (D = \gΙο/Ι), коэффициентом молярного по-
глощения (ε) или его логарифмом (lgs).

200 240 280 320 ни200 240 280 320 нм

200 240 280 320 нм

100

1500 1300 1W0 .900
1

200 240 280 320 НМ

Рис. 1.1. Электронный спектр поглощения фенантрена в раз-
личных координатах

Вид спектра поглощения зависит от выбора координат. В ка-
честве иллюстрации на рис. 1.1 приведен спектр фенантрена в
различных координатах. Если спектр записан в процентах про-
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пускания или поглощения или в оптической плотности, то вид
кривой поглощения зависит от концентрации и толщины погло-
щающего слоя. При использовании в качестве параметра интен-
сивности \g ε или \g D концентрация и толщина слоя не влияют
на форму кривой.

Т а б л и ц а 1.1

Пределы пропускания растворителей
в УФ-области

Растворитель
Коротковолно-

вая граница
прозрачности

в слое 1 см, нм

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ

Интенсивность поглощения органических соединений в обла-
сти от 200 до 800 нм может быть высокой, и величина ε может
достигать значения более 100 000. Это заставляет изучать элек-
тронные спектры в сильно
разбавленных растворах
(концентрации раствора от
10~2 до 10~5 моль/л). В ка-
честве растворителей мож-
но использовать предель-
ные углеводороды, воду,
спирты, галоидпроизводные,
простые эфиры, кислюты
и др.

В таблице 1.1 приведены
некоторые растворители и
границы их поглощения.

Растворитель не должен
иметь собственных полос по-
глощения в измеряемой об-
ласти. Если в измеряемую
область попадает концевое
поглощение растворителя, то
оно должно быть компен-
сировано. При этом необходимо следить за тем, чтобы количество
света было достаточным для нормальной работы прибора.

Иногда возникает необходимость измерить спектр поглоще-
ния твердых образцов. Для этой цели приготовляют пасту в вазе-
линовом масле или запрессовывают вещество в пластинки КС1.

Вода
Этанол
Эфир
Хлороформ
Четыреххлористый углерод
1,2-Дихлорэтан
Уксусная кислота
Бензол
Ацетон
Предельные углеводороды .
Ацетонитрил

250
210
215
250
260
260
270
280
320
210
210

СВЯЗЬ ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРОВ
СО СТРОЕНИЕМ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Еще в прошлом столетии окраску веществ связывали с их
строением, считая, что цвет соединения обусловливается нали-
чием ненасыщенных группировок. В 1876 г. Витт ввел для таких
группировок термин «хромофоры». Тогда же было введено поня-
тие «ауксохромы» для групп, не имеющих собственного погло-
щения в видимой области, но углубляющих окраску хромофо-
ров. Впоследствии понятие «хромофоры» было распространено
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на группировки, поглощающие не только в видимой, но и в
ультрафиолетовой области.

При описании электронных спектров были введены термины:
гипсохромный сдвиг (синий сдвиг) — для смещения полос
поглощения в коротковолновую сторону;
батохромный сдвиг (красный сдвиг) — для смещения по-
лос поглощения в сторону длинных волн;
гиперхромный эффект — увеличение интенсивности поглоще-
ния;
гипохромный эффект — уменьшение интенсивности погло-
щения.

Все приведенные термины используются и в настоящее время.
Для установления связи электронных спектров со строением

органических соединений необходимо сделать отнесение полос
поглощения к определенным электронным переходам. Теория
электронных спектров основывается на кваптовомеханических
представлениях, однако полное решение задачи в настоящее вре-
мя невозможно и поэтому пользуются различными степенями
приближения.

Наиболее широко применяется в этом случае метод молеку-
лярных орбиталей, при котором предполагается, что для атомов,
входящих в состав молекулы, внутренние электроны и электро-
ны, не участвующие в образовании связей, сохраняют ту же энер-
гию, что и в индивидуальном атоме (находятся на атомных
орбиталях). Валентные же электроны располагаются на новых
энергетических уровнях, отличающихся от атомных. Эти уров-
ни — молекулярные орбитали (МО) характеризуются своими
волновыми функциями. Молекулярные орбитали образуются как
линейные комбинации отдельных атомных орбиталей, и каждая
молекула имеет набор МО со своими волновыми функциями.
Квадрат волновой функции описывает вероятность нахождения
электрона в данной точке пространства.

В органических соединениях поглощение в УФ и видимой
областях связано с переходами валентных электронов одинарных
и кратных связей (σ- и π-электроны-) и электронов неподеленных
пар гетероатомов (п-электроны) '. Обычная последовательность
энергетических уровней электронов в молекуле органического со-
единения следующая:

f Разрыхляющая орбиталь σ*
Разрыхляющая орбиталь я *
Несвязывающая орбиталь ηо,

о Связывающая орбиталь я
Связывающая орбиталь σ

Электронные переходы при поглощении УФ и видимого из-
лучения могут быть классифицированы с точки зрения их моле-

1 Мы не будем касаться переходов rf-электронов, которые характерны для
металлов переходных периодов.
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кулярных орбиталей, между которыми происходят переходы, или
в соответствии с симметрией состояний.

Так, электронные переходы могут обозначаться как π — • π * ,
σ—>-σ*, η—*-η*,η—ί-σ15 (классификация Каша). Переходы со
связывающих орбиталей на соответствующие разрыхляющие
могут обозначаться как N — v V (σ—у σ*, л—>-π*), с несвязы-
вающих орбиталей на соответствующие разрыхляющие — как
N—yQ (η—>-σ*, η—»-π*) (классификация Малликена).

Для определения симметрии состояния необходимо знать
симметрию волновых функций каждой орбитали. Рассматривая
преобразование волновой функции по отношению к элементам
симметрии молекулы, можно по теории групп установить, к ка-
кому типу симметрии относится данная МО.

В основном состоянии на каждой молекулярной орбитали
находится по два электрона и оно всегда является полносиммет-
ричным. При возбуждении происходит "переход электрона с од-
ной из орбиталей основного состояния на какую-либо орбиталь
возбужденного. Зная симметрию этих орбиталей, можно опреде-
лить симметрию возбужденного состояния.

Для обозначения типа симметрии состояния используются
следующие символы:

А — симметрия относительно оси;
В — антисимметрия относительно оси;
g — симметрия относительно центра симметрии;
и — антисимметрия относительно центра симметрии.
Например, основное состояние бензола имеет симметрию

A\g, а одно из возбужденных — В2и\ переход в возбужденное
состояние обозначается А\й—+•В^и-

Если два или более состояний имеют одинаковую энергию,
то они называются вырожденными и обозначаются: Ε — дважды
вырожденные; Τ — трижды вырожденные.

Полосы поглощения в электронном спектре характеризуются
положением по шкале длин волн и интенсивностью. Положение
полосы поглощения определяется разностью энергий состояний,
между которыми происходит переход, и может быть охаракте-
ризовано ДЛИНОЙ ВОЛНЫ В Максимуме ПОЛОСЫ ПОГЛОЩеПИЯ (Хмакс).
Таким образом, по положению полосы поглощения в электрон-
ных спектрах могут быть оценены только относительные энергии
двух состояний. Смещение полос поглощения, происходящее под
влиянием внутримолекулярных и межмолекулярных взаимодей-
ствий, осуществляется в результате изменения разности между
энергиями основного и возбужденного состояний, причем это
может происходить за счет изменения энергии как одного из со-
стояний, так и обоих. Если при изменении энергии основного и
возбужденного состояний разность между ними не меняется, то
соответствующая полоса в спектре не смещается, хотя в моле-
куле лри этом могут произойти существенные изменения в рас-
пределении электронной плотности.
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Интенсивность полосы поглощения обычно характеризуется
величиной коэффициента молярного поглощения в точке макси-
мума (бмакс или lgeMaKc). Для определения интенсивности поло-
сы поглощения Малликен ввел понятие силы осциллятора f, ко-
торая определяется по формуле

fmn= 4,315- Ю-9 fedv,

где fsdv — интегральная интенсивность, которая измеряется пло-
щадью полосы поглощения.

Сила осциллятора может быть вычислена по формуле

fmn =

где М.тп —· момент перехода, характеризующий изменение ди-
польного момента во время перехода; т — масса электрона;
с — скорость света; h — постоянная Планка.

Момент перехода связан с волновыми функциями начально-
го и конечного состояний соотношением

/п„ = J

где tym — волновая функция начального состояния;
Jt»n — волновая функция конечного состояния;
Μ —оператор момента перехода.
Интегрирование проводится по всем переменным элементам

объема многомерного пространства. Момент перехода M m n мо-
жет быть разложен на составляющие по осям Χ, Υ α Ζ и тогда
рассматриваются три интеграла

A. f Ψ/Α,Ψ,Α J Ψ,
Если хотя бы один из этих интегралов не равен 0, то /тп=И=0 и
переход разрешен. Полосы поглощения, отвечающие разрешен-
ным переходам, имеют /тП=1—ОД и l g e ^ 4 . Если все интегра-
лы равны 0, то /mn = 0 и переход запрещен.

Для электронных переходов существуют правила отбора.
1. По м у л ь т и п л е т н о с т и : запрещены переходы между

состояниями различной мультиплетности. Мультиплетность опре-
деляется суммарным спином электронов. В электронной спектро-
скопии имеют дело с синглетным (S) и триплетным (Т) состоя-
ниями. Мультиплетность состояния указывается цифрой вверху
слева символа, обозначающего состояние (например, !/?2u, 3B3u)·
В соответствии с правилом отбора по мультиплетности разреше-
ны переходы 5—>S и запрещены 5·/* Τ (основное состояние
всегда синглетное).

2. По с и м м е т р и и : разрешены переходы, для которых сим-
метрия возбужденного состояния совпадает с симметрией одного
из компонентов момента перехода. Частным случаем общего пра-
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вила отбора по симметрии является правило отбора для центро-
симметричных молекул; разрешены переходы между состояния-
ми различной симметрии по отношению к центру симметрии
g—У и и и—*• g. Переходы g-t* g и u-h· и запрещены.

3. Запрещены переходы, при которых происходит возбужде-
ние более чем одного электрона.

Перечисленные правила отбора выведены из рассмотрения
только электронных волновых функций без учета колебательных
и вращательных волновых функций, без учета спин-орбитально-
го и спин-спинового взаимодействий. В реальных молекулах за-
прещенные переходы проявляются в спектрах в виде полос с ма-
лой интенсивностью (/<0.01).

ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ
ОТДЕЛЬНЫХ КЛАССОВ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Насыщенные соединения

В насыщенных углеводородах (парафинах и циклопарафи-
нах), содержащих простые связи, возможны только σ—>-о*-пере-
ходы. Полосы, соответствующие этим переходам, лежат в обла-
сти вакуумного ультрафио-
лета. Например, метан име-
ет полосу поглощения при
125 нм, этан — при 135 нм,
октан — при 170 нм. В на-
пряженных циклопарафинах
поглощение несколько сме-
щается в длинноволновую
область, и, например, цик-~
лопропан поглощает при
190 нм, а напряженный ку-
бан имеет полосу поглоще-
ния около 300 нм. В спект-
рах насыщенных молекул,
содержащих гетероатомы с
неподеленными электронны-
ми парами, длинноволновая
полоса поглощения относит-
ся к η—> σ*-переходу. Наряду с этим поглощением могут по-
явиться полосы, возникающие в результате σ—>• о*-переходов.
В табл. 1.2 приведены полосы поглощения простых насыщенных
соединений, содержащих гетероатомы.

Ненасыщенные соединения

Поглощение кратной связи С = С обусловлено переходом π-
электронов в возбужденное состояние (я—νπ*). Схема энерге-
тических уровней двойной связи приведена на рис. 1.2.

Т а б л и ц а 1.2

Поглощение простых насыщенных
соединений, содержащих гетероатомы

Соединение

СН8ОН
(СН3)2О
C2H5SH
(CH3)2S
R—S—S—R
CH3NH2

(QH5)3N
CH3C1
CH3Br
CH3I

λ, нм (lg ε)
σ -»σ·

150
150
192(3,9)
210(2,0)
200
173
199
150

150—210

λ, нм (lg ε)
η - * σ *

1 8 3 ( 2 , 1 8 )
1 8 4 ( 3 , 0 )
2 2 5 ( 2 , 2 )
2 2 9 ( 2 , 2 )
2 5 0 ( 2 , 5 )
2 1 3 ( 2 , 3 )
2 2 7 ( 2 , 9 0 )
1 7 3 ( 2 , 3 0 )
2 0 4 ( 2 , 3 0 )
2 5 8 ( 3 , 5 0 )

1 5



Полоса поглощения этилена, отвечающая переходу со свя-
зывающей орбитали ψι на разрыхляющую Ψ2 (lAg—>-lBiu), на-
ходится при 165 нм и имеет высокую интенсивность, поскольку
соответствующий переход разрешен. Алкильныб заместители
у этиленовых углеродных атомов приводят к смещению полосы
я—>-я*-перехода в длинноволновую сторону, и соответствующее
поглощение наблюдается при 175—200 нм. Циклические непре-
дельные углеводороды имеют спектры, аналогичные спектрам
алкенов. Так, полоса я—>я*-перехода циклогексена проявляется
при 183 нм, триалкилциклопропена — при 195 нм. Интенсивность

Рис, 1.2. Схема энергетических Рис. 1.3. Схема энер-
уровней двойной связи готических уровней

С = С—X

поглощения в алкенах и циклоалкенах изменяется от ε = 6500 до
ε=12 000.

Для ацетиленовых углеводородов с изолированной С = С
связью наблюдается полоса поглощения я—> я*-пер«хода. Аце-
тилен в парах имеет соответствующую полосу при 173 нм, алкил-
ацетилены характеризуются полосой поглощения с ХМакс =
= 187 нм, и диалкилацетилены имеют полосу поглощения с мак-
симумом около 190 нм.

Введение к двойной связи заместителя, содержащего гетеро-
атом, приводит к взаимодействию его неподеленной пары элек-
тронов с я-электронами двойной связи и возникновению двух
заполненных орбиталей (рис. 1.3). Переход с высшей заполнен-
ной орбитали на низшую вакантную Яг—>• % требует меньшей
энергии, чем в незамещенном этилене, и полоса смещается в
длинноволновую сторону. Так, например, в хлористом виниле
полоса поглощения я—>п* находится при 185 нм, а в дивинило-
вом эфире при 202 нм.

Сопряжение кратных связей приводит к образованию новой
системы энергетических уровней (рис. 1.4). Из приведенной схе-
мы очевидно, что переход я 2 —г* л*3 требует меньшей энергии, чем
я—>-я*-переход в несопряженной системе, и, следовательно,
полоса поглощения сопряженного диена смещается в длинновол-
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новую сторону. Увеличение длины сопряженной цепи вызывает
дальнейшее батохромное смещение полосы поглощения и увели-
чение ее интенсивности (табл. 1.3).

Спектры большинства полиенов характеризуются колеба-
тельной структурой на основной полосе поглощения (рис. 1.5).

с-с

π - * • * < • ~) кк π

я л 'τι

Рис. 1.4. Схема энергетиче-
ских уровней сопряженного

диена

250 300

Рис.' 1.5. Спектр поглощения 1,8-
диметилоктатетраена

СНз(СН = СН)4СН3 в гексане

Расстояние между пиками колебательной структуры равно 1500—
1600 см"1, что соответствует изменению колебательного состоя-
ния связи С = С в возбужденном электронном состоянии.

Циклические диены поглощают при значительно более длин-
ных волнах, чем линейные; интенсивность поглощения у них
меньше (см. табл. 1.3). Замена* в полиеновой цепи С = С на С = С
практически не меняет положения полос поглощения, но вызы-
вает уменьшение интенсивности.

Т а б л и ц а 1.3
Поглощение ненасыщенных соединений

Система

С=С—С=С

С=С—С=С—С=С
(-с=с-ь
(-С=С-)„

с=с-с^с
С=С—G=C—С=С

S Ч
Ч ( с н 2 ) /

Соединение

1,3-бутадиен
2,4-гексадиен
гексатриен-1,3,5
декатетраен-2,4,6,8
ликопин
вянилацетилен
окта-3,7-диен-5-ин-2-ол
циклопентадиен
циклогексадиен-1,3
циклогептадиен-1,3

^макс

217
227
256
310
504
219
237
238
256
248

емакс

21000
23 000
22 400
76 500

170 000
6 500

17 000
3 400

'8 000
7 400
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Сопряжение тройных связей также приводит к батохромно-
му и гиперхромному смещению полос поглощения. Так, в спект-
рах диацетиленов наблюдается полоса средней интенсивности в
области 210—250 нм; соответствующая полоса в спектрах поли-
инов смещается в область 340—390 нм, и, кроме того, появляют-
ся полосы высокой интенсивности (ε> 100 000) при 200—280 нм.
Полосы поглощения полиинов также имеют колебательную струк-

Т а б л и ц а 1.4
Инкременты для системы С=С—С=С

200 250 350 W0 . НМ

Структурные фрагменты

Диеновая систгма в одном кольце
(гомоаннулярный диен)

Двойная связь, увеличивающая
цепь сопряжения

Экзоциклическое положение двой-
ной связи

Заместители: алкил
О-алкил
О-ацил
S-алкил
N (алкил)2

! хлор, бром

Инкре-
мент, нм

3 6

30

5

5
6
0

30
6 0

5

Рис. 1.6. Спектр поглощения диме-
тилгексаацетилена СНз(С==С)бСН

в гексане

туру с расстоянием между колебательными пиками около
2000 см"1 (рис. 1.6).

Зависимость положения полос поглощения сопряженных
диенов от структуры соединения позволила вывести эмпирическое
правило, с помощью которого можно вычислить Ямакс диенового
соединения. При этом за основу берется Лмакс бутадиена (217 нм)
и прибавляются соответствующие инкременты (табл. 1.4).

Например, соединение I — гомоаннулярный диен, содержит
две двойные связи, увеличивающие цепь сопряжения, три экзо-
циклические двойные связи, пять алкильных заместителей у

сн а соо

двойных связей и ацетоксигруппу. Вычисленное положение поло-
сы поглощения для него: ХМакс = 217 + 36 + 2-30 + 3-5 + 5-5+0 =
= 353 нм. Экспериментально найденная величина ЯМакс = 356 нм.

Карбонильные соединения

Поглощение карбонильной группы связано с переходами
электронов кратной связи С = О и переходами /г-электронов не ;

поделенных пар атома кислорода. π-Орбитали карбонильной
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группы возникают при взаимодействии 2/?х-электрона углерода
и 2/?х-электрона кислорода. Электроны кислорода ру и sp при
образовании карбонильной группы почти не изменяют своей энер-
гии. Схема уровней карбонильной группы приведена на рис. 1.7.

' Как видно из схемы уровней, в наиболее длинноволновой
области будет наблюдаться поглощение, вызываемое пр—*-я*-
переходом. Этот переход запрещен по симметрии, поэтому соот-
ветствующая полоса проявляется в спектре с малой интенсивно-
стью ( lge<2) . В более коротковолновой области проявляются
полосы π—>π*- и η—• а*-переходов. Соответствующие перехо-
ды разрешены, и полосы имеют высокую интенсивность. В спек-
тре формальдегида имеются три полосы поглощения, максимумы
которых находятся при 295, 185, 155 нм. Эти полосы относятся
к η—>·π*-, η—У-σ*- и it—> я*-переходам соответственно. Корот-
коволновая полоса (Ямакс=155 нм) является наиболее интенсив-
ной. Полоса перехода η—у я* запрещена и отличается невысо-
кой интенсивностью (8295=10).

В спектрах насыщенных альдегидов и кетонов имеются две
полосы поглощения в вакуумном ультрафиолете, одна в области
150—170 нм, вторая в области
170—200 нм. Более длинновол-
новая полоса принадлежит раз-
решенному η—> σ*-переходу
(ацетальдегид Ям акс=182 нм,
lgeMaKc = 4,01; ацетон Кчакс=
= 195 нм, lg8MaKc = 3,96), корот-

(
g

коволновая полоса (ацетальде-
гид ЯМакс=167 НМ,
относится к переходу π

*
•π '

Ρ* Ρ</

Полоса η—• π *-перехода в
спектрах насыщенных альдеги-
дов и кетонов находится в обла-
сти 270—290 нм, причем при пе-
реходе от формальдегида к ацет-
альдегиду и ацетону наблюдает-
ся гипсохромное смещение ПОЛО- Рис. 1.7. Схема энергетических уров-
сы перехода η—*π* (табл. 1.5). ней карбонильной группы
Это явление объясняется тем,
что алкильные группы, благодаря своему индуктивному влиянию,
повышают энергию π *-возбужде«ного уровня карбонильной груп-
пы, в то время как энергия несвязанных η-электронов при этом
не изменяется.

Замещение водородов альдегидной группы на OR, NR2, Hal
(т. е. переход к эфирам, амидам, галоидангидридам кислот) со-
провождается сильными гипсохромными сдвигами η—>-я*-поло-
лосы (см. табл. 1.5), что также объясняется повышением энергии
я*-возбужденного состояния и сохранением энергии п-электро-
нов.

19



Т а б л и ц а 1.5

Переходы η —» π* карбонильной группы

Соединение

Η—С=О

СН3С=О
\

Η
СН3С=О

Ч С И 3

СН3С=-О

он

CI
СП3С=О

ос 2 н 6
СН3С=О

\н

макс» нм

2 9 5

2 9 0

279

204

2 3 5

2 0 4

2 1 4

Е макс

10

1 6 , 6

1 4 , 8

41

5 3

60

Растворитель

пары

гептан

гексан

спирт

гексан

вода

вода

С увеличением полярности растворителя максимум полосы
поглощения η—->π *-перехода смещается в коротковолновую сто-
рону (синий сдвиг). Такой сдвиг вызван понижением энергии
основного состояния и повышением энергии возбужденного.
В кислых средах полоса п-—>п *-перехода исчезает вследствие
блокирования неподеленной пары электронов гетероатома. На
рис. 1.8 приведены примеры спектров поглощения некоторых кар-
бонильных соединений.

При сопряжении карбонильной группы с кратной связью
энергетические уровни π-злектронов сильно изменяются, а непо-
деленные пары электронов кислорода не меняют своей энергии
(рис. 1.9). Результатом сопряжения является смещение я—УЯ*-
и η—>л*-тюлос в длинноволновую сторону. α,β-Ненасыщенные
альдегиды и кетоны характеризуются интенсивной полосой
(ε~10 000) перехода я—»-π* в области 220—200 нм и низкоин-
тенсивной (ε<100) полосой η—> я*-перехода около 320 нм.
С увеличением полярности растворителя я—>-я*-полоса претер-
певает «красный» сдвиг, а п—*-я* — «синий» (табл. 1.6), так
что малоинтенсивная длинноволновая полоса наблюдается иногда
в виде плеча (рис. 1.10).

Для α,β-непредельных альдегидов и кетонов также сущест-
вует эмпирическое правило вычисления длины волны полосы по-
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глощения в растворе этанола. За основу в этом случае берутся
величины 215 нм для кетонов с открытой цепью или шестичлен-
ных, 202 нм для пятичленных кетонов, 207 нм для альдегидов.
Соответствующие инкременты даны в табл. 1.7.

WO нм

C - C - O C C-O

π*_

"η

Ti-**-\

« ' ν

π 2 \

Ч ^

) XX ic

Рис. 1.8. Спектры поглощения карбонильных со- Рис. 1.9. Схема энерге-
единений: 1 — НСНО в спирте; 2 —СНзСОСНз в тических уровней
гексане; 3 — СН3СООН в воде; 4 — СН3СОС1 С = С—С = О

, в гексане

Т а б л и ц а 1.6 ц е

Влияние растворителя на положение полос
поглощения окиси мезитила 4

Раствори-
тель

н-Гексан
Эфир
Этанол
Метанол
Вода

η -> л^-переход
Ямакс· н м

327
326
315
312
305

л -* я*-пере'ход
λ „ , нм

230 '
2 3 0
2 3 7
2 3 8
244

Рис. 1.10. Спектр поглощения
окиси мезитила

СН3СОСН = С(СНз)2:
 ;

1 — в гептане; 2 — в этаноле;
3 — в воде

2 -

200 250 300 350 нм

2 1



Т а б л и ц а 1.7
Инкременты для системы С=С—С=0

Структурные фрагменты Инкременты,
нм

Диеновая система в одном кольце (гомоаннуляр-
ный диен)

Двойная связь, увеличивающая цепь сопряжения
Экзоциклическое положение двойной связи
Заместители: алкил в положении α

γ и далее
О-алкил в положении α

О-ацил в положении β
S-алкил в положении β
N (алкил)2 в положении
С1 в положении α

β
Вг в положении α

β
ОН в положении α

β
Υ

39

30
5

10
12
18
35
30
17
31

6
85
95
15
12
25
30
35
30
50

Азотсодержащие соединения

В спектрах соединений, содержащих C = N-rpynny, следует
ожидать появления полос поглощения, обязанных переходам
я—>я* и η—••π*. Интенсивность η—>-я*-полос в этом случае
выше интенсивности пр—>-я*-полос карбонильной группы вслед-
ствие того, что неподеленная пара электронов азота гибридизо-
вана. Действительно, было показано, что жирные азометины типа
R3C—CH = NR имеют полосу с интенсивностью lg ε—2 в области
240—250 нм. Эта полоса обладает всеми свойствами полос

Т а б л и ц а 1.8
Спектры поглощения кетонов и их производных

Соединение

Кетон

Оксим
Семикарбазон
Тиосемикарбазон

2,4-Динитрофенилгидразон

Насыщенные

Чакс· н м

190
275
220

225—230
230
280
360

емакс

1000
100

5 000
11000
7 000

20 000
20 000

а, β-Ненасыщенные

> W c · ™

220—260
320
235
265
245
300
380

Емакс

10 000
100

15 000
25 000
10 000
30 000
25 000

2 2



η—>• π -перехода: исчезает при подкислении, смещается в корот-
коволновую сторону при увеличении полярности растворителя.

Связь C = N имеется в таких производных альдегидов и ке-
тонов, как оксимы, семикарбазоны, тиосемикарбазоны и фенил-
гидразоны. В этих соединениях полоса η—> п*-перехода C = N-
группы не проявляется. Спектры семикарбазонов, тиосемикарба-
зонов и фенилгидразонов содержат интенсивные полосы погло-
щения в области выше 230 им, которые перекрывают полосы
η—> л*-переходов. По положению максимума длинноволновой

Т а б л и ц а 1.9
Поглощение нитрозосоединений

Вещест во

1-Нитрозобутан
2-Нитрозо-2,4-диметилпентан
ДиэтиленитрозоаМин
Изобутилнитрит

λ, hM

6 6 5

6 8 5

3 6 6

3 5 5

е м а к с

2 0
22

105
7 6

Рис. 1.11. Спектры поглощения в
этаноле: / — 2-бутилнитрат

C4H9ONO2;
2 — 2-нитробутан C4H9NO2

360 им

полосы поглощения можно отличать насыщенные карбонильные
соединения от α,β-ненасыщенных (табл. 1.8).

Для 2,4-динитрофенилгидразонов альдегидов и кетонов су-
ществует эмпирическое правило расчета максимума полосы
поглощения в изооктане, причем за основу берется Ямакс 2,4-ди-
нитрофенилгидразона формальдегида (330 нм). Для алкильного
заместителя, введенного к С = О группе или в конец сопряжен-
ной цепи, вводится инкремент 7 нм, введение первой сопряжен-
ной двойной связи учитывается инкрементом 17 нм, для каждой
последующей двойной связи вводится инкремент 9 нм.

Нитрогруппа входит в состав нитропарафинов (R—ΝΟ2),
алкилнитратов (О—ΝΟ2) и нитраминов (Ν—ΝΟ2). В спектрах
соединений, содержащих NCVrpynny проявляется малоинтенсив-
ная полоса η—у л*-перехода, которая для О—ΝΟ2 расположена
в более коротковолновой области, чем для С—ΝΟ2 (рис. 1.11).
В спектрах нитраминов полоса η—>л *-перехода более интен-
сивна, например, (СНз)г1М—ΝΟ2 в диоксане имеет ЯМакс = 240 нм
и ε = 6300.

Для всех соединений, содержащих нитрозогруппу наблю-
даются полосы η—у .п*-переходов. Наиболее длинноволновую по-
лосу имеют С-нитрозосоединения. Полосы N-нитрозо- и О-нитро-
зосоединений смещены в коротковолновую сторону1 (табл. 1.9) и
характеризуются колебательной структурой.
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Азосоединения имеют малоинтенсивные полосы поглощения
в видимой области или на границе ультрафиолетовой, вызван-
ные η—> η*-переходом в азогруппе (ЯыаКс = 350—360 нм, ε =
= 10—20).

Полоса η—>• я*-переходов азидной группы наблюдается в
алифатических азидах при 285 нм (ε~20).

Сопряжение хромофорных групп ΝΟ2, NO, N = N, N3 с крат-
ными связями вызывает батохромное смещение всех полос погло-
щения и возрастание их интенсивности.

Алифатические соединения, содержащие связи S = X

Тиокарбонилъная группа аналогично карбонильной имеет
я — у л;*-переход, но соответствующие ему полосы расположены
в более длинноволновой области (табл. 1.10).

Т а б л и ц а 1.10

Поглощение карбонильных и тиокарбонильных соединений

сн

сн

сн

сн

Соединение

3 ~ С \ 0

3 - c < S

\JSIH2

Ν ί ^ ι ^ 1 Τ Τ

С

С

У

η

3 5 8

2 0 4

4 6 0

2 9 0

-» π* λ, нм

214

( l g e = 1,25)

( l g e = 1,77)

( l g e = l ,25)

( I g e = - 1,25)

495

Другие полосы

268 ( l g e = 4

305 ( l g e = 4

λ, ΗΜ

, 0 5 )

в

, 0 8 )

Сульфоны алифатического ряда не имеют собственных по-
лос поглощения выше 180 нм.

В спектре сульфоксидов наблюдается широкая полоса по-
глощения средней интенсивности при 210 нм (ε-—1500).
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Бензол и его замещенные

Поглощение бензола связано с переходами π-электронов.
Схема энергетических уровней представлена на рис. 1.12. В ос-
новном состоянии шесть л-электронов бензольного кольца нахо-

Е1

6

Рис. 1.12. Схема энергетических уровней бензола

f

3

2

/Λ

-

I
180

\

200

\

\

220240
ι \

260 им

дятся на уровнях щ, л2, Яз,
два из которых вырождены.
При возбуждении электроны
с орбиталей п2 и π 3 перехо-
дят на орбитали л4*, ЛБ*,
что приводит к трем различ-
ным возбужденным состоя-
ниям, которым соответству-
ют три полосы поглощения
в спектре бензола (рис. 1.13).
Наиболее коротковолновая
полоса, принадлежащая раз-
решенному переходу, имеет
максимум при 180 нм, ε =
= 50 000. Полоса при 200 нм
соответствует запрещенно-
му переходу, и ее интенсивность ниже (е = 7000). Наиболее ха-
рактерным поглощением для бензола является полоса при 230—
260 нм с ярко выраженной колебательной структурой (так на-
зываемая «бензольная полоса»). Интенсивность ее мала (ε = 200),
поскольку соответствующий переход запрещен по симметрии.
Существует несколько способов обозначения полос поглощения
бензола (табл. 1.11).

Рис. 1.13. Спектр поглощения бензола в
гептане

25



Т а б л и ц а 1.11

λ, нм

183

2 0 3 *

255*

ε

46 000

7 400

220

Обозначение полос в

По симметрии
состояний Клар

β

Ρ (пара)

α

спектре бензола

Доуб и Ванденбельт

вторая первичная

первичная

вторичная

Платт

xLb

Буровой

К

в

* Полосы с колебательной структурой.

Монозамещенные бензола как с донорными, так и с акцеп-
торными группами имеют полосы поглощения в более длинно-
волновой области спектра, чем бензол. Интенсивность их увели-
чена и колебательная структура выражена менее отчетливо или
отсутствует (табл. 1.12; рис. 1.14). Если заместитель обладает

только индуктивным эффектом (—NR3), то изменения в спектре
бензола незначительны. Изменения связаны в основном с эффек-
том сопряжения и определяются силой взаимодействия замести-
теля с π-электронами кольца.

Т а б л и ц а 1.12

Положение полос поглощения некоторых монозачещенных бензола

Соединение

Бензол
Анилиний (катион) . . .
Толуол
Хлорбензол
Бромбензол
Фенол
Анизол
Бензосульфамид . . . .
Бензонитрил
Бензойная кислота (анион]
Бензойная кислота . . .
Анилин
Фенолят анион . . . .
Ацетофенон**
Бензальдегид**
Нитробензол**
Фенилдиазоний хлорид .

λ
макс

2 0 3
2 0 3
2 0 6
2 0 9
2 1 0
2 1 0
2 1 7
2 1 7
224
2 2 4
2 3 0
2 3 0
2 3 5
2 4 5
2 4 9
2 6 8
2 6 0

ε
макс

7 400
7 500
7 000
7 4 0 0
7 90Э
6 200
6 400
9 700

13 000
8 700

11600
8 600
9 400
9 800

11 400
7 800
6 450

\сакс

254
254
261
2 6 3
261
2 7 0
269
2 6 4
271
2 6 8
2 7 3
2 8 0
2 8 7

—
—

3 0 5

204
160
225
190
192

1450
1480

140
1000

560
970

1430
2600

1250

* Для полос поглощения с колебательной структурой дано среднее значение.
** Эти соединения имеют, кроме того, длинноволновые слабые полосы η —> π*-

перехода.
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Алкильные и галогенидные заместители приводят к незначи-
тельному изменению в спектре бензола (см. рис. 1.14, 1.15).

При введении в бензольное кольцо полярных групп, содер-
жащих атомы с неподеленными электронными парами (ОН, OR,
NH2, NR2), происходит значительное изменение спектра (см.
рис. 1.14).

При блокировании неподеленных электронов, например, в
случае солеобразования по аминогруппе, спектр поглощения
приближается к спектру алкильных гомологов бензола (рис. 1.16).

240 280 320 380

Рис. 1.14. Спектры поглощения монозамещенных бен-
зола

Заместители, содержащие кратные связи, также сильно из-
меняют спектр поглощения бензола (рис. 1.17).

Если заместителем является карбонильная группа, то в спек-
тре кроме полос ароматической системы наблюдаются полосы
η—> л;*-перехода. Они хорошо видны в спектрах самого бензаль-
дегида « ацетофенона в неполярных растворителях; в полярных
растворителях слабые полосы η—*• π *-перехода частично пере-
крываются полосой бензольного поглощения (рис. 1.18).

Полоса η—• л*-перехода также отчетливо проявляется в
спектрах ароматических нитрозосоединений (рис. 1.19). Погло-
щение низкой интенсивности в спектре нитробензола относят
к η—У л*-переходу в нитрогруппе. В спектрах бензойной кисло-
ты и ее производных полоса η—> я*-перехода не обнаружи-
вается.

При увеличении числа сопряженных кратных связей в заме-
стителе в спектре появляется широкая интенсивная полоса по-
глощения, характеризующая общую сопряженную систему моле-
кулы (рис. 1.20).
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200 240 280

Рис. 1.16. Спектры поглощения:
1 — C6H5NH2 в метаноле; 2 —
C6H5NH2 в водном растворе НС1;

3 — СбНбСНз в гексане

Рис. 1.15. Спектры поглощения
моногалоидных производных бен-
зола в гексане: / — бензол; 2—
хлорбензол; 3 — бромбензол; 4—

фторбензол

lg£

ч
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Ζ

1

\ \
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1 - / Ι Λ
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\ >2

1

200 140 280 ΗΜ

Рис. 1.17. Спектры поглощения: / —
С 6 Н 5 С ^ С Н в гептане; 2—С6Н5СН = СН2

в метаноле; 3 — СбНз в гептане

250 300 -350 HM

Рис. 1.18. Спектр поглощения ацетофе-
нона: / — в гептане; 2 — в метаноле
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250 333 500 1000
нм

Как показали кваняово-химические расчеты, полосы погло-
щения в спектрах монозамещенных бензола можно рассматри-
вать как полосы локального возбуждения бензольного кольца,
измененные под влиянием за-
местителя. Однако, кроме то-
го, существуют переходы, при
которых происходит преиму-
щественное уменьшение элек-
тронной плотности на одном
фрагменте молекулы с соот-
ветствующим увеличением на
другом. Это так называемые „
переходы с внутримолекуляр-
ным переносом заряда. В спек-
тре нитробензола полосой пог- /
лощения, отвечающей такому
переходу, является полоса с
λ^,κ?" =250 нм. Для менее
сильных акцепторов и для до-
норных заместителей полосы Рис. 1.19. Спектр поглощения нитрозо-
переиоса заряда в спектре вы-
делить не удается, однако пе-
ренос заряда дает значитель-
ный вклад в полосы локаль- lgε
ного возбуждения бензольного
кольца.

Для дизамещенных бензо-
лов электронный спектр зави-
сит от характера заместителей
и их взаимного расположения.
В случае двух донорных заме-
стителей полосы поглощения в
спектре смещены батохромно
по сравнению с монозамещен-
ным бензолом, причем наибо-
лее сильный сдвиг имеет пара-
изомер (рис. 1.21).

Введение в кольцо двух
одинаковых акцепторных за- Р и с · l-w- Спектры поглощения сопря-

бензола

2 -

Z00

местителеи приводит к не-
большому изменению спектра ceH5CH=CH—CH=CH—CH=NC6H5

спирте

женных ароматических соединений: / —
С6Н5СН = СНСОСН3 в спирте; 2 —

в
соответствующего монозаме-
щенного (рис. 1.22). Спектр
соединения с различными электроноакцепторными заместителями
подобен спектру монозамещенного с акцепторным заместителем
большей силы (рис. 1.23).

В том случае, когда заместителями являются сильный донор
и сильный акцептор, спектр изменен по сравнению со спектром
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монозамещенного бензола, причем спектры орто- и мета-изоме-
ров близки между собой и существенно отличаются от спектра
пара-изомера (рис. 1.24). Квантовохимические расчеты спектров
таких замещенных позволяют выделить полосы поглощения,

3

2

1

\ \ \ ·

250 300 350 НМ

Рис. 1.21. Спектры поглощения
фенилендиаминов: 1 — о-фенилен-
диамина; 2— п-фенилендиамина;

3 — анилина
Рис. 1.22. Спектры поглоще-
ния динитробензолов: / — ор-
то; 2 — мета; 3 — пара; 4 —

нитробензол

250 300 350 WO MM

Рис. 1.23. Спектры поглоще-
ния ннтробензальдегидов в
гептане: / — орто; 2 — мета;

3 •— пара

относящиеся к переносу заряда из донора в акцептор ( П З д ) ,
из кольца в акцептор (ПЗк) и из донора в кольцо ( П З д ) и,
кроме того, полосы локального возбуждения кольца. Так, наи-
более длинноволновая полоса в спектрах орто- и жета-нитроани-
линов вызвана переносом заряда Из донора в акцептор, следую-
щая полоса — из кольца в акцептор и полоса в области 246 нм
принадлежат локальному возбуждению бензольного кольца со
значительным вкладом переноса заряда из донора в кольцо.
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Пара-изомер имеет те же переходы, однако вследствие того, что
направление переноса заряда из донора в акцептор, из донора
в кольцо и из кольца в акцептор совпадает, то в спектре появ-
ляется одна интенсивная полоса поглощения при 320 нм.

Спектры поглощения три-, тетра- и пентазамещенных бензо-
лов с донорными и акцепторными заместителями сложны для
интерпретации и отнесения полос поглощения. Одним из подхо-
дов выяснения природы полос поглощения был подход проф.
В. А. Измаильского, который рассматривал эти соединения как

* -

3 -

л

I ι

Μ···. \ \··. \•·. \
'•Λ 2

з'--
! Ι

ι
\
\

1 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 нм

Рис. 1.24. Спектры поглощения нитроанилинов в
гептане: 1 — орто; 2 — мета; 3 — пара

наложение отдельных орто- и иара-донорно-акцепторных систем
(квазиавтономные системы по Измаильскому). Тогда спектр ис-
следуемого соединения рассматривается как наложение спект-
ров этих систем. Изучение спектров полизамещеиных бензолов
позволило Ε. Ε. Миллиареси вывести эмпирическое правило опре-
деления числа полос и их происхождения в УФ-спектрах три-,
тетра- и пентазамещенных бензола.

Это правило заключается в следующем.
1. Структура молекулы разлагается на составные орто-, мета-

и ηαρα-системы донорно-акцепторного типа, а жета-двудонърные
и ж-двуакцепторные системы не учитываются. Если донорная
группа (ОН, SH, NHAlk) расположена между двумя группами
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o-NO2, учитывается лишь одна орто-система с внутримолекуляр-
ной водородной связью.

2. Д л я каждой составной орто-, мета- и пара-системы уста-
навливаются возможные полосы переноса заряда и их направле-
ние.

3. Полосы переноса з а р я д а составных систем суммируются.
Полосы, являющиеся частью более сложного перехода с тем ж е
направлением, не учитываются.

4. Энергии полос переноса заряда увеличиваются в следую-
щем порядке:

ПЗ°дА П З Д " А П З А < П3д\

5. Остальные коротковолновые полосы, обнаруживаемые
в спектре, относятся к полосам локального возбуждения бензоль-
ного ко'льца. Так, в соединениях с тремя заместителями выде-
ляются

II й иб

две системы донорно-акцепторного типа 11,а и 11,6. Система 11,а
имеет три полосы переноса заряда ПЗд,, П З К

2 и ПЗд,.
Система 11,6 имеет одну полосу переноса заряда ПЗд*. При
суммировании переход П З д , системы 11,а не учитывается, так
как он является составной частью перехода ПЗд* системы 11,6.
Следовательно, в спектре соединения II должны наблюдаться

три полосы переноса заряда:
(орго-полоса), затем ПЗд*

ε- ю

250 300 JiO ΊΟ 0 Η Μ

наиболее длинноволновая ПЗд,
(гаара-полоса) и ПЗК

2. Такие
полосы обнаружены в спектрах
2,4-динитроанилина, 2,4-динитро-
тиофенола и 2,4-динитрофенола
(рис. 1,25). Дополнительные по-
лосы с λ=222—227 нм относятся
к полосам локального возбужде-
ния кольца.

Рис. 1.25. Спектры поглощения:
1 — 2,4-динитроанилина в гексане;
2 — 2,4-динитрофенола в гексане;
3 — 2,4-динитрофенола в диоксане
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Молекулу типа III с четырьмя заместителями можно разло-
жить на две орто- и две «αρα-системы

пз

пз

пзА(>D

Для каждой системы приведены полосы переноса заряда, причем
в квадратных скобках заключены переходы, которые не учиты-
ваются при суммировании. В общем случае подобная молекула
должна иметь две орто- и две па-
ра-полосы. В спектрах 4,6-дини-' ε w

тро-1,3-диамино- и 4,6-динитро-
1,3-диоксибензолов вследствие
равноценности заместителей про-
являются две полосы повышен-
ной интенсивности (орто-полоса
и ηαρα-полоса) (рис. 1.26). До-
полнительные полосы при 235 нм
относятся к полосам локального
возбуждения кольца.

Рис. 1.26. Спектры поглощения:
/ — 4,6-динитро-1,3-диаминобен-
зола; 2 — 4,6-дипитро-1,3-диокси-

бензола 250 300 350 WO

Конденсированные ароматические соединения

Конденсированные углеводороды, у которых ни один из угле-
родных атомов не принадлежит более чем двум циклам, назы-
ваются катаконденсированными. Они подразделяются на ацены
(углеводороды с линейным расположением колец, имеющие плос-
кости симметрии вдоль короткой и длинной осей молекулы) и
фены (углеводороды с кольцами, расположенными под углом).
К аценам относятся нафталин, антрацен, тетрацен и т. д., к фе-
нам — фенантрен, тетрафен, пентафен и т. д.

2 Зак. 86 3 3



Все эти соединения имеют три типа полос, различающихся
по интенсивности и колебательной структуре. Они называются
а-, р- и β-полосами. Наименее интенсивной является α-полоса
(ε=102—103), она обладает ярко выраженной колебательной
структурой. р-Полоса более интенсивна (ε~104) и также имеет
колебательную структуру. β-Полоса является самой интенсивной
(ε=10 5 ), и колебательная структура у нее выражена слабо1.

Рис. 1.27. Спектры поглощения аценовых соединений в спир-
те: / — нафталин; 2 — антрацен; 3 — пентацен

Увеличение числа колец в катаконденсированных углеводо-
родах приводит к батохромному смещению всех полос поглоще-
ния.

В аценовой серии при увеличении числа конденсированных
колец р-полоса смещается батохромно сильнее, чем α-полоса.
В нафталине α-полоса еще является более длинноволновой, в ан-
трацене она уже перекрывается р-полосой, в пентацене наибо-
лее длинноволновая р-полоса (рис. 1.27). Для фенов α-полоса
всегда самая длинноволновая, и для них сохраняется соотноше-
ние λ α > λ ρ > λ ρ (рис. 1.28). Для всех катаконденсированных
углеводородов отношение λα/λρ почти постоянно и равно 1.35.

При большом числе конденсированных колец в спектре мо-
жет появиться интенсивная полоса в более коротковолновой
области, чем β-полоса (β'-полоса).

1 По классификации Плагга а-, р- и β-полосы обозначаются 'Lb, 'La и 'Вь
соответственно.
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240 280 320 360 400 HM

Рис. 1.28. Спектры поглощения феновых углеводородов в спирте:
фенантрен; 2— 1,2-бензантрацен; 3 — пентафен

1 -

220 240 260 280 300 320 № 360 380 им

Рис. 1.29. Спектры поглощения поликонденсированных углеводоро-
дов в спирте: / — пирен; 2—1,2-бензпирен



Спектры конденсированных углеводородов, не относящихся
к катаконденсированным, также обладают ярко выраженной
колебательной структурой и специфичны для отдельных соедине-
ний (рис. 1.29).

Введение алкильных заместителей в конденсированные аро-
матические углеводороды вызывает незначительные изменения в
спектрах. Сильнее влияют на спектры заместители, имеющие

220 2kO 260 280 300 320 340 360 380 НМ

Рис. 1.30. Спектры поглощения замещенных нафталинов: / — нафта-
лин; 2 — а-нафтиламин; 3 — β-нафтиламин

кратные связи или неподеленные электронные пары. Полосы
поглощения конденсированных углеводородов «поляризованы»,
т. е. принадлежат переходам с различным направлением перено-
са заряда. Поэтому характер изменения спектра при введении
заместителя зависит от его положения. Так, например, в нафта-
лине α-полоса поляризована вдоль длинной оси молекулы, а
р-полоса — вдоль короткой. Поэтому введение аминогрупп з
α-положение влияет на р-полосу и в результате р- и
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α-полосы сливаются, введение аминогруппы в β-положение силь-
нее смещает α-полосу (рис. 1.30).

Высокая индивидуальность спектров конденсированных аро-
матических соединений позволяет широко использовать их при
исследовании этих систем.

Гетероциклические соединения

Насыщенные гетероциклические соединения, содержащие
один или несколько гетероатомов с неподеленными электронными
парами, имеют в спектре поглощения полосы, соответствующие
я—> σ *-переходам. Полосы поглощения кислород- и азотсодер-
жащих соединений лежат в области вакуумного ультрафиолета
или на границе ультрафиолето-
вой части спектра (табл. 1.13).
Серосодержащие соединения
имеют соответствующие полосы
поглощения в ультрафиолетовой
области.

Пятичленные ненасыщенные
гетероциклические соединения
имеют две полосы поглощения:
интенсивную коротковолновую
полосу в области 200—210 нм и
малоинтенсивную полосу в более
длинноволновой области спектра.
Наименьшую интенсивность длин-
новолновой полосы ( ε~1) имеет
фуран, наибольшую (ε~4500) —
тиофен (табл. 1.14). Для фурана Рис. 1.31. Спектры поглощения в
и пиррола в полярных раствори-
телях наблюдается колебатель-
ная структура длинноволновой
полосы. Введение заместителей, особенно содержащих атомы с
неподеленными электронами или кратными связями, батохромно
смещает интенсивную полосу поглощения, и она может перекры-
вать малоинтенсивную полосу (табл. 1.15).

Соединения, содержащие бензольное кольцо, конденсиро-
ванное с пятичленными гетероциклическими, также имеют в
спектре полосы поглощения с колебательной структурой
(рис. 1.31, 1.32).

Шестичленные ароматические гетероциклические соединения.
Спектры ароматических моноазациклических соединений (пири-
дин, хинолин, акридин) отличаются от спектров соответствующих
углеводородов тем, что в спектрах гетероциклических соедине-
ний наблюдается повышение интенсивности длинноволновой по-
лосы поглощения и сглаживание ее колебательной структуры
(табл. 1.16; рис. 1.33, 1.34, 1.35).

гептане: 1 — бензофурана; 2 — ди-
бензофурана
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Т а б л и ц а 1.13

Поглощение насыщенных гетероциклических соединений

Соединение

СН.г С Н 2

О

СН2 СН?

ι ι
СН2 CH2

\ /о
СНа

СН2 СН2

СНа СН2

Υ
/{^112 ЬГЦч

Х С Н 2 СН 2 /

СН2 СН2

LHa L.Ha

ΝΗ

C H 2 / 2 24>NCH3

\сн2—сн2// С Н 2 СН2.
Η Ν / >ΝΗ

\сн2—сн./

I 2 24>s
L>rl2 ^̂ 2

.СН 2 СН 2 .

Х С Н 2 СНа/

о
макс

1713

1897
1721

1890
1760

1800

1960

2130

1960

2400
2190

2250

8макс

5600

600
2500

600
2500

6000

2000

1600

5000

50
800

350

Растворитель

газ

газ

гаа

газ

газ

эфир

газ

изооктан

этанол

Замена в ароматическом цикле группы =СН на = N приво-
дит к появлению η—у Л*-перехода. В спектрах растворов пири-
дина η—>-я*-полоса не наблюдается, она проявляется в виде
плеча в спектре его паров. По мере увеличения числа атомов
азота в цикле η—• я*-полоса сдвигается в длинноволновую сто-
рону, и для диазациклических соединений она отчетливо разли-1

чима (рис. 1.36), а в симметричном тетразине наблюдается в ви-
димой области.
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Т а б л и ц а 1.14

Поглощение ненасыщенных пятичленных гетероциклических соединений

Соединение

Фуран
Тиофен
Пиррол
Имидазол
Пиразол
1,2,3-Триазол
Тиазол

*макс· н м

200
—

210*
210
210
210

—

Емакс

10 000
—

15 000
5 000
5 000
3 980
—

^макс· н м

252*
235
350*
250
250

—
240

Емакс

1
4500

300
60.
60

—
4000

Растворитель

гексан
»

спирт
»
»
»

Приблизительный центр группы полос.

Т а б л и ц а 1.15

Поглощение фурановых соединений

Соединение

Фуран

1—сно
О

J—соосн3
О

i M L c O C H a

О

V

'—сн=снсоон

VaKc·
 нм

200

278

245

275

303

£макс

10 000

15 000

17 000

13 900

50 000

Чаю- н м

252

—

—

—

—

емакс

1

—

—-

—

—

Растворитель

гексан

вода

спирт

вода

гексан

Т а б л и ц а 1.16

Поглощение ароматических моноазациклических соединений

Соединение

Пиридин
Хинолин
Акридин

W e · ™

195
275
252

Ёмакс

7'500
4 500

170 000

λΜ«κο· н м

250
311
347

8макс

2000
6300
8000

Растворитель

гексан

спирт



ige

/ГИ—Я

π

1 I 1 I

\
\
\
\

\ , — • ' " ^ - ~ . ^ \

\

1

ι

\
\
\

ι
г\

200 24C 280 310 HM

Рис. 1.32. Спектры поглощения в гептане: 1-
индола; 2 — карбазола

200 па zw гво w зоо зго нн

Рис. 1.33. Спектры поглощения в Рис. 1.34. Спектры поглощения в цик-
спирте: / — пиридина; 2 — бензола логсксане: / — нафталина; 2 — хинолина



гZOO 30 № 110 380 нм

Рис. 1.35. Спектры поглощения в спирте: / —
антрацена; 2— акридина

to ν-103, см'

Рис. 1.36. Спектры поглощения в водном
растворе: 1 — пиразина; 2— пиридазина;

3 — пиримидина

Использование электронных
спектров при исследовании

органических соединений

Электронные спектры поглощения в интервале 800—200 нм
широко используются для идентификации и определения струк-
туры органических соединений. В этой области не поглощают
алканы и циклоалканы, спирты, эфиры и амины предельного
ряда. В область 200—250 нм попадает край полосы поглощения
хлористых алкилов, карбоновых кислот предельного ряда и их
производных. Характерное поглощение выше 200 нм имеют со-
единения, содержащие сопряженные кратные связи, ароматиче-

41



ские соединения, соединения, имеющие полосы η—>• π-переходов
и некоторые галогенпроизводные.

При рассмотрении спектров поглощения руководствуются
величиной коэффициента молярного поглощения и длиной вол-
ны максимума поглощения. Полосы поглощения низкой интен-
сивности ( l g e ^ 2 ) обусловливаются группами, имеющими
л—*л*-переходы (C = O,"C = S, NO2, NO, N = N, C = N). Полосы

поглощения в области 250—
300 нм с lg е = 2—3 могут быть
связаны с простыми бензольны-
ми соединениями и часто имеют
колебательную структуру. Ин-
тенсивные полосы поглощения с
Ямакс более 200 .нм и lge^-4 ха-
рактеризуют соединения с сопря-
женными связями.

Электронные спектры позво-
ляют изучать изменения в сопря-
женных системах, вызванные
любыми причинами.

Характер спектра поглоще-
ния зависит от в з а и м н о г о
р а с п о л о ж е н и я х р о м о ф о р -
н ы х г р у п п .

Если хромофорные группы
соединены непосредственно, то в
спектре наблюдается сильное
изменение по сравнению со спек-
трами соединений, содержащих
отдельные хромофоры.

Разделение хромофоров од-
ной метиленовой группой суще-
ственно уменьшает взаимодейст-
вие между ними и изменение в
опектре ^небольшое. Это справед-
ливо только в том случае, когда

в молекуле не происходит внутримолекулярных превращений
(например кетоенольная таутомерия).

Если две хромофорные группы разделены двумя или более
метиленовыми . группами, то спектр является суммой спектров
соединений, содержащих отдельные хромофоры.

Изменение спектров от взаимного расположения хромофор-
ных групп показано на рис. 1.37.

В некоторых случаях может наблюдаться взаимодействие
хромофоров через пространство вследствие близкого расположе-
ния и возможности перекрывания их π электронных облаков.
Взаимодействия такого типа часто встречаются у карбонильных
соединений Например, для кетона IV полоса поглощения карбо-

λ, им

Рис. 1.37. Влияние взаимного рас-
положения хромофорных групп
на спектры поглощения: / — ди-
фенил; 2 — трифенилметан; 3 —
дифенилметан; 4—1,5-дифенил-З-

гептилпентан
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нильной группы находится при 302 нм (ε = 73)

IV

Относительное расположение хромофорных групп у кратных свя-
зей влияет на спектры поглощения, что позволяет различать
цис- и транс-изомеры. Длинноволновая полоса π—»'я*-перехода
транс-изомера смещена батохромно и имеет большую интенсив-
ность по сравнению с г^нс-изомером (рис. 1.38, 1.39).

ε-ta

250 НМ

BW3

24

го

16

12

8

4

0

-

-

-

А
-А
-

С

ι\\,I240

Л

/ Г

/ \

\ ' \

Ι ι 4 ^-^<н ч\
320 400 НМ

Рис. 1.38. Спектры поглощения в
этаноле: 1 — г{м с" с т и л ьбен; 2 —

тронс-стильбен

Рис. 1.39. Спектры поглощения в эта-
ноле: / — цис-азобензол; 2 — транс-

азобензол

По спектрам поглощения различаются s-цис- и s-транс-р а с-
п о л о ж е н и я к р а т н ы х с в я з е й . В спектрах s-цыс-соединений
наблюдается более длинноволновая и менее интенсивная полоса
поглощения, чем для s-транс-соединений (табл. 1.17).

Стерические эффекты могут нарушать сопряжение в моле-
куле, что приводит к изменению положения и интенсивности по-
лос поглощения. Хорошей иллюстрацией этого являются соедине-
ния ряда дифенила: введение объемистых заместителей в орто-
положения уменьшает сопряжение между бензольными кольца-
ми, вследствие чего спектры поглощения приближаются к спек-
трам соответствующих замещенных бензола (рис. 1.40).
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Т а б л и ц а 1.17

Спектры поглощения s-цис- и в-ягрокс-соединений

Соединение

/" Ч

ч /СНз
Ч / Н О

н ι
СНз

сн3 н

сн

// ~ чс—сн8

О

* ч/

/ 1 / ч
/ч

Ч/
II

Ч о
ч

(s-транс)

(s-цис)

(s-mpanc)

(s-цис)

(s-транс)

(s-цис)

λ, нм

2 1 7

256

2 2 0

t

237

2 3 5

252

ε

20 000

8 000

13 100

12 600

13 2 5 0

7 370

В орто-замещенных ароматических соединениях с замести-
телями, сильно взаимодействующими с π-электронами аромати-
ческого кольца, наблюдается зависимость интенсивности полос
поглощения от угла поворота этих групп относительно плоскости
кольца. Эта зависимость выражается соотношением

cos2 θ = ε/ε0,

г д е 0 — у Г 0 Л поворота; ε — интенсивность поглощения исследуе-
мого соединения; ε0 — интенсивность поглощения соединения с
копланарным расположением групп.

При использовании этой зависимости выбирают изменение
интенсивности той полосы, которая характеризует взаимодейст-
вие заместителя с кольцом. Так, например, в случае орго-заме-
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щенных Ν,Ν-диметиланилинов угол поворота определяется по по-
лосе поглощения в области 250—260 нм (табл. 1.18).

При практическом использовании спектров поглощения для
структурных исследований органических соединений необходимо
сравнивать спектры изучаемых объектов со спектрами веществ с

Т а б л и ц а 1.18
с

Спектры поглощения N, N-диметиланилинов
(в изооктане) 510

Заместитель

Η
2-СН3

2-С2Н5

2-ызо-С8Н7

2,6-(СН3)2

2,4,6-(СНз)3

W e · н м

251
248
245
248
262
257

Емакс

15 500
6 360
4 950
4 300
2 240
2 500

θ

0
50
5 6
5 8
68
6 6

5Ί0'3 -

Рис. 1.40. Влияние стерических фак-
торов на спектры поглощения: 1 —
дифенил; 2 — 2-метилдифенил; 3 —
2,6-диметилдифенил; · 4 — 2,2'- диме-
тилдифенил; 5 —^2,2',6,6'-тетраметил-
дифенил (растворитель — циклогек-

сан)
10

280 нм

заведомыми структурами. Вследствие того что в УФ-спектрах в
области 800—200 нм проявляется в основном система сопряжен-
ных кратных связей, в качестве модельных соединений могут
быть использованы спектры веществ, имеющих такую же систе-
му кратных связей. При сравнении поглощения исследуемого и
модельного соединений недостаточно пользоваться только значе-
ниями длин волн максимумов и интенсивностью в них, но необ-
ходимо проводить сравнение всей кривой поглощения.

ЗАДАЧИ

1.1. Вычертить спектры в координатах lg ε—λ нм по кривым
поглощения, полученным на автоматическом спектрофото-
метре:
А. Окись мезитила в спирте (рис. 1.41А). /=1 см, концен-

трации: а—1-10~4 моль/л; б—1·10~3 моль/л; в —
1 · Ю-2 моль/л.
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Б

Οβ

0,6

Oft

0,2

0

-

• / 1

- /

• /

I \

l a \

\

Ι ι ι

200 2Ь0 280 320 360 HM

Рис 1 41А

Б. n-Толуидин в спирте (рис. 1.41 Б).
1 · Ю-3 моль/л; а — / = 0,1 см; 6 — 1=1 см.

Концентрация

υ

1,0

0,8

0,6

ОМ

0,2

0

-

-

•

-

I

Λ '

Λ ! / \

A M

\а \δ

200 240 280 320 ΗΜ

4 6

Рис. 1 4 Ш



В. Азобензол в спирте (рис. 1.41В).
а—С == 1 • 10"4 моль/л, / = 0,1 см; б — С = Ы 0 - 3 моль/л,
/ = 0,Гсм; в—С = 1-10-2 моль/л, /=0,1 см; г—С =
= 1 · 10~2 моль/л, / = 1 см.

О

200 24-0 280 320 360 Ш ЧЬО Ш 520 Μ

Рис. 1.41В

1.2 К какому типу переходов относятся полосы поглощения
ацетофенона с максимумами при 240, 280 и 320 нм (в гек-
сане), если известно, что Ζ)24ο=Ο,63 (/=0,5 см; С =
= 1 -10—з моль/л); Ζ)2 8 0=0,85 ( / = 1 см; С = Ы 0 ~ 3 моль/л);
£>з20 = 0,42 (/=1 см; С = 1 · 10~2 моль/л).

1.3. К какому типу переходов относятся полосы поглощения
форона ((СН3)2С = СНСО—СН = С(СН 3) 2) при ХмаКс = 380
и 260 нм, если известно, что 1>з8о=О,8О ( / = 1 см; С =
= 1·10-2 моль/л); D 2 6 0 =9,24 (/—0,01 см; С=1-10" 3 моль/л).
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1.4. Какая из кривых поглощения, приведенных на рис. 1.42,
принадлежит Λί-толуидину и бензиламину?

Ч ε

3,5

3,0

2,5

2,0

7,5

1,0

\

•

-

-

220

\

V

\

2Ь0 260

Рис.

\

280

1.42

λ
\
\2

300 Η Μ

1.5. На рис. 1.43 приведены спектры фенилуксусной кислоты и
метилбензоата. Какая кривая принадлежит фенилуксусной
кислоте?

ψ
ч-

3

2

\f\

- \ Ц
у г

I 1
200 240

Рис. 1.43

280 ИМ
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1.6. Объясните разницу в спектрах поглощения β-нафтола и
2-нафтилкарбинола (рис. 1.44).

200 ПО ?Ί0 260~ 280 300 320 3W НМ

Рис. 1.44. Спектры поглощения: / — 2-наф-
тилкарбинола, 2—β-нафтола

1.7. На рис. L45 приведены спектры поглощения пропенилбен-
зола (СбН5СН = СНСНз), аллилбензола (С6Н5СН2СН = СН2)
и 1-фенилпентадиена-1Д (С6Н5СН = СН—СН = СНСН3). Ка-
кому соединению принадлежит каждая кривая поглощения?

220 260 300 ЛО ИМ

Рис. 1.45
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1.8. Какая из кривых, приведенных на рис. 1.46, принадлежит
а-ирону (I) и β-ирону (II)?

220 260 300 3W им

Рис. 1.46

з СН3 СН

сн3 \ / сн=снсосн3 \ /
СН3

сн=сн-сосн3

\ /
I II

1.9. Используя правила аддитивности для вычисления макси-
мума полосы поглощения сопряженных углеводородов и кар-
бонильных соединений, определить, можно ли различить по
спектрам соединения: а) I и II; б) III и IV

/ \ / \ / \

/\/\/
\/ч/I II

о
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1.10. Какой из структур принадлежит спектр с полосой поглоще-
г, гексан η л η

λ макс = 2 4 9 НМ

сня сн3/ \ / \ /
сн2 .

1.11. Какой из структур принадлежит спектр с полосой поглоще-
ния ЯмакТ = 2 2 9 НМ

R — C H = C H — C H = C H — C O R ,

(Г
о о

R СН,
R

1.12. На рис. 1.47 приведены спектры 2,2-дихлордифенила и 4,4-
дихлордифенила. Какому соединению соответствует каждая
кривая?

240 280 н* -

Рис. 1.47
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1.13. На рис. 1.48 приведены спектры поглощения фенола в рас-
творе гексана, спирта и в щелочном растворе. Определите,
какому растворителю соответствует каждая кривая.

2 -

иО 1% 280 им

Рис. 1.48

1.14. Спектр ацетона (рис. 1.49) снят в растворе гексана, этано-
ла и воды. Какому растворителю соответствует каждая кри-
вая?

Ige

г

1_

1 /
4

. г/' ..·Ί
3

ν
4

ι : ι
220 260 300 им

Рис. 1.49
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1.15. Спектр пиразина изменяется при изменении полярности
растворителя, как это показано на рис. 1.50. Определите ка-
кой спектр соответствует раствору в воде и в циклогексане
и ооъясните происходящие изменения.

lge

3

2 -

333 286 250 222 нм

ή

I

1 '
// // IΙ ι

/ /
//

1

1

i f

\ /
л /

1

1 1

\
\

\\\uI uV

X 35 10 VIO'jCM

Рис. 1.50

1.16. Определите, какому из растворителей: гексану, спирту или
воде — соответствует каждая кривая поглощения окиси
мезитила, представленная на рис. 1.51. Объясните происхо-
дящие в спектре изменения.

320 НМ

Рис. 1.51
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1.17. На рис. 1.52 приведены спектры α-нафтиламина в спирто-
вом растворе и в кислом водно-спиртовом растворе. Какому
растворителю соответствует каждая кривая?
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- Λ\ \\ \\ \\ /^\ /
_

ι ι ι

\λ
\ \
\
\
\\\_

ι

\ / • -

\ /

\ _ /

' 1 -

"̂ΐ /
ι Ц > 1

*

"•χ
\

\

\

\ 2

\
ι

з -

200 240 280 320 360 нм

Рис. 1.52

1.18. о-Аминофенол в спиртовых растворах имеет спектр, приве-
денный на рис. 1.53. На том же рисунке даны спектры
о-аминофенола в кислом и щелочном растворах. Определи-
те, какому растворителю соответствует каждая кривая по-
глощения.
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Рис. 1.53
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1.19. 2-Аминоантрацен в спиртовом растворе имеет спектр, пред-
ставленный на рис. 1.54-/. В каком растворителе следует
снять спектр аминоантрацена, чтобы получить кривую 2?

2W 280 320 "~360~ Ш ~~ЧЬ0ИГнм

Рис. 1.54

1.20. На рис. 1.55 приведен спектр 4,6-динитрорезорцина (А) и
его моно- (Б) и диионизированных форм (В)

Ο,Ν
он 0

O2N
Ο,Ν

ОН
N0,

Y \
ΝΟ2

Β

На основе эмпирического метода проведите отнесение полос
поглощения в спектрах этих соединений.
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ε m

1.21. Спектр поглощения стифниновой кислоты (2,4,6-тринитро-
резорцина) (рис. 1.56 Л) аналогичен спектру 4,6-динитро-
резорцина (рис. 1.56Б). На этом основании сделайте за-
ключение о конформации стифниновой кислоты. Дайте от-
несение полос поглощения в спектрах.

ε 10

5 -

250 300 350 Η Μ

Рис. 1.56
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1.22. Объясните изменения в спектре З-окси-4-нитроанизола,
происходящие при его ионизации, с помощью отнесения по-
лос поглощения в спектре неионизированной (рис. 1.57 Л)
и ионизированной (рис. 1.57 Б) форм.

ε щ

250 300 350 Ш 450 Η Μ

Рис. 1.57

1.23. Объясните изменения, происходящие в спектрах 1-ацетил-
индолина (а); 1 -ацетил- 1,2,3,4-тетрагидрохинолина(б); Ν-
ацетил-о-толуидина(в) и Ы-метил-Ы-ацетил-о-толуидина(г)
(рис. 1.58).

ε/о
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1.24. Спектры поглощения /г-нитро-М-этиланилина(а) и его
N-ацетильного производного (б) имеют вид, приведенный на
рис. 1.59. Объясните происходящие в спектре изменения.

ε/ο

10 -

гоо 300 400 нм '-

Рис. 1.59

1.25. На рис. 1.60 приведены спектры поглощения 2,4-динитро-
N-метиланилина (а); 2,4-динитро-М,1М-диметиланилина (б);
6,8-динитро-1,2,3,4-тетрагидрохинолина(в) и 6,8-динитро-1-
метил-1,2,3,4-тетрагидрохинолина(г). Пользуясь эмпириче-
ским правилом отнесения полос поглощения в спектрах за-
мещенных бензола, высказать предположение о конформа-
ции соединений б и г.
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ε-ю

5 -

250 300 350 ^ 50 Η Μ

Рис. 1.60

1.26. На рис. 1.61 приведены спектры 8-нитро-1,2,3,4-тетрагидро-
хинолина (а) ТА 8-нитро-1 -метил-1,2,3,4-тетрагидрохиноли-
на(б). Дайте отнесение полос поглощения и определите угол
поворота нитрогруппы в соединении б.

500 НМ

Рис. 1.61



ГЛАВА 2

ИНФРАКРАСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Поглощение веществом инфракрасного излучения вызывает
переходы между колебательными уровнями основного электрон-
ного состояния. При этом изменяются также и вращательные
уровни энергии и ИК-спектры являются колебательно-вращатель-
ными.

Изменения в колебательных состояниях могут изучаться
также с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния
света. В конце главы даны краткие сведения об этом методе.

Нелинейная молекула, содержащая N атомов, имеет 3N—6
основных (фундаментальных) колебаний (линейная молекула
3N—5). Кроме полос, отвечающих нормальным колебаниям, в
спектре проявляются полосы с- частотами, кратными частотам
основного колебания (обертоны), и частотами, являющимися
суммой и разностью частот основных колебаний. И те и другие
полосы имеют невысокую интенсивность. Если обертон частоты
vi(2vj) и основная частота V2 имеют близкие значения, то они
могут взаимодействовать и в спектре появляются интенсивные
полосы поглощения (резонанс Ферми).

При рассмотрении колебаний пользуются методами класси-
ческой механики. Тогда частота колебаний двухатомной молеку-
лы дается уравнением

ι
V = У μ2яс V μ

где k — силовая постоянная связи; μ — приведенная масса,

В многоатомной молекуле сохраняется симбатность частоты
и величины k/μ для отдельных атомных группировок.

Если в такой атомной группировке силовые постоянные свя-
зи или массы сильно отличаются от параметров остальной части
молекулы, то колебания наблюдаются в узком интервале частот

60



и проявляются в спектрах всех соединений, содержащих эту
группировку. Такие колебания получили название х а р а к т е р и -
с т и ч е с к и х , и л и г р у п п о в ы х . Так, характеристическими бу-
дут колебания групп, содержащих легкий атом водорода (С—Н,
О—Η, Ν—Η и др.), и колебания групп с кратными связями
(С = С, C s C , C = N, C = O, N = N и т. д.).

Если атомы близки по маисе и соединены связями, имеющи-
ми близкие силовые постоянные, то невозможно выделить коле-
бания, относящиеся к отдельным группам, все колебания яв-
ляются сложными, поскольку в них принимает участие большое
число атомов.

В ряде случаев можно выделить такие колебания, при кото-
рых изменяются преимущественно длины связей или углы между
связями. Согласно этому первое колебание называется валент-
ным, а второе — деформационным. Однако всегда следует пом-
нить, что в каждом колебании принимают большее или меньшее
участие соседние связи и прилежащие углы, т. е. не существует,
строго говоря, чисто валентных или чисто деформационных коле-
баний (за исключением колебаний линейных и плоских цикличе-
ских молекул).

Расчеты колебаний позволяют установить степень участия
углов и связей молекулы в данном колебании, т. е. форму коле-
баний.

В ИК-спектрах проявляются (активны) те колебания, кото-
рые происходят с изменением дипольного момента. Так, для
центросимметричных молекул активны колебания антисимметрич-
ные относительно центра симметрии, а колебания, симметричные
относительно центра симметрии, в спектре не проявляются. Кроме
того, число полос в спектрах высоко симметричных молекул
уменьшается вследствие вырождения некоторых колебаний. Зная
число атомов и симметрию молекул, можно определить число
колебаний, активных в ИК-спектре.

По характеристическим частотам накоплен большой экспери-
ментальный материал, который широко используется при иссле-
довании структуры органических соединений.

ИК-СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

При исследовании органических соединений обычно исполь-
зуют поглощение инфракрасного излучения в области 2—50 мкм
(5000—200 см-1).

Для получения ИК-спектров используются оптические при-
боры, в которых применяются тепловые источники и приемники
излучения, а материалом призм служат галоидные соли (LiF,
CaF2, NaCl, KBr, Csl). В современных приборах солевая оптика
заменена дифракционными решетками.
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При записи ИК-спектров поглощения параметром длины вол-
ны являются микроны (мкм) или частоты в обратных сантимет-
рах (см-1). Интенсивность выражается в процентах пропускания
или поглощения и лишь в некоторых случаях в оптической плот-
ности.

Инфракрасные спектры можно измерить для газообразных,
жидких и твердых соединений. Для измерения спектров газооб-
разных соединений используются специальные газовые кюветы.
Жидкие соединения наносят в виде пленки на пластинки из ма-
териала, прозрачного в исследуемой области (например, КВг,
NaCl, Csl, KC1). Из твердых веществ приготовляют суспензию
в вазелиновом масле, которую помещают между солевыми пла-
стинками. Нужно иметь в виду, что само вазелиновое масло
сильно поглощает при 3000—2800 см-1, 1460 и 1380 см-1. Поэто-
му для исследования поглощения веществ в этой области вместо
вазелинового ма'сла используют пергалоидные углеводороды.
Можно получить спектры твердых веществ, запрессовывая их с
бромистым калием и снимая спектр полученной пластинки.
Однако иногда вещество взаимодействует с бромистым калием,
что приводит к искажению спектра. Инфракрасные 'спектры мо-
гут быть измерены и для растворов. Поскольку не имеется рас-
творителей, прозрачных по всей области спектра, то обычно
измерения ИК-спектров растворов делаются только для узких
областей. На рис. 2.1 приведены области поглощения наиболее
часто употребляемых растворителей.

В зависимости от интенсивности поглощения концентрации
растворов составляют от Ю-2 моль/л до молярной. Для исследо-
вания водных, кислых и щелочных растворов используют кюве-
ты из водонерастворимь.х материалов (флюорит, кремний, гер-
маний и другие материалы, прозрачные в ИК-области).

Зависимость частоты колебаний от силовой постоянной и
массы атомов позволяет оценить положение полос поглощения
отдельных групп.

В наиболее высокочастотной области располагаются колеба-
ния групп X—Н* поскольку приведенные массы этих групп малы.
Увеличение приведенной массы приводит к появлению полос
поглощения в более низкочастотной области. Так, частоты коле-
баний С—Н-грунпы находятся около 3000 см~', колебания С—С
в области 1100—900 см~', а С—Вг — около 600 см-1. Увеличение
кратности связи (при сохранении массы) вызывает повышение
частот, так как силовые постоянные тройных связей больше си-
ловых постоянных двойных и одинарных связей.

Силовые постоянные деформационных колебаний существен-
но меньше силовых постоянных валентных колебаний, поэтому
полосы -деформационных колебаний располагаются в области
меньших частот.

На рисунке 2.2 приведены области поглощения структурных
элементов органических соединений.
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В область 1400—900 см"1 попадают полосы поглощения,
отвечающие колебаниям групп С—С, С—О, С—N, а также мно-
гие деформационные колебания. В результате сильного взаимо-
действия этих колебаний отнесения полос поглощения к отдель-
ным связям невозможны, однако весь набор полос поглощения

10
8
6

г
о

δ

1300 1200 1100 1000 300 800 700 СМ

Рис. 2.3. ИК-спектры поглощения изомерных гексанов: а — к-гек-
сан; б — 2-метилпентан

в этой области является индивидуальной характеристикой со-
единений. Эта область поэтому получила название области «от-

' печатков пальцев» («finger prints»).
По ИК-спектрам в области «отпечатков пальцев» можно

идентифицировать даже изомерные углеводороды, определение
которых другими путями вызывает большие затруднения. Приме-
ром могут служить спектры двух изомеров гексана, приведенные
на рис. 2.3.

УГЛЕВОДОРОДЫ

Предельные углеводороды

ИК-спектры углеводородов характеризуются появлением по-
лос поглощения, обязанных колебаниям связей С—С и С—Н.

Полосы углеводородов, связанные с характеристическими
частотами С—Η (метальные, метиленовые и метановые группы),
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находятся в трех областях: 3000—2800, 1400—1300 и около
700 см-1.

Поглощение в области 3000—2800 см~' обусловлено валент-
ными колебаниями С—Н. Оно проявляется в виде сложной полосы
поглощения, в которой пики при 2962 и 2872 ем-1 принадлежат
колебаниям метильной группы (асимметричные vas и симмет-
ричные — ν,,), а пики при 2926 и 2853 см"1 относятся к валент-

Vas=292BcM~

Рис. 2.4. Валентные колебания С—Н-метильной и метиле-
новой групп

&as 'WO CM''

Рис. 2.5. Деформационные колебания
метильной группы

ным колебаниям метиленовой группы (v a s и vs) (рис. 2.4). Поло-
жение этих полос поглощения хорошо сохраняется у всех типов
алифатических углеводородов. Интенсивности полос зависят от
числа метиленовых и метильных групп в молекуле углеводорода.
Метиновая группа С—Η имеет относительно слабую полосу по-
глощения . VCH около 2890 см - 1, которая перекрывается интенсив-
ными полосами поглощения групп СНг и СНз.

Поглощение в области 1400—1300 см"1 и около 700 см - 1

обусловлено деформационными колебаниями С—Н-связей.
Метильная группа имеет как симметричные, так и асиммет-

ричные деформационные колебания (рис. 2.5). Полоса при
1460 см"1 отвечает асимметричному деформационному колеба-
нию метильных групп (δα 8), полоса 1380 см~' — симметричному
колебанию (6S). Расщепление этой полосы в дублет может слу-
жить признаком гелг-диметильной группы.

Для метиленовых групп характерны четыре типа деформа-
ционных колебаний: ножничные (scissoring), веерные (wagging),
крутильные (twisting) и маятниковые (rocking) (рис. 2.6).

Полоса поглощения, отвечающая ножничным колебаниям
метиленовых групп, находится при 1467 см - 1. Полосы 1467 см - 1

3 Зак. 86 6 5



метиленовой и 1460 см~' метильной групп накладываются, и в
спектрах разветвленных углеводородов трудно различимы. В нор-
мальных углеводородах при я > 5 полоса метильной группы при
1460 см"1 проявляется, в виде плеча на полосе 1467 см~'.

Маятниковые колебания метиленовых групп находятся в об-
ласти 790—720 см-1. Положение их определяется длиной угле-
родной цепи. Так, для С2Н5 частота маятниковых колебаний —
790—770 см"1, для СзН7 она имеет значение 743—734 см-1. Для
/1=4 соответствующая полоса наблюдается при 725—720 см-1

(для твердых образцов иногда в виде дублета). Маятниковые

а б В г

Рис. 2.6. Деформационные колебания метильной группы
а — ножничные; б — веерные; в — крутильные; г — маятни-

ковые

колебания СНг-групп могут быть использованы для обнаруже-
ния полиметиленовых цепочек.

Полосы, отвечающие крутильным и веерным колебаниям ме-
тиленовых групп и деформационным колебаниям метановых
групп, располагаются в области 1300 см~'; для идентификации
используются редко вследствие своей недостаточной характери-
стичности и малой интенсивности.

Интенсивности полос поглощения деформационных колеба-
ний метиленовой группы возрастают линейно с увеличением чис-
ла групп СНг.

Полосы поглощения, отвечающие колебаниям скелета, отно-
сительно мало интенсивны, проявляются в двух областях: 1100—
700 см-1 и ниже 500 см-1. Первая область связана с валентными
колебаниями углеродного скелета, вторая — с деформацион-
ными.

Экспериментальные исследования большого числа углеводо-
родов показали, что при наличии в молекуле изопропильной
группы в спектре появляются полосы при 1170 и 1145 см"1,
грег-бутильной — при 1255 и 1210 см-1, в присутствии четвер-
тичного атома углерода наблюдается поглощение при 1215
и 1195 см"1. Эти данные могут быть приведены только как сви-
детельство в пользу присутствия указанных групп, но не как од-
нозначное доказательство.

Деформационные колебания углеродного скелета, находя-
щиеся в области ниже 500 см-1, в ИК-спектрах практически не
исследованы.
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Циклоалканы

Замыкание полиметиленовой цепи с образованием ненапря-
женного кольца не сказывается существенным образом на ва-
лентных колебаниях метиленовых групп. Частота растет с уве-
личением напряженности колец, и, например, у циклопропана
полосы валентных колебаний С—Η наблюдаются приблизительно
при 3040 см-1.

Замыкание- метиленовой цепи в ненапряженные циклы при-
водит к небольшому смещению ножничного колебания СНг-груп-
пы от 1462 до 1452 см"1.

Алкены

Введение кратной связи в молекулу органического соедине-
ния приводит к появлению полос поглощения, характеризующих
эту связь, и изменяет положение полос поглощения групп, непо-
средственно связанных с ней. В моноолефинах с валентными
колебаниями С = С связана полоса поглощения в области 1680—
1640 см"1. Это колебание не является строго валентным, посколь-
ку наряду ρ растяжением связи С = С происходит изменение
валентных углов Η—С = С.

В центросимметричных этиленовых соединениях колебание
vc=c неактивно вследствие запрета по симметрии (так как сим-
метричные колебания происходят без изменения дипольного мо-
мента), в несимметричных молекулах интенсивность полосы по-
глощения увеличивается по мере смещения двойной связи на
конец цепи (табл. 2.1). Положение полосы валентного колебания

Т а б л и ц а 2.1

Колебания v c _ c алкенов

Структура алкена

сн=сна

к^ас=сн2R,CH=CHR2-4ttc-транс
R1R2C=CHR3 I
R1R2C=CR3R4 /

ν, см""1

1 6 4 8 — 1 6 3 8

1 6 5 8 — 1 6 4 8
1 6 6 2 — 1 6 5 2
1 6 7 8 — 1 6 6 8

1 6 7 5 — 1 6 6 5

Соединение

гексен-1
пентадиен-1,4
3,3- диметилбу тен-1
2-метилпентен-1
Ч«с-пентен-2
траяс-пентен-2

1642
1642
1645
1653
1658
1670

ε

42
40
46
33
10
2

С = С внутри интервала 1680—1640 см-1 зависит от степени за-
мещения у связи С = С и геометрии молекулы (см. табл. 2.1).

Как видно из табл. 2.1, увеличение числа заместителей по-
вышает частоту vc=c; для транс-изомера частота vc=c, как пра-
вило, выше, а интенсивность меньше, чем для 2{«с-изомера.
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Положение полосы поглощения связи С = С в циклоалкенах
зависит от того, является она эндо- или экзоциклической. Для
эндоциклической частота vc=c несколько возрастает по мере уве-
личения угла в цикле, для экзоциклической связи С = С частота
vc=c возрастает с увеличением напряженности циклов.

Частота валентных колебаний = С — Η наблюдается при
ЗОЮ—3095 см""1, причем значение V=C-H определяется степенью
замещения: для = C H R характерно колебание с ν —3040—
ЗОЮ см"1, для группы = G H 2 появляется колебание с частотой
3095—3075 см-1.

Полосы плоских деформационных колебаний связей = С — Η
мало интенсивны, расположены в области деформационных коле-
баний метиленовых и метальных групп и для целей структурного
анализа обычно не используются. Напротив, полосы неплоских
деформационных колебаний Η—С = С—Η в спектрах алкенов
являются весьма характерными, располагаются в области 1000—
800 см"1 и достаточно интенсивны. Поглощение при 970—965 см"1

характерно для гранс-изомера.
По поглощению в области 1000—800 см"1 можно с хорошей

степенью достоверности определить концевые винильную
R—СН = СНг и метиленовую группы КгС = СН2.

На колебание остальной части молекулы алкена кратная
связь не оказывает существенного влияния.

Сопряженные углеводороды

Сопряжение двух связей С = С приводит к появлению двух
полос поглощения в области 1650—1600 см"1. Расщепление объ-
ясняется механическим взаимодействием и изменением форм нор-
мальных колебаний. Интенсивность полос повышена по сравне-
нию с интенсивностью поглощения соответствующего несопря-
женного соединения. У полиенов в этой области появляется
несколько полос, иногда сливающихся в одну широкую, причем
с увеличением числа сопряженных связей полосы поглощения
смещаются в сторону меньших частот.

При сопряжении двойных связей с ароматическим кольцом
смещение полосы С = С обычно меньше, чем при сопряжении
алифатических связей. Интенсивность полосы сильно увеличи-
вается наряду с увеличением интенсивности полос поглощения
скелетных колебаний ароматического кольца в области 1600—
1500 см-1.

Особенно сильное взаимодействие колебаний происходит в
случае к у м у л и р о в а н н ы х связей; в колебании участвуют все
три атома углерода алленовой группировки, давая две полосы
поглощения: интенсивную около 1950 см-1 (vas) и слабую вблизи
1050 см-1 (v s).
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Алкины

С введением в молекулу углеводорода тройной связи в коле-
бательных спектрах появляется хаоактерное поглощение в обла-
сти 2300—2100 см~'. В ИК-спектрах полоса валентного колеба-
ния С = С слаба. В ацетилене и его симметричных гомологах она
запрещена по симметрии. Как и в олефиновых соединениях, ин-
тенсивность полосы наибольшая при расположении С = С на
краю молекулы и быстро уменьшается при перемещении ее в се-
редину. Полоса vc=c расположена в моноалкильных производных
при 2140—2100 см"1, в диалкильных — между 2260—2190 см - 1.

Для концевой ацетиленовой группы наблюдается узкая поло-
са поглощения vc-н В области 3300 см-1.

Ароматические углеводороды

Ароматические соединения могут быть обнаружены по погло-
щению в трех областях: по валентным колебаниям С—Η (VCH>
>3000 см" 1), скелетным колебаниям ароматических углерод-
углеродных связей и по интенсивному поглощению ниже 900 см-1,
обусловленному деформационными колебаниями С—Н.

Полосы валентных колебаний связей С—Η имеют среднюю
интенсивность и обычно представляют собой группу полос.
В присутствии алкильных групп полосы поглощения ароматиче-
ских С—Η появляются как плечи на основной полосе алифати-
ческих VC-H·

Поглощение в области 1600—1500 см - 1 в спектрах аромати-
ческих соединений может проявиться в виде четырех полос: при
1600, 1580, 1500, 1450 см"1; интенсивность этих полос меняется
в очень широких пределах. Как правило, полоса в области
1500 см"1 интенсивнее полосы при 1600 см - 1. Поглощение при
1580 см-1 появляется только в том случае, когда бензольное
кольцо сопряжено с ненасыщенной группировкой. Сопряжение
повышает интенсивность всех полос и- мало влияет на их поло-
жение.

Интенсивное поглощение в спектрах бензольных углеводоро-
дов, находящееся в области ниже 900 см"1, относится к неплос-
ким деформационным колебаниям С—Η ароматического кольца.
Для самого бензола этому колебанию соответствует полоса при
671 см"1. Для замещенных бензола частоты деформационных
колебаний С—Η зависят от числа и положения заместителей.
По количеству и положению полос в этой области спектра опре-
деляется тип замещения бензольного кольца.

Тип замещения бензольных соединений можно определить и
по поглощению в области 2000—1600 см"1, где проявляются
обертоны деформационных колебаний С—Н. Эти полосы мало
интенсивны (ε около 5) и могут быть зафиксированы в спектре
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при концентрации образца в десять раз больше обычной. Харак-
тер поглощения в этой области для различного типа замещения
приведен на рисунке (с. 211).

ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ
С ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ

Введение функциональных групп приводит к существенному
изменению И1\-спектра соответствующего углеводорода. Так же
как и для углеводородов, набор полос в области 1400—700 см - 1

является индивидуальной характеристикой каждого вещества.
Кроме того, в спектре появляются полосы, специфичные для каж ;

дой функциональной группы.

Органические соединения, содержащие кислород

Гидроксилсодержащие соединения. Введение гидроксилыюй
группы в молекулу органического соединения приводит к появ-
лению полос поглощения, связанных с колебаниями связей О—Η
и С—О.

Наиболее характерные полосы поглощения появляются
в областях 3600—3000 см"1 (валентные колебания О—Н-группы)
и 1400—1000 см"1 (колебания, связанные с группировкой
С—О—Н).

Валентные колебания О—Η являются характеристическими,
поскольку в них принимает участие легкий атом водорода. Они
наблюдаются в широком интервале частот (3600—2500 см~')>
что связано со способностью гидроксильной группы образовы-
вать водородные связи. Образование водородной связи влияет
на. положение и форму полос валентных колебаний ОН.

Свободная, неассоциированная гидроксильная группа спир-
тов и фенолов имеет узкую полосу поглощения в области 3670—
3580 см-1. Эта полоса обычно наблюдается в разбавленных рас-
творах гидроксилсодержащих соединений в инертных раствори-
телях. Идентификация полос свободной ОН-группы не вызывает
затруднений, так как другие основные колебания не дают полос
в этой области, а интенсивность обертонов намного ниже.

Участие гидроксильной группы в образовании межмолеку-
лярных водородных связей проявляется в смещении полосы по-
глощения в сторону меньших частот и значительном увеличении
ее интенсивности. Образование водородных связей между моле-
кулами спирта приводит к появлению димеров и полиассоциатов.
Для димеров характерно возникновение резкой цолосы поглоще-
ния в области 3550—3450 см~\ в спектре полиассоциатов наблю-
дается широкая полоса в области 3400—3200 см^1. Характерным
признаком межмолекулярных водородных связей является изме-
нение характера спектра в области 3600—3200 см - 1 при и°мене-
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нии концентрации гидроксилсодержащего соединения в инертном
растворителе (рис. 2.7): при малых концентрациях вещества в
спектре имеется узкая полоса поглощения, отвечающая свобод-
ной гидроксильной группе (рис. 2.7,а). Увеличение концентрации
приводит к появлению димеров и полиассоциатов и в спектре,
наряду с полосой свободной ОН-группы появляется поглощение
в более длинноволновой области (рис. 2.7,6). Дальнейшее увели-
чение концентрации сопровождается возрастанием интенсивно-
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Рис. 2.7. ИК-спектры поглощения гидроксилсодержащего соединения
при концентрации спирта в ССЦ: а — 0,01 М; б — 0,1 М; в — 0,2 М;

г—1,0 Μ

сти поглощения полосы связанной ОН-группы и уменьшением
интенсивности полосы свободной гидроксильной группы
(рис. 2.7, в, г).

Образование межмолекулярных водородных связей с поляр-
ными соединениями, такими, как эфиры, кетоны, амины и др.,
сопровождается смещением полосы VOH В область 3550—
3450 См"1. Одновременно наблюдается и небольшое смещение
полос поглощения группы донора электронов (10—20 см~') в
низкочастотную область.

Участие ОН-группы во внутримолекулярной водородной свя-
зи приводит к появлению узкой полосы поглощения в области
3590—3420 см^1. Водородная связь хелатного типа проявляется
в виде очень широкой размытой полосы поглощения в области
3200—2500 см~'. В отличие от межмолекулярных водородных
связей характер поглощения соединений с внутримолекулярной
водородной связью в инертных растворителях не зависит от кон-
центрации.

Таким образом, ИК-спектры в области 3600—3000 см~· дают
возможность исследовать водородные связи в органических со-
единениях. Исследование зависимости положения и интенсив-
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ности полос поглощения в этой области от концентрации гидро-
ксилсодержащего соединения позволяет определить характер
водородной связи.

Наличие полярной связи С—О вызывает появление интен-
сивной полосы поглощения в интервале 1200—1000 см - 1, обус-
ловленной участием этой группы в скелетных колебаниях. Кро-
ме того, в области 1400—1250 см"1 появляются интенсивные по-
лосы поглощения, связанные с плоскими деформационными коле-
баниями ОН-группы.

В литературе имеются работы, согласно которым можно
различать первичные, вторичные, третичные спирты и фенолы по
положению полос поглощения в области 1400—1000 см-1. Однако
для целей структурного анализа эти данные надо использовать
осторожно.

Простые эфиры. Колебания группы С—О—С простых эфи-
ров не характеристичны. Однако в области 1200—1000 см~'
у простых эфиров •появляется интенсивная полоса поглощения,
связанная с участием в колебании полярной связи С—О—С.
Положение этой полосы непостоянно, зависит от структуры эфи-
ра: так, в алициклических эфирах эта полоса расположена в об-
ласти 1150—1060 см"1, а у ароматических и непредельных эфи-
ров она наблюдается в области 1270—1200 см~'.

Простая эфирная связь не может быть однозначно доказана
по ИК-спектрам поглощения.

Введение кислорода сказывается на положении полос погло-
щения метальных и метиленовых групп, непосредственно соеди-
ненных с атомами кислорода. Так, полоса симметричных валент-
ных колебаний метильной группы алифатических эфиров
(7?ОСНз) смещается до 2830—2815 см~'. В ароматических эфи-
рах (ЛгОСНз) полосы поглощения СН3-группы наблюдаются при
2850 см-1. Валентные колебания С—Η-связей при эпоксидном
кольце проявляются при 3050—2990 см"1, колебания СН в
α,β-непредельных эфирах — при 3150—3050 см~'.

Органические соединения,
содержащие карбонильную группу

Спектры всех типов карбонильных соединений характери-
зуются интенсивным поглощением (ε=300—2000) в области
1900—1580 см-1, обусловленным характеристическими колеба-
ниями с участием группы С = О. На положение и интенсивность
полос поглощения С = О влияет в первую очередь структура мо-
лекулы (геометрия молекулы, массы атомов, связанных с карбо-
нильной группой; индукционные и мезомерные эффекты, стери-
ческие факторы). Кроме того, на частоту С = О влияют агрегат-
ное состояние и растворитель (образование водородных связей
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или' электростатическое взаимодействие). Смещения, происходя-
щие при* этом, обычно меньше сдвигов, наблюдаемых под влия-
нием структурных факторов.

Высокая чувствительность карбонильного поглощения к из-
менению ближайшего окружения связана с тем, что это группо-
вое колебание, в котором наряду с колебанием связи С = О при-
нимают весьма существенное участие прилежащие углы и связи.

Для отдельных классов карбонильных соединений частоты
поглощения vc=o находятся в узком интервале, вследствие чего
по положению полосы поглощения vc=o можно делать заключе-
ние о типе карбонильного соединения.

Для простейшего карбонилсодержащего органического со-
единения — муравьиного альдегида — колебание, связанное с
С = О-группой, проявляется при 1745 см-1.

В алифатических альдегидах поглощение карбонильной груп-
пы находится в интервале 1740—1720 см - 1. В газообразном со-
стоянии частота \'с=о повышается; например, vc=o ацетальдегида
в парах равно 1752 см-1, а пропионового альдегида — 1757 см"1.

В насыщенных кетонах с открытой цепью частота карбо-
нильной группы наблюдается в интервале 1725—1705 см"1. Как
и для альдегидов, vc=o в парах повышается ~ на 20 см~!. Для
ацетона, например, vc=o в парах 1742 см"1,, а в растворах —
1728—1718 см-1 в зависимости от растворителя.

В карбоновых кислотах частота колебаний vc=o увеличи-
вается. В парообразном состоянии или в разбавленных растворах
в неполярных растворителях vc=o наблюдается в области 1790—
1770 см-1. Обычно наблюдаемое поглощение жидких карбоновых
кислот в области 1720—1700 см - 1 принадлежит колебаниям кар-
бонильной группы димера. В твердом состоянии, когда ассоциа-
ция еще сильнее, полоса поглощения карбонильной группы сме-
щена ~ на 30 см-1 в длинноволновую сторону.

Поглощение vc=o карбоновых кислот в жидком и твердом
состоянии лежит почти в той же спектральной области, что у ке-
тонов и альдегидов. Кислоты могут быть идентифицированы по
значительно большей интенсивности полосы С = О (ε =1500
вместо ε = 300—600 у кетонов) и по поглощению в других обла-
стях спектра. Так, для карбоновых кислот характерно поглоще-
ние, вызванное валентными колебаниями гидроксильной группы.
В мономерах оно проявляется при 3550 CM - 1, В димерах благо-
даря сильной межмолекулярной водородной связи наблюдается
группа перекрывающихся полос в области 3000—2500 см-'.

В карбоновых кислотах также проявляется интенсивное по-
глощение в области 1420—1200 см-1, вызванное деформационны-
ми колебаниями О—Η и валентными колебаниями С—О. Поло-
жение этих полос меняется, но может быть определено по высо-
кой интенсивности поглощения.

Для сложных эфиров поглощение карбонильной группы на-
блюдается при 1750—1735 см^1. Это значение vc=o выше наблю-
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даемых величин vc=o соответствующих асоциированных карбоно-
вых кислот, но ниже vc=o мономерных кислот.

Так же как и для кислот, в спектрах эфиров -в области
1300—1050 см~' появляется одна или несколько интенсивных
полос, вызванных колебаниями с участием С—О—С эфирной связи
(так называемая «эфирная полоса»). Идентифицируется это по-
глощение по высокой интенсивности, и, как правило, «эфирная
полоса» сильнее карбонильной, она более широкая и иногда рас-
щепляется.

Галоидангидриды кислот и хлоркарбонаты имеют очень вы-
сокие значения частот колебаний карбонильной группы (1815—
1770 см"1 для галоидангидридов кислот и 1790—1770 см"1 для
хлоркарбонатов).

Анионы карбоновых кислот характеризуются двумя интен-
сивными полосами поглощения при 1680—1610 см~' и 1400—-
1300 см"1, отвечающих антисимметричному и симметричному ко-
лебаниям группы

V

Частота колебаний карбонильной группы данного типа со-
единений практически не аависит от строения алкильного ради-
кала. Заместители в углеводородном радикале также не оказы-
вают существенного влияния на частоту vc=o, если они не нахо-
дятся в α-положении к карбонильной группе.

Карбонильная группа меняет частоты колебаний соседних
алкильных групп. Так, частота деформационных колебаний
метильной группы в кетонах смещена до 1360—1355 см~', в мети-
ловых эфирах карбоновых кислот она . находится при 1440—
1435 см"1 (δα.,) и 1365—1356 см"1 (б8), деформационные колебания
метиленовой группы —СН 2 —СО— также смещаются до 1440—
1400 см-1.

Если кратная связь не сопряжена с карбонильной группой,
то взаимное влияние отсутствует, однако нужно иметь в виду,
что интенсивная карбонильная полоса может маскировать более
слабую полосу двойной связи.

В ненапряженных циклах частота карбонильной группы со-
храняет значение, характерное для соответствующих насыщен-
ных соединений с открытой цепью. Напряжение цикла вызывает
повышение частоты vc=o. Например, для циклогексанонов она
находится при 1720—1700 см"1, для циклопентанонов — при
1750—1740 см"1, а для циклобутанона -—1775 см~'. Аналогичная
картина наблюдается в сложных эфирах: для δ-лактонов часто-
ты колебаний С = О находятся между 1750 и 1735 см~', для
γ-лактонов — в пределах 1780—1760 см~'; в β,γ-ненасыщенных
лактонах частота карбонильной группы имеет значение 1800 см"1;
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в β-лактонах, имеющих сильно напряженный четырехчленный
цикл, ее значение достигает величины 1880 см - 1.

Введение в карбонильные соединения галоида к α-углерод-
ному атому повышает частоту колебаний карбонильной группы:

RCHXGOR RCHXCOOH
v c = 0 = 1745 — 1725 см-1 1740 - 1720-1

RCHXCOOR
1770— 1745 см- 1

Сопряжение карбонильной группы с кратными связями сни-
жает частоту колебания vc=o для всех типов карбонильных со-
единений на 20—30 см"1. Так, для α,β-ненасыщенных альдегидов
vc=o находится в пределах 1705—1680 см~', для α,β-ненасыщен-
ных кетонов — 1685—1665 см-1, для сложных эфиров α,β-не-
предельных кислот — 1730—1717 см-1, для α,β-ненасыщенных
γ-лактонов — между 1760 и 1740 см~'. Аналогичное влияние ока-
зывает и бензольное кольцо.

Увеличение числа звеньев СН —СН в сопряженной цепи
оказывает лишь незначительное влияние на положение полосы
поглощения карбонильной группы.

Под влиянием карбонильной группы положение и интенсив-
ность полос поглощения двойной связи изменяются: частоты сни-
жаются (1640—1600 см~'), интенсивность растет и становится
сравнимой с интенсивностью полосы поглощения vc=o· Несмотря
на то что взаимодействие колебаний С = С и С —О, несомненно,
существует, величина его такова, что в спектре различаются как
полосы С = О колебаний, так и С = С. Более высокая частота
приписывается С — О-связи, более низкая — С = С-связи.

Следует отметить, что для эфиров карбоновых кислот введе-
ние двойной связи в эфирную группировку существенно увеличи-
вает частоту колебаний vc==o, и для фениловых и виниловых эфи-
ров карбоновых кислот vc=o находится в области 1770—
1745 см-1.

Изменения, происходящие в области поглощения С —О групп
при введении в молекулу второй карбонильной группы, зависят
от взаимного их расположения. В ос-дикарбонильных соединениях
взаимодействие между соседними карбонильными группами очень
слабое, изменение частоты колебаний не превышает 5—15 см"1.

В γ- и 6-дикарбонильных соединениях не происходит суще-
ственного изменения в положении полос поглощения С — О-
групп.

Для соединений, содержащих С = О-группы в β-положении,
ИК-спектр определяется теми структурными превращениями,
которые претерпевают данные соединения. Как известно, β-дике-
топы и альдегиды могут существовать в енольной форме с силь-
ной -внутримолекулярной водородной связью. В хелатном кольце
взаимодействие колебаний столь сильно, что не представляется
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возможным выделить отдельно частоты карбонильной группы и
двойной связи. В области 1650—1500 см-1 наблюдается сложная
картина спектра с несколькими полосами или одной очень широ-
кой и интенсивной. В области 3200—2700 см~' наблюдается ши-
рокая размытая полоса, принадлежащая валентным колеба-
ниям ОН.

Аналогичная картина наблюдается для о-оксикарбонильных
соединений ароматического ряда.

Соединения, содержащие - хелатное кольцо, легко образуют
внутрикомплексные соединения с ионами металлов. Спектры этих
соединений в области 1560—1500 см~' имеют обычно две поло-
сы поглощения, которые принадлежат колебаниям всей системы
хелатного кольца.

В β-дикарбоновых кислотах наблюдаются две полосы погло
щения С = О-групп. Так, малоновая кислота имеет поглощение
при 1740 и 1710 см-1.

Две полосы поглощения vc=o появляются также у ангидридов
и перекисей кислот. Значения частот полос поглощения для них
выше, чем для других карбонилсодержащих соединений. Разница
в положении двух полос поглощения зависит от типа соединении:

ангидриды 1850— 1800 см-1, 1790— 1740 см"1,

Δν = 6 0 см-1;

перекиси 18Θ5 — 1780 см-1, 1785 — 1755 см-',

Δν = 25 см" 1 .

Полоса валентных колебаний карбонильной группы очень
чувствительна к изменению физического состояния соединения.
Обычно наибольшее значение частот vc=o наблюдается для со-
единений в парах, затем для растворов карбонильных соедине-
ний в неполярных или малополярных растворителях (CS2, ССЦ)
и, наконец, еще меньшее значение частот vc=o бывает в раство-
рах полярных растворителей (СНС13, СНВг3). Наиболее низкие
значения частот карбонильной группы наблюдаются в твердом
состоянии, где существенную роль играют межмолекулярные
взаимодействия." Если карбонильная группа участвует в образо-
вании межмолекулярных водородных связей, то частота vc=o
снижается на 15—45 см~'.

Амиды кислот. Для первичных и вторичных амидов харак-
терно поглощение в области N—Η-валентных колебаний. В раз-
бавленных растворах в неполярных растворителях первичные
амиды имеют две полосы свободной аминогруппы около 3500 и
3400 см - 1. При ассоциации появляются две или несколько полос
в области 3360—3180 см"1. Вторичные амиды имеют одну полосу
поглощения свободной NH-группы в области 3440—3420 см~'
для г^мс-соединений и 3460—3440 см~' для транс-соединений.
В ассоциированных молекулах вторичных амидов имеются две
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полосы, одна из которых (3100—3070 см-1) присутствует и в цис-
и в гране-изомере, другая характерна для каждого из изомеров
(для цис- 3180—3140 см-1, для транс- 3330—3270 см-1).

В области карбонильного поглощения амиды имеют две по-
лосы, так называемые «Амид I» и «Амид II». Первая из них на-
ходится в интервале 1690—1630 см-1 в спектрах разбавленных
растворов первичных, вторичных и третичных амидов. Первич-
ные и вторичные амиды бывают ассоциированы, вследствие чего
в твердом состоянии первая амидная полоса может быть сме-
щена на 30—40 см"1 в низкочастотную сторону. Эта полоса обус-
ловлена сложным колебанием, в котором, кроме карбонильной
группы, принимают большое участие связь С—N и углы
С—С—О и С—N—С. •

Вторая а*мидная полоса проявляется в первичных и вторич-
ных амидах и - связана с деформационными колебаниями N—Н.
Расположена она в области 1620—1590 см"1 для первичных ами-
дов и 1550—1510 см"1 для вторичных (разбавленные растворы).
При ассоциации частота второй амидной полосы повышается на
20—40 см-1.

Органические соединения азота

Амины. Появление специфичных полос поглощения в ИК-
спектрах аминов связано с колебаниями связей N—Η и С—Ν,
которые проявляются в областях 3500—3300, 1650—1500, 1360—
1000 см-1.

Поглощение в области 3500—3300 см - 1 вызвано валентными
колебаниями связей N—Н. У третичных аминов соответствующих
полос поглощения нет.

Первичные амины в разбавленных растворах в инертных
растворителях имеют две полосы поглощения. Более высокоча-
стотная полоса (~3500 см~') соответствует асимметричным ва-
лентным колебаниям, вторая полоса (~3400 см~!) — симметрич-
ным валентным колебаниям группы ΝΗ2. Взаимное расположение
этих полос может быть определено с точностью до 5 см"1 по
соотношению

vsNH = 345,53 + 0,875vtisNH.

Вторичные амины в растворах имеют в этой области лишь одну
полосу валентных колебаний NH.

Подобно гидроксильной группе аминогруппа склонна к об-
разованию меж- и внутримолекулярных водородных связей. При
этом полосы поглощения валентных колебаний NH смещаются
в низкочастотную сторону. Эти смещения меньше, чем в случае
гидроксильной группы.

При неполной ассоциации аминов, наряду с полосами ассо-
циированной аминогруппы, можно наблюдать полосы свободной.
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Присутствие гидроксильной группы затрудняет идентифика-
цию полос поглощения аминогруппы.

Поглощение в областях 1650—1500 и 960—650 см-1 опреде-
ляется деформационными колебаниями аминогруппы. Первичные
амины имеют интенсивную полосу антисимметричных плоских
деформационных колебаний в интервале 1650—1580 см"1. В пер-
вичных ароматических аминах эта полоса часто сливается с по-
глощением ароматического кольца.

Полоса деформационных колебаний группы NH вторичных
аминов, расположенная в области 1600—1500 см"1, обычно сла-
бая и определяется трудно. В ароматических аминах она маски-
руется скелетными колебаниями кольца.

В области 900—650 см^1 первичные амины имеют широкую
полосу деформационных колебаний МНг-группы.

Образование водородных связей повышает частоты полос
деформационных колебаний N—Н.

В области 1360—1000 см~' у всех типов аминов появляются
полосы поглощения, вызванные участием С—N-связи в скелет-
ных колебаниях молекулы. Алифатические амины имеют полосу
средней интенсивности в интервале 1230—1020 см~'. У третич-
ных аминов в этой области спектра наблюдаются две полосы
поглощения. Соответствующая полоса ароматических аминов рас-
положена в области 1360—1250 см - 1.

Соли аминов. Валентные колебания группы NH·^ прояв-
ляются в виде широкой интенсивной полосы поглощения в обла-
сти ~3000 см"1. Обычно эта полоса перекрывается полосой ва-
лентных колебаний СП. Соли вторичных аминов имеют соответ-
ствующую полосу поглощения (широкую и интенсивную) в
интервале 2700—2250 см^1. Аналогичные полосы имеют и соли
третичных аминов = N № . Иногда поглощение солей аминов
проявляется в виде узких полос. Полосы деформационных коле-
баний аминогруппы в солях смещены в низкочастотную сторону
по сравнению с соответствующими полосами свободных аминов.
Так, соли первичных аминов имеют две интенсивные полосы де-
формационных колебаний при 1600—1575 и 1300 см^1. Соли вто-
ричных аминов имеют одну полосу средней интенсивности при
1600—1575 см-1. Полоса 6NH + солей третичных аминов слабая и
не имеет практического значения. Четвертичные аммониевые соли
не имеют характерных полос поглощения.

Аминогруппа влияет на валентные и деформационные коле-
бания углеводородного радикала. Например, интенсивность по-
лосы симметричных валентных колебаний метильной группы
в N—СН3 сильно снижена ( е = 15—21 вместо 30 в углеводоро-
дах). Деформационные колебания метиленовой группы при соле-
образном азоте находятся в области 1440—1400 см~Л т. е. суще-
ственно снижены. Появление новых полос поглощения в области
1450—1400 см"1 при переходе от амина к его соли может слу-
жить указанием на наличие группировки —СНг—N<.
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О сильном влиянии аминогруппы на характер колебаний кар-
бонильной группы в амидах сообщалось выше.

Азометиновая группа. В данном разделе не рассматриваются
ИК-спектры соединений, в которых группировка C = N входит
в ароматический цикл. В таких циклических системах связи
C = N сопряжены со связями С = С и нет колебаний, присущих
каждой группе в отдельности.

Полосы поглощения C = N систем типа R—CH = N—R1 (R1 —
Alk, Ar, ОН) находятся в интервале 1690—1625 см^1, и положе-
ние их зависит ог характера присоединенных групп.

Для несопряженных алифатических азометииовых соедине-
ний частота полос поглощения группы —C = N— расположена
в области 1690—1640 см~'. Для оксимов и иминов эта полоса
лежит в области 1680—1660 см~'.

На полосы поглощения —С = Ы-группы оказывает сущест-
венное влияние агрегатное состояние: твердые образцы имеют
полосы поглощения, сниженные на 20—30 см-1. Сопряжение с
ароматическими радикалами снижает частоту колебаний C = N-
связи до 1657—1641 см"1 для ArCH = N—Alk и до 1630—
1615 см-1 для ArCH = N—Ar.

. В описанных системах полосу поглощения, относящуюся к
колебаниям группировки C = N, можно идентифицировать благо-
даря ее высокой интенсивности, хотя нужно иметь в виду, что
интенсивность полос поглощения C = N сильно меняется в зави-
симости от характера присоединенной группы (так, в оксиме
циклогексанона ε = 2 0 , в ArCH —NAr- ε=180).

Нитрилы имеют характеристическую полосу поглощения
в интервале 2260—2215 см"1, обусловленную колебаниями нит-
рильной группы. В этих колебаниях значительное участие (до
50%) принимает связь С—С. Частоты колебаний C^N-группы
у насыщенных моно- и динитрилов лежат между 2260—2240 см~'.
Сопряжение с двойной связью и ароматическим кольцом сни-
жает частоту vc^N па 20—30 см' 1 .

Положение полосы нитрилыюй группы меняется в неболь-
шом интервале частот. Напротив, интенсивность ее меняется в
широких пределах. Полоса поглощения C^=N у алифатических
нитрилов мало интенсивна, сопряжение повышает ее интенсив-
ность; так, в бензонитриле интенсивность полосы C = N вдвое
больше, чем в несопряженных нитрилах.'

Введение в молекулу кислородсодержащих функциональных
групп приводит к значительному уменьшению интенсивности
VC=N. Полоса VC^N не наблюдается в хлоргидратах а-аминони-
трилов, хотя в самих α-аминонитрилах она отчетливо видна.

Таким образом, отсутствие интенсивной полосы поглощения
VCHN не может служить окончательным доказательством отсут-
ствия в соединении нитрильной группы.

Изонитрильная группа имеет интенсивную полосу поглоще-
ния в интервале 2185—2120 см~\

79



Азогруппа. Полосу поглощения, . вызванную колебаниями
азогруппы, не всегда можно видеть в ИК-спектре поглощения,
так как эта полоса мало интенсивна; в случае центросимметрич-
ных молекул, таких, как азометан, гранс-азобензол, появление
полосы VN=N В ИК-спектре запрещено по симметрии.

Исследование ИК-спектров целого ряда ароматических азо-
соединений с введенным в азогруппу азотом 15N позволило уста-
новить, что полоса VN=N чы с"азобензола расположена при
1511 см-1, а у несимметрично замещенных транс-азобензолов
в области 1418—1410 смт1. Идентифицировать полосу азогруппы
в спектрах ароматических азосоединений очень трудно, так как
она попадает в ту область, где имеется поглощение ароматиче-
ских колец.

Диазогруппа CN2. Спектры всех диазосоединений обладают
весьма характерным поглощением в области тройных связей
(2300—2000 см"1), относящимся к колебаниям группы CN2, при-
чем положение этой полосы поглощения зависит от структуры
диазосоединений.

Диазометан имеет резкую полосу поглощения при 2105 см~',
в диазоалканах поглощение, вызванное CN2-rpynnon, находится
в интервале 2049—2012 см"1, в диазокарбонильных соединениях
оно смещается до 2188—2110 см - 1. Групповая частота CN2 аро-

матических диазониевых
Таб л и ц а 2.2

Частота и интегральная интенсивность
полосы v C N 2 солей диазония в растворе

солей наблюдается в обла-
сти от 2330 до 2160 см"1.
В спектрах растворов поло-
жение VCN2 диазониевых со-
лей определяется замести-
телем в бензольном кольце,
причем электроноакцептор-
ные заместители повышают,
электронодонорные, напро-
тив, понижают частоту ко-
лебаний группы CN2

(табл. 2.2).
Для твердых диазоние-

от аниона.
вых солей VCN2 зависит и

Интенсивность полосы поглощения группы CN2 диазониевых
солей меняется в широких пределах и возрастает по мере увели-
чения злектронодонорной силы заместителя (см. табл. 2.2).

Нитрогруппа входит в состав нитросоединений, ковалентных
нитратов и нитраминов. Соединения каждого из этих трех клас-
сов дают по две чрезвычайно сильные полосы поглощения в ин-
тервалах 1650—1500 и 1390—1250 см-1, соответствующие анти-
симметричным и симметричным колебаниям группы NO2.

Первичные и вторичные алифатические нитросоединения
имеют vas в интервале 1567—1550 см - 1 и νβ — 1379—1368 см"1.

метилового спирта
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Для третичных нитросоединений наблюдается заметное уменьше-
ние обеих частот колебаний до 1545—1530 и 1360—1340 см-1.
Обычно полоса поглощения, соответствующая антисимметричным
колебаниям, заметно интенсивнее, чем полоса, соответствующая
симметричным колебаниям.

Сопряжение нитрогруппы с двойной связью - приводит к
уменьшению частот обеих полос поглощения.

При введении галоида в α-положение частота антисиммет-
ричного колебания нитрогруппы значительно увеличивается, а
частота симметричного уменьшается, так хлорпикрин поглощает
при 1625 и 1311 см"1.

Накопление нитрогрупп в соединении отражается в спектрах
различным образом в зависимости от относительного расположе-
ния их в молекуле. Для нитроалканов, в которых нитрогруппы
находятся у различных атомов углерода, существенных измене-
ний в полосах поглощения, отвечающих симметричным и анти-
симметричным валентным колебаниям, не наблюдается; для гсм-
динитро- и тринитроалканов происходят сдвиги полос поглоще-
ния как симметричных, так и антисимметричных валентных
колебаний группы NO2, причем для каждого типа соединений
характерна своя разница в частотах Av=v a s—v s : для мононитро-
соединений — 182 см~~', геж-динитросоединений — 248 см-1 и
гелг-тринитроалканов — 248 см-1.

В ароматических нитросоединениях частоты антисимметрич-
ных и симметричных валентных колебаний нитрогруппы распо-
ложены при 1550—1520 и 1360—1345 см-1 соответственно.

Нитрогруппа, в свою очередь, оказывает влияние на коле-
бания соседних групп, так по появлению полосы деформацион-
ных колебаний СНг-группы при 1349 см"1 можно идентифициро-
вать первичные нитросоединения.

В спектрах щелочных солей нитросоединений не наблюдает-
ся поглощения в области 1500—1300 см"1.

Для нитроаминов полосы антисимметричных и симметричных
валентных колебаний находятся соответственно при 1587—1530
и 1292—1200 см-1.

Нитрозогруппа. Валентные колебания нитрозогруппы наблю-
даются в области 1680—1430 см - 1 .

О-Нитрозосоединения (нитриты) имеют две полосы поглоще-
ния в интервалах 1680—1650 и 1625—1615 см-1, которые припи-
сываются транс- и г^мс-формам нитрита.

С-нитрозосоединения поглощают в области 1550—1500 см-1.
N-нитрозосоединения имеют полосу поглощения, связанную

с колебаниями нитрозогруппы в интервале 1500—1430 см-1.

Галоидсодержащие органические соединения

Для фторпроизводных выделить колебания, отвечающие свя-
зи С—F, не представляется возможным вследствие сильного вза-
имодействия их с другими колебаниями. Колебания с участием
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связи С—F имеют очень сложную форму и находятся в широком
интервале частот — от 1400 до 1000 см"1. Эти полосы имеют
высокую интенсивность поглощения, что и может быть использо-
вано для идентификации фторпроизводных.

Введение фтора приводит к значительному повышению ча-
стот групповых колебаний соседних групп.

В случае хлорпроизводных также не всегда удается выде-
лить колебание, характеристичное для связи С—С1, хотя вслед-
ствие меньших эффектов взаимодействия колебания с участием
связи —С—С1 проявляются в более узком интервале (750—
700 см"1). Наличие нескольких атомов хлора у одного и того же
атома углерода приводит к повышению групповой частоты коле-
баний С—С1, например, ССЦ поглощает при 797 см"1.

В спектрах жидких хлорпроизводных и их растворов, кроме
полосы поглощения в области 750—700 см"1, наблюдается вто-
рая в области 690—650 см"1. Это обусловливается наличием по-
воротных изомеров: транс- и гош- для простых галоидных алки-
лов, аксиальных и экваториальных в случае циклических соеди-
нений. Например, в жидких хлористых алкилах, кроме полосы
транс-формы в области 750—700 см~1, наблюдается полоса гош-
изомера при 650 см~ь, у хлорцикЛогексана полосы С—С1 нахо-
дятся при 742 см~' для экваториального изомера и при 688 см~!

для аксиального.
У ди- и полигалоидных соединений число возможных изоме-

ров возрастает, соответственно этому в спектре имеется сложная
картина в области поглощения группового колебания С—С1.

Полоса поглощения бромпроизводных находится в области
600—500 см"1 и имеет относительно постоянную величину.
В спектрах жидких бромистых алкилов также наблюдаются две
полосы. Для циклических бромпроизводных полоса в области
750—700 см"1 характеризует экваториальное замещение, а в об-
ласти 690—590 см~] — аксиальное.

В спектрах йодосодержащих молекул обнаружена полоса
С—J транс-формы около 600 см-1. Полоса гош-формы у жидких
йодопроизводных наблюдается около 500 см~!.

Кремнийорганические соединения

В ИК-спектрах кремнийорганических соединений появляются
полосы, обусловленные колебаниями, в которых принимают уча-
стие атомы кремния. Интенсивность этих полос в несколько раз
выше интенсивности соответствующих углеродных полос.

Полосы поглощения, отвечающие групповым колебаниям
Si—С, проявляются в области 900—700 см"1, и положение их за-
висит от природы замещающих групп.

Поглощение, связанное с колебаниями групп Si—О, прояв-
ляется в интервале 1076—1056 см-1. Положение полосы
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Si—О—Si мало меняется в зависимости от природы заместите-
ля (1020—1010 см-1).

С валентными колебаниями Si—Η в ИК-спектре связывают
появление полосы поглощения в области 2190—2180 см"1.

Фосфорорганические соединения

В спектрах фосфинов наблюдаются резкие полосы поглоще-
ния средней интенсивности в области 2440—2350 см~', обуслов-
ленные валентными колебаниями связи Ρ—Η. Сам фосфин погло-
щает при 2327 и 2421 см-1. Группа Ρ—Η не участвует заметно в
образовании водородных связей.

Группа Ρ—Аг характеризуется полосами поглощения в ин-
тервалах 1450—1435 и 1005—995 см"1.

Колебание, связанное с группой Р = О, появляется в области
1350—1175 см"1. Эта частота понижается на 50—80 см"1, если
группа Р = О участвует в образовании водородных связей.

В фосфорных соединениях, содержащих группу РООН, поло-
са поглощения VOH проявляется в области 2700—2560 см"1 (ши-
рокая и нерезкая).

С группировкой Ρ—О—Аг связывают полосы поглощения в
области 1240—1190 см~' и менее интенсивную полосу около
1030 см-1.

Группировка Ρ—О—Alk вызывает поглощение в интервале
1050—995 см~'.

В области 970—930 см-1 может проявиться полоса, обязан-
ная колебанию группы Ρ—О—Р.

Связи P = S вызывают поглощение в области 800—600 см-1.
Для фосфорных соединений характерно появление интенсив-

ного поглощения при 980 см-1, природа которого не выяснена.

Серосодержащие органические соединения

С помощью ИК-спектров могут быть исследованы органиче-
ские соединения, содержащие группировки S—Н, S = O, SO2.

Полосы поглощения, связанные с колебаниями групп С—S
и S—S, мало интенсивны, положение их зависит от структуры
остальной части молекулы. Для идентификации практического
значения не имеют.

Группа S—Н. Меркаптаны и тиофенолы имеют характери-
стическую полосу поглощения валентных колебаний S—Η в об-
ласти 2600—2550 см-1. Интенсивность этой полосы невысокая.
Группа S—Η неспособна к образованию сильных водородных
связей, и поэтому полосы поглощения S—Η мало изменяются
при изменении концентрации раствора.

Группа SO. Сульфоксиды имеют характерное поглощение
высокой интенсивности валентных колебаний S = O в области
1060—1040 см-1. Для твердых образцов частота vso снижена на
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10—20 см"1. Сопряжение не оказывает существенного влияния
на частоту vso- Частота vso повышается в случае галоидных тио-
нилов и ковалентных сульфитов. Для сульфиновых кислот RSOOH
vso находится около Ш90 см~', в соответствующих сложных эфи-
рах она несколько выше (ИЗО—1126 см~'), а в диалкилсульфитах
проявляется около 1200 см"1.

Группа SO2. Сульфоны имеют весьма характерное поглоще-
ние, обязанное симметричным и антисимметричным колебаниям
группы SO2. Эти полосы очень интенсивны, легко идентифици-
руются. В спектрах твердых соединений расщепляются, образуя
группу сильных полос с близкими частотами. Обычно твердые
вещества поглощают на 10—20 см~' ниже, чем вещества в ра-
створе ССЦ. Низкочастотная полоса смещается в результате из-
менения агрегатного состояния или образования водородной свя-
зи несколько меньше, чем высокочастотная.

В спектрах сульфокислот и их солей частоты симметричных
и антисимметричных валентных колебаний группы SO2 находят-
ся в интервале 1260—1150 см"1 для антисимметричных и 1080—
1010 см""1 для симметричных колебаний. Разница в частотах меж-
ду солями и самими кислотами очень невелика.

В сульфохлоридах и ковалентных сульфонатах и сульфатах
происходит повышение частоты валентных колебаний групп SO2.
Так, метансульфохлорид имеет полосы при 1370 и 1175 см~',
а п-толуолсульфохлорид — при 1366 и 1166 см"1. Ковалентные
сульфонаты поглощают в интервалах 1420—1330 и 1200—
1145 см"1, а ковалентные сульфаты — в областях 1440—1350 и
1230—1150 см-1.

Металлоорганические соединения

Полосы поглощения, обусловленные колебаниями связей уг-
лерод—металл, находятся в низкочастотной области, и отнесение
их затруднено тем, что в этой части спектра наблюдается много
полос, а сами колебания имеют сложную форму. Некоторые при-
меры полос колебаний углерод—металл даны в табл. 2.3.

Введение металла приводит к некоторому изменению поло-
жения полос поглощения органической части молекулы.

Для алкильных групп, присоединенных к атому металла,
основные частоты меняются мало, оставаясь в тех же интерва-
лах, что и в чисто органических соединениях. Поэтому алкиль-
ные производные элементов всегда могут быть идентифицирова-
ны на основании частот валентных и деформационных колебаний
групп СНз и СНг.

Частоты фенильной группы, связанной с различными эле-
ментами периодической системы, мало отличаются от частот фе-
нильной группы в чисто органических соединениях. Однако нуж-
но отметить, что характерные частоты ароматического кольца
около, 1500 и 1600 см~' часто не проявляются в фенильных произ-
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водных металлов. При введении заместителя в фенильный ради-
кал эти полосы обычно появляются в спектре. В большинстве ме-
талл-фенильных соединений наблюдается характерная полоса
1050—1120 см^1, положение которой зависит от природы металла
(обычно частота снижается по мере роста массы атома ме-
талла).

Т а б л и ц а 2.3

Некоторые примеры проявления в ИК-спектрах колебаний связи металл— углерод

Соединение

А1 2 Ме 6

А 1 2 М е 4 С 1 2

Al2Ete
CdMe2

CdMe4

Алкилгерманийгид-
риды

EtGeClg
HgMe2

LiMe
LiPh
PbMe4

V, С

7 7 6 , 6 9 6 ,

7 2 0 , 5 8 5

6 6 2 , 5 4 5 ,

5 3 8

6 0 2

7 7 0

5 9 6

5 5 0

5 1 4 , 4 1 7

4 2 1 , 3 7 8

4 7 8

« - 1

6 0 4 , 5 6 3

4 7 7

Соединение

Me3PbOOCCH8

P t C l 2 C 3 H 6

SnMe4

SnPh 4

Me3SnCl
PhgSnCl
Me2Zn
(C 6 H 6 ) 2 M
M = F e , Ru, Os, Co

N1, Cr, V, Mg
(ji-C eH e) 2Cr
( Q H 6 ) 2 F e

v, CM" 1

499
563
526

1062
513, 545

1066
615

353—479

456
478

Комплексы металлов с непредельными соединениями. При
образовании π-комплекса с молекулами олефинов происходит
резкое уменьшение частоты валентных колебаний двойной связи
С = С, достигающее иногда 200 см-1. Так, при образовании ком-
плекса КРЦСгН^СЦ частота vc=c этилена снижается с 1623 до
1516 см"1. Частоты валентных колебаний С—Η меняются также,
хотя и меньше (с 3106 до 3085 см-1), частоты неплоских колеба-
ний С—Η растут с 949 в С2Н4 до 1022 см-1.

При образовании π-комплексов ацетиленов с металлами
спектр меняется сходным образом: понижаются частоты валент-
ных колебаний С = С и С—Η (от —2200 и 3300 см-1 до 1800—
2000 и 3100 см"1 в зависимости от природы металла и типа
связи).

Аллильная группа образует с металлами π-связь, в которой
принимают участие обе связи С—С. При этом происходит рез-
кое снижение частоты колебаний С = С как за счет выравнива-
ния связей, так и за счет координации с металлом. Например,
в C3H5PdCl v a s(C = C) лежит при 1458 см-1, а v s(C = C) при
1021 см-1.

В случае, когда олефиновая группа образует с металлом
σ-связь, изменения частоты С = С значительно меньше, чем для
л-комплексов. Так, в С Н 2 = С Н — B F 2 vc=c лежит около 1629 см-1.

Циклопентадиенильные и ареновые комплексы металлов.
Циклопентадиенильное кольцо имеет ряд характерных частот,
которые позволяют уверенно идентифицировать его в соедине-
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ниях. Для циклопентадиенильного кольца ферроцена это частоты
около 3100 см-1 (валентные колебания СН), 1408 см-1 (вырож-
денные колебания кольца), 1105 см-1 (симметричные колебания
кольца), 1005 см"1 (плоские деформационные колебания С—Н-
кольца) и 814 см"1 (неплоское деформационное колебание С—Н).
При введении заместителя в кольцо полосы 1005 и 1105 см-1

исчезают, что позволяет отличать незамещенное циклопентадие-
нильное кольцо от замещенного. В циклопентадиенильных произ-
водных других металлов положение указанных полос зависит от
типа связи металл—кольцо. Полоса 1105 см"1 во многих цикло-
пентадиенильных комплексах не наблюдается. С уменьшением
прочности связи металл—кольцо (по мере перехода к ионным
циклопентадиенилам металлов) частота неплоских колебаний
С—Η падает (до 668 см-1 в CsHsCs), а частота вырожденных
колебаний кольца растет (до 1494 см"1 в C5H5Cs).

Таким образом, положение этих полос может служить для
определения характера связи металл—кольцо в комплексе. При
введении заместителей в кольцо полоса около 3100 см"1 обычно
расщепляется на несколько близко расположенных полос.

Для циклопентадиенильного кольца, связанного с атомом
металла σ-связью, спектр резко меняется. Наиболее резким от-
личием от π-связанных циклопентадиенильных производных
является появление в спектре полосы в области 1500—1600 см~',
относящейся к валентным колебаниям С = С диеновой системы.
Интенсивность полосы может быть, однако, мала.

Типичным представителем ареновых комплексов является
дибензолхром. К колебаниям ароматического цикла в этом со-
единении относят полосы 1426 см~! (вырожденные колебания
кольца), 971 см~' (симметричные колебания кольца), 999 см"1

(деформационные колебания С—Н), 794, 839 см"1 (неплоские
деформационные колебания С—Н), 3037 см"1 (валентные коле-
бания С—Н). Все эти полосы аналогичны полосам поглощения
бензола (1595 см-1, 992, 1037, 671, 849, 3080 см-1 соответствен-
но). Из сравнения видно, что образование π-связи , с металлом
приводит к снижению частот колебаний кольца и повышению
частот неплоских колебаний СН. Величина этого смещения опре-
деляется характером связи металл — кольцо.

Карбонильные комплексы. vc=o для окиси углерода наблю-
дается около 2150 см-1. При образовании комплексов с метал-
лами эта частота понижается. Для концевых карбонильных групп
(карбонильный лиганд связан только с одним атомом металла)
в зависимости от природы металла и характера других замести-
телей частоты валентных колебаний С = О лежат в области
1900—2100 см-1. Для мостиковых групп, связанных одновремен-
но с двумя атомами металла, частоты снижаются до 1700—
1900 см-1. Таким образом, представляется возможным различить
мостиковые и концевые карбонильные группы. Полосы валент-
ных колебаний С = О почти всегда очень интенсивны.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ИК-СПЕКТРОВ
ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ ОРГАНИЧЕСКИХ

СОЕДИНЕНИИ

Инфракрасные спектры применяются при определении функ-
циональных групп, идентификации органических соединений и
для исследования их строения.

Для обнаружения функциональной группы следует исполь-
зовать совокупность всех характеристических полос поглощения
этой группы. Так, идентифицировать ароматическую систему
можно по поглощению в областях: 3000 см-1 (vc-наром), 1600 - -
1500 см-1 (vc=capoM) и 900—700 см"1 (бС-н).

Изменение групповых частот внутри интервала, приведенно-
го в корреляционных таблицах, связано с межмолекулярными и
внутримолекулярными взаимодействиями в веществе.

Межмолекулярные взаимодействия практически отсутствуют
в газообразном состоянии. В жидкости в результате диполь-ди-
полыюго взаимодействия или ассоциации может произойти изме-
нение частот колебаний. Спектр твердого соединения изменен
еще в большей степени не только благодаря усилению межмоле-
кулярных взаимодействий, но и вследствие специфического влия-.
ния кристаллической решетки.

Изменение в спектре при изменении агрегатного состояния
может быть связано с явлением поворотной изомерии. Как пра-
вило, несколько поворотных изомеров появляются у веществ в
жидком и газообразном состояниях; в кристалле обычно суще-
ствует один из изомеров. Например, в спектре жидкого хлор-
ацетона наблюдаются полосы поглощения двух изомеров в обла-
сти колебаний, происходящих с участием связи С—С1 (763 и
728 см"1), относительная интенсивность которых меняется с тем-
пературой (рис. 2.8). Те же две полосы практически равной ин-
тенсивности наблюдаются в спектре раствора хлорацетона в эфи-
ре, в спектре паров также проявляются полосы обоих изомеров,
относительная интенсивность которых указывает на то, что в сме-
си преобладает изомер, поглощающий при 728 см"1. И только в
твердом хлорацетоне наблюдается одна полоса поглощения при
761 см-1. В области поглощения карбонильной группы тоже
отражается явление изомерии, однако в газообразном состоянии
полос поглощение второго изомера не видно.

Появление дополнительных полос поглощения в спектрах
твердых веществ наблюдается в случае вы'сших жирных кислот,
для которых в области 1300—1100 см"1 имеется серия равномер-
но расположенных узких полос поглощения, обусловленных, по-
видимому, /рамс-расположением метиленовых групп (рис. 2.9).
В жидкой фазе в этой области имеется широкая полоса погло-
щения.

Под влиянием межмолекулярных взаимодействий, возникаю-
щих между атомами в элементарной ячейке, в спектре твердого
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соединения может происходить расщепление полос поглощения.
Так, характер полосы поглощения маятниковых колебаний
(СН2)П в соединениях с полиметиленовыми цепочками опреде-
ляется кристаллической решеткой (рис. 2.10).

Смещение полос поглощения под влиянием межмолекуляр-
ных взаимодействий (за исключением соединений с сильными во-
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Рис. 2.8. ИК-спектр погло-
щения хлорацетона в об-
ласти 1800—1600 и 780—
700 см" 1: о — в жидкости;
б — в твердом состоянии;

в — в парах

1700 1500 1300 1100 СМ''

Рис. 2.9. ИК-спектр стеариновой
кислоты: а — в твердом состоя-

нии; б — в растворе ССЦ

дородными связями) редко превышает 25 см-1. Только в низко-
частотной области иногда наблюдаются более существенные из-
менения в спектрах.

Растворители оказывают небольшое влияние на положение
полос поглощения, но при образовании водородных связей может
происходить значительное изменение частот.

Наиболее существенные изменения в положении групповых
частот наблюдаются под влиянием внутримолекулярных взаи-
модействий, которые определяются массой присоединенных ато-
мов, геометрией молекулы и электронными эффектами.



Влияние массы атомов на частоту колебаний применяется
в спектроскопии для отнесения частот к соответствующим коле-
баниям. Наиболее широко это используется в случае атомов во-
дорода: при замене их на дейтерий или
тритий все полосы поглощения, отвечающие
колебаниям с участием водорода, смещают-
ся в соответствии с измененной массой и
практически оставшейся неизменной сило-
вой постоянной связи.

В таблице 2.4 в качестве примера при-
ведены значения частот в ИК-спектрах ме-
тилового спирта и его дейтеропроизвод-
ных.

Если колебания связей X—Η и X—D не
взаимодействуют с другими колебаниями,
то отношение их частот равно |/"2.

Для отнесения полос поглощения ис-

Рис. 2.10. ИК-спектр поглощения нефтяных парафи-
нов с т. пл. = 52,9°С в области 730—720 см~Ч а —
высокотемпературная твердая фаза — гексагональ-
ная модификация; б — низкотемпературная твердая

фаза — ромбическая модификация
700- СМ~

пользуют не только изотопы водорода, но также и другие изотопы,
например кислорода и азота. Соответствующие полосы при этом
смещаются незначительно, но достаточно отчетливо, чтобы сде-
лать надежное отнесение полос поглощения.

Т а б л и ц а 2.4

Частоты поглощения метилового спирта и его дейтеропроизводных
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СПЕКТРОСКОПИЯ КОМБИНАЦИОННОГО
РАССЕЯНИЯ СВЕТА

Для изучения колебаний молекулы, кроме инфракрасной
спектроскопии, может использоваться еще метод комбинацион-
ного рассеяния света.

При облучении вещества монохроматическим излучением (не
находящимся в полосе поглощения вещества) происходит воз-
буждение на неустойчивый уровень Ев. При возвращении моле-
кулы в основное состояние могут осуществляться переходы как

на нулевой колебательный уро-
£* вен-ь (рэлеевское рассеяние), так и

на колебательные подуровни основ-
ного состояния (рис. 2.11). Послед-
ний вид рассеяния называется ком-
бинационным рассеянием света.
Разность частот возбуждающего и
рассеянного света соответствует ко-
лебательным частотам данной мо-
лекулы.

Из-за различия в природе про-
цессов, приводящих к появлению
ИК-спектров и спектров КР, одни
и те же колебания могут про-
являться в них с различной интен-
сивностью. Если в ИК-спект-
рах 'активны колебания, проис-
ходящие с изменением диполь-

ного момента, то в спектрах КР активны колебания, при которых
изменяется поляризуемость. Это приводит к тому, что для цент-
росимметричных молекул в спектре КР проявляются симметрич-
ные колебания и запрещены антисимметричные относительно
центра симметрии, тогда как в ИК-спектре наблюдаются полосы
антисимметричных колебаний и отсутствуют полосы симметрич-
ных колебаний. В этом случае спектры КР и ИК дополняют
друг друга. При снижении симметрии молекулы резкие различия
в ИК- и КР-спектрах уменьшаются, но относительные интенсив-
ности многих полос остаются различными (рис. 2.12). Так, если
в ИК-спектрах хорошо видны колебания полярных связей и коле-
бания антисимметричного типа, то в спектрах КР, напротив,
самые интенсивные полосы соответствуют, как правило, симмет-
ричным колебаниям мало полярных связей. Например, полосы
валентных колебаний связей С = С и С = С в ИК-спектрах имеют
малую интенсивность или вообще не проявляются, тогда как в
спектре КР соответствующие полосы очень интенсивны. Поэтому
идентификация кратных связей более надежна при помощи
спектров КР.

Рэлеевское
рассеяние рассеяние

Рис. 2.11. Схема возникновения
спектров КР
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Очень интенсивны в спектре КР линии полносимметричных
(пульсационных) колебаний ароматических молекул.

В отличие от ИК-спектров в спектре КР колебания групп
ОН и NH проявляются в виде узких и слабых линий Это дает

ШО 3000 2500 2000 1600 1200 800

Рис. 2 12 ИК- и КР-спектры индена

400

возможность использовать в качестве растворителей спирты и
воду

Колебания с участием тяжелых атомов, благодаря высокой
поляризуемости последних, обычно дают в спектрах КР сильные
линии, что облегчает их идентификацию.

В настоящее время спектроскопия комбинационного рассея-
ния света получила широкое распространение в связи с исполь-
зованием в качестве источника излучения лазеров

ЗАДАЧИ

2.1. Один из изомерных нафтолов имеет спектр, приведенный
на рис. 2.13,а. На рис. 2.13,6 и в даны спектры а- и β-нафтолов.
Определите, какому из изомеров идентично соединение.

4000 700 СМ''

10 11 12 13 14 МКМ

Рис 2 13
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, П MKh

Рис. 2.13 (продолжение)

2.2. Из смеси галогенированных углеводородов выделено ве-
щество, имеющее спектр, приведенный на рис. 2.14,а. Определите,
что это за вещество, если известно, что в смеси имеются соедине-
ния, спектры которых приведены на рис. 2.14,6, в, г.

ιΟΟ

\

2000 1500 1000 воо 700 см'

I I

wo

3
woo

5 6 7

2000 1500

10 11

WOO

12 13

800 700 CM~'

сн3-сн-снг-снгвг
CH3

10 11 12 13 /4 MKM
Рис. 2.14



шо WOO 1560 WOO wo см-1

10 11 П 13 Ш ΜΚΜ

Рис. 2.14 (продолжение)

2.3. Полученный в результате реакции нитрофенол имеет
спектр, приведенный на рис. 2.15,а. На основании известных спект-
ров о-, м- и п-нитрофенолов и 2,4-динитрофенола (рис. 2.15,6, в, г,
д соответственно) определить, какое соединение получено.

woo 2000 то woo

Рис. 2.15

700 СМ'.-1

η мкм
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9 4



2.4. Сопоставьте спектры поглощения со структурой соеди-
нения

а ) С Н 3 С О - / V o C , H 5 · рис. 2.16 (КВг) ·;

4000 2000 1500

'2 3 4 5 6 7 8 3 Ю 11 1? 13

Рис. 2.16

б) n-H2N—C6H4—SO2—С6Н4—NO2-n, рис. 2.17 (КВг);

мнм

4000 2000 1500 1000 800 700 СМ

I n s § i 5δ
- r-8 ю п 12 13 ik MKM

Рис. 2.17

в) СН3СН2С(СНз)=С(СЫ)СООС2Н5, рис. 2.18 (пл.) 2;

10 11 12 13 Ik MM
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С О О С 2 Н 5 р и с 2.19 (КВг);

( С Н 3 ) 3 С

3800 3200 2000 1800 1600 1Ш 1200 1000 800 600

Рис. 2.19

Д)

/ о Рис. 2.20 (пл.)

3000 2000 1800 woo поо 1200 тоо 800 см'

Рис. 2.20
1 (КВг) — спектр получен для вещества, запрессованного с КВг.
2 (пл.) — спектр получен для жидкой пленки вещества.
3 (ваз. м.) — спектр получен для суспензии в вазелиновом масле.
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H ~ C H 2 , рис 2 21 (пл ),

ос 2 н 5
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Рис. 2 21
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Рис. 2.22
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з)
NO

рис. 2.23 (ваз. м.).

2.5. Соединение с брутто-формулой C6H4CI2N2O2 имеет спектр,
приведенный на рис. 2.24 (КВг). Определите, в какую функцио-
нальную группу входят атомы кислорода и азота.

то
100

2000 1500

98

Рис. 2.24



2.6. Спектр соединения C7H13ON представлен на рис. 2.25
(КВг). Какие структурные элементы можно определить по
спектру?

700 си-'

мкм

Рис. 2.25

2.7. В какие функциональные группы входят атомы азота
в соединении C6H9N3, спектр которого приведен на рис. 2.26?

woo 2000 1500

10 11 12 13 74 МКМ

Рис. 2.26

2.8. Какие структурные элементы можно определить в соеди-
нении C8H9ON, спектр которого приведен на рис. 2.27 (КВг)?

kOOO 2000 1500 1000

г з 7 8 9 10
Рис. 2.27

12 13

700 ем-1

мкм
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2.9. Какие кислород-, азот- и серосодержащие группы имеют-
ся в соединении C12H10CIO2NS, рис. 2.28 (пл.)?

см-'

МКМ

Рис. 2.28

2.10. Какие структурные элементы можно определить по ИК-
спектру соединения СвНвОг, рис. 2.29 (КВг)?

лООО 2000 1500 1000

МНИ

Рис. 2.29

2.11. Какие структурные элементы можно определить по ИК-
спектру соединения СвНбОгИг, рис. 2.30 (КВг)?

700 СМ''
ЮОтУР-г

2000 1500 1000

7 8 9 Ю η

Рис. 2.30

мнм

100



2.12. Выскажите предположение о структуре соединения по
приведенному ИК-спектру и брутто-формуле С5Н8О2, рис. 2.31
(пл.).
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Рис. 2.31

11 12 13 MKM

2.13. Какие структурные элементы можно определить по ИК-
спектру соединения С15Н22О3, рис. 2.32 (КВг)?

100

3600 ЗШ 3200 3000 2800 Z000 1800 1600 ПОО ПОО 1000 800 600 500 см

Рис. 2.32

2.14. Какие структурные элементы можно определить по ИК-
спектру соединения C9H11O2N, рис. 2.33 (пл.)?

woo 2000 1500 1000 700 см'

Ш мкм

Рис. 2.33
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2.15. Определите структурные элементы соединения С9Н8О2,
рис. 2.34 (в растворах СНС13 и СБг).

чооо
wo 2000 1500 woo 800 WO CM''

10 77 12 13 Ш MUM

Рис. 2.34

2.16. В какой форме — открытой или лактонной — существует
левулиновая кислота, если в ИК-спектре найдены полосы 3260,
2970, 2930, 2870, 2850, 1720, 1705, 900 см-1?

СН3 СН

СН3СО—СН,СН2СООН;

о с=о
2.17. Какую формулу имеет соединение: (CH3)2CHCH2CH2NO2

или (СНз) 2 СНСН 2 СН 2 О—N=0, если в его спектре найдены ча-
стоты 2970, 2930, 2870, 2850, 1653, 1613 см-1 и дублет 1383 и
1370 см-1? '

2.18. В ИК-спектре раствора вещества найдены полосы 3450,
3370, 1630 см - 1. Хакому соединению соответствует спектр:
СНзССЩСНзЬ, СНзСОЫНСНзИли CH3CONH2?

2.19. В ИК-спектре вещества наблюдаются полосы 3300, 2950,
2860, 2120, 1465, 1382 см~!. Какому соединению соответствует
спектр: СН3СН2СН = СНСН2СН==СНСН3) НС = ССН2СН2СН2СН2

СН2СН2, СН 3С=ССН 2СН 2СН 2СН 2СНз или СН 3 СН 2 СН=СНСН =
= СНСН2СН3?

2.20. В спектре о-нитротолуола имеются полосы поглощения
2960, 2870, 1520, 1465, 1380, 1330, 850 и 750 см-1. После проведе-
ния реакции в спектре исчезают полосы 1520, 1330, 850, 750 см-1

и появляются новые полосы при 3420, 3340, 1644 см"1 и широкая
полоса при 680 см-'. Какая реакция проведена?

В результате другой реакции с о-нитротолуолом в спектре
исчезают полосы поглощения при 2960, 2870, 1465, 1380 см"1 и
появляется широкая полоса в области 2700—2600 см-1 и интенсив-
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ная полоса при 1680 см-1. Какая реакция проведена на этот раз?
2.21. При циклизации амида

возможно образование двух продуктов реакции

или

На рис. 2.35 приведен спектр полученного вещества. Определите,
какой из продуктов реакции образовался.

3500 3000 2S00 2000 1800 1600

Рис. 2.35

ГШ СМ'

2.22. При реакции гексаметилендиамина с метакриловой кис-
лотой выделены продукты

СН 2 =С—CONH— (CH2)e—NHCO—С=СН2

СНд СН3

(СН2=С—СО)а N—(СН2)6—N (ОС—С=СН2)2

I I

сн3 сн3
Какому из этих продуктов соответствует приведенный на рис. 2.36
ИК-спектр?
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3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400

Рис. 2.36

1200 1000 800 см -j

2.23. Какое строение имеет кремнийорганическое соединение

(C 6 H 5 ) 2 SiH-O-SiH(C 6 H 5 ) 2

или
(C eH 5) 2Si(OH)-Si(OH)(C 6H 5) 2 l

если ему соответствует ИК-спектр, приведенный на рис. 2.37?

3500 2500 1800 1500 1300

Рис. 2.37

1100 900 СМ-1

2.24. Определите, какие из приведенных ниже частот валент-
ных колебаний карбонильной группы и тройной связи относятся
к каждому из кетонов

а) С2Н5—СО—С=СН, б) СН3СН=СН—СО—С—СН,

в) С вН 5С=С~СО—С вН 5, г) СН3С=С—СОСНз

'vco- CM"X

1) 1680
2) 1634
3) 1650
4) 1678

v c=c· C M - 1

2098
2206
2100
2222
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2.25. Каким изомерам СбН^ соответствуют кривые поглощения
и частоты, приведенные на рис. 2.38

1) (СН3)2С=СН—СН2СН3, 2) СН3СН=СН—СН(СН3)2,

3) СН 2 =СН—СН 2 -СН(СН 3 ) 2 , 4) СНа=С(СНв)СНаСН,СН8?

100

ι
г

= 1670 см'

\h

Ис„=3080 »сл

1000 900 800 1000 900 800 900 800 700 WOO 900 CM'1

Рис. 2.38

2.26. Присоединение к алкилвинилсульфону НХ (X=OR, SR,
NR2) приводит к образованию продукта с полосой поглощения
vc=c=1640 см-1. По какой двойной связи прошло присоединение,
если исходное соединение имеет две полосы поглощения vc=c при
1615 и 1642 см-1?

2.27. По положению полос поглощения валентных колебаний
С = О определить, какому соединению соответствует каждая кри-
вая поглощения на рис. 2.39 (растворы в CCU)

ОН ОН

а) Ο 2 Ν — / / 4 _ б) /\-c-f°х н

он
ч/
сн3сн.

в) г) S\-

сня сня
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2.28. На рис. 2.40 приведены спектры поглощения растворов
N-метиланилина в триэтиламине, пиридине и циклогексане. Опре-
делите, какому из растворов принадлежит каждая кривая погло-
щения, если известно, что триэтиламин является более сильным
электронодонором, чем пиридин.
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Рис. 2.41
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2.29. Объясните изменения, которые происходят в спектре
раствора этилового спирта в СС14 (0,06 М) в области валентных
колебаний гидроксильной группы (рис. 2.41) при добавлении:
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a) 0,5 Μ триэтиламина (3), б) 1 Μ ацетофенона (1)ив) 2,5 Μ ди-
этиланилина (2).

2.30. Сделайте отнесение полос поглощения в области 3600—
3300 см-1 для растворов: а) фенола (0,02 Λί) и этанола (0,05 Λ1)
в циклогексане с добавками трибутилфосфина (0,5 Λί) (рис. 2.42);

3300 3400 3500 3600
Рис. 2.42

б) в с'пектре раствора фенола (0,025 Λί) в ССЦ с добавками три-
фенилметана и трианизилметана (0,5 Λί) (рис. 2.43).

3300 3400 3500

Рис. 2.43

3600 см~

2.31. На рис. 2.44 приведены спектры поглощения в области
ОН-валентных колебаний растворов фенола в СС14 (С=0,025М)
и этого же раствора с добавками тетрафенилсилана (0,6Ж), ди-
фенилового эфира (1 Λί) и дифенилсульфида (2Λί). Установите,
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какому раствору соответствует каждая кривая поглощения, и объ-
ясните характер образующихся водородных связей.

2.32. Дайте отнесение частот и объясните различие в ИК- и
КР-спектрах«соединения (CH3)3SiC = CSi(CH3)3 (рис. 2.45).

21*00 .1600 еоо см-1

Раствор
в С1Ц

Раствор в
циклогексане

Рис. 2.45

2.33. Объясните различие в спектрах КР и ИК соединения
) C ( ) 2 (рис. 2.46).
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ГЛАВА 3

СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО
РЕЗОНАНСА

Метод спектроскопии ядерного магнитного резонанса основан
на магнитных свойствах ядер.

Ядра обладают собственным моментом количества движения
и магнитным моментом μ. Момент количества движения является
квантованной величиной и определяется спиновым квантовым
числом /, которое для различных ядер в зависимости от порядко-
вого номера (числа протонов) и массового числа (числа нейтро-
нов и протонов) может принимать значения: / = 0 , 1/2, 1, 3/2,..., 7.
Ядра с четным массовым числом и четным атомным номером
имеют спиновое число / = 0 (160, 1 2С). Ядра с четным массовым
числом и нечетным атомным номером имеют целочисленное спи-
новое число (например, 2Н, 14Ν имеют / = 1 ) . Наконец, ядра с не-
четным массовым числом и четным или нечетным атомным номе-
ром обладают полуцелым спиновым числом (например, /=1/2
для Ή , 13С, 1 9F, 3 1 Р ; /=3/2 для П В, 35С1, 79Вг; /=5/2 для 17О,
1271). Ядра со спином /, равным нулю, имеют в магнитном поле
только один энергетический уровень. Ядра с 1=1/2 могут нахо-
диться в магнитном поле в двух состояниях, которые характери-
зуются магнитным квантовым числом т/ = +1/2 и —1/2. Для
ядер с / = 1 возможны три состояния с гах = + 1 , 0, —1 и т. д.
(рис. 3.1).

Расстояние между энергетическими уровнями (Δ£) опреде-
ляется природой ядра и напряженностью приложенного магнит-
ного поля и выражается соотношением

2π

где γ—гиромагнитное отношение, характеризующее данный вид
ядер

2я μ

h I

μ — магнитный момент ядра; / — спиновое квантовое число.
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Переходы между магнитными энергетическими уровнями ядер
исследуются при помощи спектроскопии ядерного магнитного ре-
зонанса. Для осуществления перехода ядер с низшего уровня на
высший система должна поглотить энергию Δ£ = /ιν. Отсюда

v = ^ t f 0 . (1)
2π

Это соотношение является основным уравнением ядерного магнит-
са ' .

# 0 = О Н0Ф 0 щ

ного резонанса'.

у +1/2
/

/

-1/2

Рис. 3.1. Энергетические уровни в магнитном
поле для ядер со спином а—1 = 1/2; 6—1=1

Энергия, отвечающая переходам между магнитными энерге-
тическими уровнями ядер, составляет 10~6 эВ и находится в радио-
частотной области спектра (>100 см).

Из уравнения (1) очевидно, что при постоянном Но частота
поглощаемого излучения зависит от типа ядра (его гиромагнит-
ного отношения). Для ядер с одинаковыми спиновыми квантовы-
ми числами резонансная частота определяется магнитным момен-
том μ. Так, для ядер с /=1/2 резонансная частота дается урав-
нением

В таблице 3.1 приведены значения резонансных частот в поле
2,35 Τ для ядер со спином 1/2.

Зависимость резонансной частоты от приложенного магнитно-
го поля иллюстрируется данными, приведенными в табл. 3.2 на
примере протонов.

В образце, который находится в сильном постоянном магнит-
ном поле, ядра одного типа располагаются на различных энерге-
тических магнитных уровнях (имеют различные спиновые состоя-

1 Следует подчеркнуть, что в отличие от электронных и колебательных
энергетических уровней молекул магнитные энергетические уровни ядра возни-
кают только во внешнем постоянном магнитном поле и Δ£ пропорционально
напряженности этого поля.
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ния). Заселённость уровней определяется больцмановским распре-
делением

Ж. = e-\E/RT
Ν,

где iV] и iV2 — заселенность верхнего и нижнего уровней соответст-
венно.

Очевидно, что при понижении температуры заселенность ниж-
него уровня увеличивается, также она возрастает в более сильных
магнитных полях (АЕ пропорциональна Я о ) .

Т а б л и ц а 3.1

Ядро

Щ
13С

19р
31р

Магнитный
момент*

2 , 7 9 3
0 , 7 0 2
2 , 6 2 7
1,131

Частота, МГц
(в поле 2,35 Т)

100
2 5 , 1
9 4 , 0
4 0 , 5

Т а б л и ц а 3.2

Резонансная частота ХН
в различных магнитных полях

V, МГц

40
60

100
2 2 0

н,, т

1,00
1,41
2,35
5,16

* В ядерных магнетонах.

Для тех напряженностей магнитных полей, которые исполь-
зуются в ЯМР, имеется восьма малое различие в заселенности
уровней. Например, для протонов при комнатной температуре
в поле 1,41 Τ разность в заселенности уровней составляет 0,001%.
Именно это различие в заселенности обусловливает поглощение
энергии. Однако при существующем незначительном избытке ядер
на нижнем энергетическом уровне при поглощении энергии долж-
но произойти быстрое выравнивание в .заселенности уровней и
сигнал в спектре ЯМР должен исчезнуть (явление насыщения).
Иногда такое явление можно наблюдать экспериментально. Одна-
ко обычно сигнал, достигнув в течение некоторого времени макси-
мальной интенсивности, со временем ее не изменяет. Это происхо-
дит благодаря безизлучательным процессам, приводящим к потере
энергии ядер на верхнем уровне и возвращению их на нижний.
Такие процессы называются релаксационными.

В ЯМР различают два типа релаксационных процессов: спин-
решеточную релаксацию и спин-спиновую. Обе характеризуются
временами релаксации Т\ и Т2 соответственно.

Спин-решеточная релаксация (продольная) связана с переда-
чей энергии ядер окружающей среде и превращением ее в тепло-
вую энергию системы. Именно этот тип релаксации отвечает за
поддержание больцмановского распределения заселенности уров-
ней и обеспечивает возможность наблюдения сигналов в ЯМР-
спектре. Время спин-решеточной релаксации зависит от типа ядер
и характера молекулярного движения. Большие' времена спин-ре-
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шеточной релаксации характерны для твердых образцов (порядка
часов), где молекулярное движение в кристаллической решетке
затруднено. Для вязких жидкостей также наблюдаются сущест-
венные величины 7\. В случае невязких жидкостей величина 7Ί
много меньше и для большинства органических жидкостей она
равна 0,1 —10 с.

Спин-спиновая релаксация (поперечная) заключается в обме-
не энергии между спинами ядер одного типа, она не отражается
на заселенности уровней.

Оба релаксационных процесса влияют на время жизни ядер
на верхнем энергетическом уровне и определяют ширину спект-
ральных линий. Ядра в образце находятся под действием не только
постоянного магнитного поля Но, но и под действием локальных
магнитных полей, зависящих от структуры молекулы и агрегатно-
го состояния вещества.

В твердых телах возникают сильные локальные магнитные
поля за счет диполь-дипольного взаимодействия между ядрами,
что приводит к значительному уширению линий. Спектроскопия
ЯМР твердых тел выделяется в особый раздел и носит название
ядерного резонанса широких линий.

В подвижных жидкостях, благодаря броуновскому движению,
локальные магнитные поля, вызванные диполь-дипольным взаимо-
действием, усредняются до нуля. При этом условия резонанса бу-
дут зависеть от слабых локальных магнитных полей, связанных со
структурой молекулы. Эти небольшие эффекты могут регистриро-
ваться приборами с высокой разрешающей способностью (напри-
мер, для ядер Ή—10 8 —10 9 ) , и этот раздел ЯМР-спектроскопии
получил название спектроскопии высокого разрешения. Благодаря
сильному различию в резонансе отдельных ядер (см. табл. 3.1)
различают спектроскопию высокого разрешения для ядер Ή (про-
тонный магнитный резонанс), 13С, 1 9F, 3 1 P и т. д.

Для экспериментального наблюдения резонансного поглоще-
ния существуют две возможности: либо изменять частоту при по-
стоянном магнитном поле, либо при постоянной частоте варьиро-
вать магнитное поле. Практически реализуется последнее.

Спектрометр ЯМР состоит из следующих частей: 1) магнита,
создающего сильное однородное магнитное поле, напряжение ко-
торого можно постепенно изменять; 2) радиочастотного генерато-
ра; 3) радиочастотного приемника и усилителя; 4) регистрирую-
щего устройства; 5) интегратора; 6) образца.

Образец в виде жидкости или раствора помещается в стек-
лянной ампуле между полюсами магнита внутри катушки генера-
тора радиочастотного поля. Для усреднения неоднородности маг-
нитного поля ампула вращается.

При постепенном изменении магнитного поля (свипирование)
достигаются условия резонанса, происходит поглощение энергии,
она регистрируется приемником, усиливается и подается на следя-
щую систему (обычно самописец). Интенсивность сигнала (пло-
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щадь под кривой) измеряется интегратором и изображается на
спектре в виде ступенек, высота которых пропорциональна пло-
щади.

Иногда по обе стороны интенсивных сигналов возникают сла-
бые, симметрично расположенные «боковые полосы». При измене-
нии скорости вращения ампулы положение их меняется, что легко
позволяет идентифицировать эти сигналы, не обусловленные строе-
нием молекулы. При быстром прохождении через максимум погло-
щения интенсивного сигнала иногда наблюдаются затухающие
колебания, которые получили название «звон».

ПРОТОННЫЙ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС

Спектры поглощения протонного магнитного резонанса (ПМР)
характеризуются несколькими параметрами: химическим сдвигом,
спин-спиновым взаимодействием, интенсивностью сигналов и вре-
менами релаксации Т\ и Т2. Для целей структурного анализа
органических соединений в первую очередь необходимы три пер-
вых параметра.

Химический сдвиг

Величина эффективного магнитного поля, при котором проис-
ходит резонансное поглощение данного протона, зависит от силы
магнитных полей, возникающих в результате взаимодействия при-
ложенного магнитного поля #о с электронной системой молекулы.
Величина этих магнитных полей (Я э л ) пропорциональна напря-
женности приложенного магнитного поля

Я э л = — аН0,

σ — называется константой экранирования.
Эффективное поле, при котором осуществляется резонанс, будет

# э ф = #„ — σ# 0 = # 0 (1 — σ).

Поскольку протоны в молекуле находятся в различном окру-
жении, они различно экранированы, условия резонанса для них
отличны и в спектре им отвечают раздельные сигналы. Сигналы
одинаково экранированных ядер совпадают, и такие ядра назы-
ваются химически эквивалентными. Следовательно, число сигна-
лов, проявляющихся в спектре, определяется числом различно
экранированных протонов'.

Расстояние между сигналами двух различно экранированных
протонов А и X называется химическим сдвигом. Химический

1 Иногда может быть совпадение положения сигналов. Например, метил-
ацетилен, имеющий два типа неэквивалентных ядер, дает только один сигнал
в спектре ПМР.
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сдвиг, измеренный в Гц, пропорционален напряженности прило-
женного поля

ΑΗ=Η0(σΑ-σχ).

Для исключения этой зависимости пользуются безразмерной ве-
личиной

вл — Οχ = — — = о.

Практически химический сдвиг определяется по отношению к
сигналу эталонного вещества и измеряется в миллионных долях
(м. д.)

бобр =
 Я З Т ~ Я О 6 Р . 10е = v " ~ V o 6 p · 10е м. д.

В качестве эталона выбран тетраметилсилан (CH3)4Si (IMC),
сигнал протонов которого находится в более сильном поле, чем
сигналы протонов большинства органических соединений. ТМС

(CH3)zf -СНгС0СН
ОН в 6 3а ОН б 6

9 - I _ л Л..
ТМС

240 155 129 78 0 Гц

i ii > A

\0 2,58 2,15 1,3 Ц

ί ί ί ί ί Ι τ, м.д.
6,0 7fi2 7,85 8,7 10

Рис. З.2. ПМР-спектр диацетонового спирта

химически инертная, магнитно-изотропная, летучая жидкость, лег-
ко смешивающаяся с большинством растворителей. Его сигнал
принимается за 0 и значение δ увеличивается в сторону слабых
полей. Иногда используется шкала τ, в которой сигнал ТМС при-
нят за 10 и значение τ увеличивается с возрастанием поля

т = 10 — 6.

Для примера приведены химические сдвиги протонов диацето-
нового спирта, измеренные на приборе с частотой 60 МГц и выра-
женные в герцах, в шкале б и т (рис. 3.2). Чтобы перейти от
химических сдвигов в герцах к шкале б, следует воспользоваться
формулой
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где
= 0; v0 = 60 МГц.

Так, для vo6p = 78 Гц δ = — — · 10е = 1,3 м. д.
60 • 10е

В качестве эталонов применяются также и другие соединения,
содержащие один протон или группу эквивалентных протонов, на-
пример хлороформ, циклогексан, бензол, гексаметилдисилоксан,
диоксан, вода и др. Значения химических сдвигов, определенных
по отношению к другим эталонным веществам, можно перевести
в шкалуδ или т, используя химические сдвиги соответствующих
эталонов по отношению к ТМС. Положение сигналов некоторых
эталонов приведено в табл. 3.3.

Т а б л и ц а 3.3

Химические сдвиги некоторых эталонов

Эталон

(CH3)3Si0Si (СН3)з (ГМДС)
Циклогексан
Ацетон
Диоксан
Вода
Бензол .' .-
Хлороформ ,
2,2-Диметил-2-силапентан-5-сульфонат натрия

о, м. д.

0,05
Г, 433
2,112
3,621
4,75
7,22
7,33
0,015*

* Используется для измерений в водных растворах.

Эталонное вещество может быть добавлено к раствору соедь
нения (внутренний эталон) либо помещается в отдельную ампулу
(внешний эталон). При использовании внешнего эталона магнит-
ное поле, действующее на образец, несколько отличается от поля,
действующего на эталон. При прецезионных измерениях химичес-
кого сдвига в этом елучае необходимо вводить поправки.

В качестве растворителей применяются соединения, не имею-
щие протонов (ССЦ, CDC13, D2O и другие дейтерированные рас-
творители), или соединения, в ПМР-спектре которых проявляется
один сигнал (ацетон, бензол, циклогексан, хлороформ, диметил-
сульфоксид, диоксан и др.).

На величину химического сдвига влияет в первую очередь
электронная плотность у протона. Во фрагменте У—X—Η она за-
висит от электроотрицательности соседнего атома X и индуктивно-
го эффекта соседних групп У. Циркуляция электронов связи X—Η
в поле Но индуцирует локальное магнитное поле, которое в месте
нахождения протона всегда направлено против Но. Таким образом,
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возникающие магнитные поля экранируют протон от поля Яо, и
чем больше это экранирование, тем в более сильных полях наблю-
дается сигнал протона.

На химический сдвиг протонов оказывает также влияние
магнитные поля, возникающие в результате циркуляции электро-
нов в других участках молекулы. Эти поля могут оказывать на
протон как экранирующее, так и дезэкранирующее действие, что
можно показать на примере бензола. Если молекула бензола

Рис. 3.4. Конусы анизотропии:

а С—С—; б — \ с = О ; в —
/

д —

бензол

Рис. 3.3. Магнитные поля кольце-
вых токов бензола

ориентирована перпендикулярно
направлению поля Но, то цирку-
ляция л-электронов индуцирует
поле, направление которого пока-
зано на рис. 3.3. Протоны арома-
тического кольца находятся в
области, где направление обоих
полей совпадает, происходит дез-
экранирование протона, и его сиг-
нал наблюдается в слабом поле
(7—8 м.д.). Следует помнить, что в результате броуновского дви-
жения ориентация молекулы бензола по отношению к направлению
магнитного поля Но может быть различна, но на химический
сдвиг влияют лишь определенно-ориентированные молекулы.

Области экранирования и дезэкранирования для магнитно-
анизотропных групп обычно изображают при помощи так называе-
мых конусов анизотропии. На рис. 3.4 представлены конусы ани-
зотропии для некоторых групп. Знаком плюс обозначают область
экранирования, минусом — дезэкранирование. Сигналы протонов,
попадающих в область экранирования, наблюдаются в сильных
полях (например, протон ацетилена имеет 6 = 2,35 м.д.), а находя-
щиеся в области дезэкранирования проявляются в слабых полях
(протоны альдегидной группы имеют 6 = 9—10 м.д.).

Анизотропным эффектом обладают в той или иной степени
все группы и связи. Анизотропия одинарной связи обусловливает
разницу в положении сигналов аксиальных и экваториальных
протонов в жестких циклогексановых системах.
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Итак, положение резонансного сигнала (химический сдвиг)
определяется совокупностью электронной плотности вокруг рас-
сматриваемого протона и анизотропных эффектов соседних групп.

На рисунке 3.5 приведены области, в которых проявляются
сигналы различных типов протонов, связанных с атомом углерода.
Интервал химических сдвигов протонов не превышает 16—20 м.д.
В магнитном поле, отвечающем резонансной частоте 60 МГц, по-

сн 3

сн,

сн

= сн

[сно]

соон

12 1110 9 8 7 5 5 4 3 2 1 0
i м д

Рис. 3.5. Химические сдвиги различных типов протонов

ложение сигнала изменяется в пределах до 1000 Гц (при
100 МГц—1700 Гц).

Следует отметить, что положение сигналов протонов гидро-
ксильной и аминогруппы может изменяться в широких пределах.
Это связано с их способностью образовывать водородные связи, чго
приводит к изменению экранирования протона. Если в растворе
существует равновесие между молекулами свободными и связан-
ными водородной связью, то положение сигнала определяется
состоянием равновесия и зависит от концентрации, температуры
и растворителя. При этом сигнал проявляется в области, проме-
жуточной между сигналами свободной и полностью связанной
группы X—Н. Полезно напомнить, что в ИК-спектрах свободные и
связанные водородной связью гидроксильные и аминогруппы фик-
сируются раздельно и состояние равновесия определяется соотно-
шением интенсивности их полос поглощения.

Таблицы химических сдвигов протонов в органических соеди-
нениях приведены в Приложении.

Химические сдвиги протонов отдельных классов органических
соединений можно рассчитать по эмпирическим аддитивным схе-
мам, которые основываются на постоянном вкладе отдельных
структурных элементов в экранирование рассматриваемого ядра.
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Спин-спиновое взаимодействие

Сигналы протонов могут быть расщеплены на несколько ком-
понентов. Это вызвано непрямым взаимодействием спинов неэкви-
валентных протонов: спиновое состояние одних ядер передается
через систему валентных электронов другим.

Если взаимодействуют два протона с сильно различающимися
химическими сдвигами CHU—СН^, то на спины каждого из про-
тонов влияют две возможные Ориентации спина другого протона
и сигналы протонов наблюдаются в виде дублетов с равными ин-
тенсивностями (рис. 3.6). Расстояние между компонентами дуб-

Ит,

+ 1

и и 1

2 '
--*-; --Й-. + 4- о

-1

. 3.6. Спин-спиновое взаимо-
ствие двух неэквивалентных

протонов

Рис. 3 7. Ориентация спинов протонов ме-
тиленовой группы в магнитном поле

летов называется константой спин-спинового взаимодействия
(ΙΑΧ).

В системе ^ СН—СН2 — с сильно различающимися хими-
ческими сдвигами метиленовой и метиновой групп протон метино-
вой группы находится под влиянием дополнительных полей, вы-
званных различными ориентациями протонов метиленовой группы.
Таких возможных равновероятных ориентации четыре (рис. 3.7),
из которых две равноценны. Поэтому сигнал метальной группы
проявляется в виде триплета с соотношением интенсивностей ком-
понентов 1:2:1. Константа спин-спинового взаимодействия изме-
ряется расстоянием между компонентами триплета. Спектр систе-
мы J>CH—СН2 — схематически представлен на рис. 3.8. Расщеп-
ление сигналов обоих партнеров происходит с равными констан-
тами взаимодействия. Это значит, что каждая константа может
быть получена из сигналов обоих взаимодействующих ядер.

Если происходит взаимодействие с η эквивалентными ядрами,
то число линий, возникающих в мультиплете, равно 2 я / + 1 . Для
протона /=.//2 мультиплетность равна /г+1. Распределение ин-
тенсивностей линий в мультиплете можно получить из таблицы,
известной под названием треугольника Паскаля (рис. 3.9).

В том случае, когда взаимодействие протонов происходит с
несколькими группами неэквивалентных протонов, то мультиплет-
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ность сигнала при различных величинах / определяется произве-
дением мультиплетностей, которые характерны для каждой из
этих групп (n+1) (m-f-1). Если константы спин-спинового взаимо-
действия этих протонов равны, то число компонентов уменьшается
(л+т+1).

Интенсивности крайних компонентов больших мультиплетов
(п>5) часто бывают настолько малы, что находятся на уровне
шумов и в реальных спектрах неразличимы.

сн

3 -» | j« , 1 ч и—0 синглёт
,1\ / ' \ Я-—1 дублет

,\ /2ч //1-ч я—2 триплет
/ Ч / З ч < " 3 v ' NI и " " 3 квадруплет

, 1 \ /* ч / ^ ' \ · ' \ «~^ квинтет
^ Ί̂  / 1 ^ / 5 V 1 O V ч-' V х \ л » 5 секстет

Рис. 3.8. ПМР-спектр фрагмента Рис. 3.9. Треугольник Паскаля
СН—СН2

Химические сдвиги протонов при наличии спин-спинового рас-
щепления определяются расстоянием от центра тяжести м/льти-
длета до сигнала эталона.

Расщепление сигналов наблюдается только при взаимоцейст-
вии химически неэквивалентных протонов. Сигналы химически
эквивалентных протонов не расщепляются, хотя между этими про-
тонами также существует спин-спиновое взаимодействие. Констан-
ту / эквивалентных протонов можно рассчитать, используя экспе-
риментально полученные константы взаимодействия /H-D ДЛЯ со-
ответствующих, частично дейтерированных производных по соот-
ношению

τ

= 6 , 5 5 .

JH—D YD

В зависимости от числа связей, которые находятся между вза-
имодействующими ядрами, говорят о геминальной константе 2/н-н
(через две связи), вицинальной константе 3/н-'н (через три связи)
и дальнем взаимодействии, 4/н-н, 5 /н-н и т. д.

Величина спин-спинового взаимодействия, являясь внутримо-
лекулярной характеристикой, не зависит от напряженности прило-
женного магнитного поля. Константа спин-спинового взаимодей-
ствия всегда измеряется в герцах.

Величина константы спин-спинового взаимодействия зависит
от числа ковалентных связей, которые разделяют взаимодейст-
вующие протоны: при наличии между ними более трех ненапря-
женных одинарных связей расщепления в спектре практически пе
наблюдается.
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Константы спин-спинового взаимодействия зависят от харак-
тера связи между партнерами: взаимодействие через кратные свя-
зи лучше передается, чем через одинарные, например, константы
спин-спинового взаимодействия для системы Η—С—С—С—Η око-
ло 0,2 Гц, а в аллильной системе 4 / = 2 — 3 Гц, иногда взаимодей-
ствие наблюдается даже через девять сопряженных связей.

Величина / зависит от конфигурации молекулы. Так, было
показано, что спин-спиновое взаимодействие между вицинальными

JAB.PL

0 30 SO 90 ПО 150° θ

Рис. 3.10. Зависимость вициналь-
ной константы спин-спинового
взаимодействия от угла между

связями

Рис. 3.11. Зависимость геминальной
константы взаимодействия от угла

между связями

протонами Н„—С—С—Н в зависит от угла между плоскостями,
в которых лежат атомы Н а —С—С и С—С—Нв . Максимальное
взаимодействие наблюдается при углах 0° и 180° и минимальное
при 90° (рис. 3.10). Для геминальных протонов также наблюдается
зависимость 2J от угла между связями Н а —С—Н„ (рис. 3.11).

При наличии в молекуле гидроксильных и аминогрупп обыч-
ная картина спин-спинового взаимодействия, как правило, не на-
блюдается. Вследствие быстрого химического обмена протоны
амино- или оксигрупп проявляются в виде нерасщепленного сигна-
ла (часто сильно размытого); сигнал протонов соседней группы
также не расщепляется на протонах ОН- и NH2-rpynn. Только
в случае очень чистых образцов спирта, не содержащих кислотных
и основных примесей, катализирующих обмен, удается наблюдать
обычную картину спин-спинового взаимодействия (рис. 3.12).

В Приложении приведены значения констант спин-спинового
взаимодействия различных типов протонов.

Ядра, имеющие одинаковый химический сдвиг и равные кон-
станты спин-спинового взаимодействия с соседними магнитными
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ядрами, называются магнитно-эквивалентными. Например, прото-
ны метильной группы в СН3—СРЬ — являются магнитногэквива-
лентными, поскольку они имеют одинаковый химический сдвиг
и равные константы спин-спинового взаимодействия с протонами

Рис. 3.12. ПМР-спектр этанола: α — в присут-
ствии кислых примесей; б — чистый образец

метиленовой группы. Примером магнитно-неэквивалентных прото-
нов могут служить орго-протоны Нг, Нб монозамещенного бензола,
для которых химический сдвиг одинаков, а константы спин-спино-
вого взаимодействия с одним и тем же магнитным ядром неравны,
н а п р и м е р /2-3=7^6-3
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Интенсивность сигнала

Интенсивность поглощения зависит от различия в заселенно-
сти уровней. Поскольку в условиях эксперимента для всех прото-
нов эта разница одинакова, то интенсивность сигнала будет про-

cf

СеН5-СНг-С00Н

7,21 3,53 11,35

1 \

)\

_ I
J " ' • "

12 10 В 6 1+ 2

Рис. 3.13. ПМР-спектр фенилуксусной кислоты

О </мД.

порциональна количеству протонов каждого типа. Так, в ПМР-
спектре фенилуксусной кислоты (рис. 3.13) интегральные интен-
сивности сигналов протонов а, б, в относятся как 1:2:5. Следует
подчеркнуть, что в спектрах ПМР всегда измеряется относитель-
ная интенсивность.

Классификация спиновых систем

Спиновой системой называется система из двух или более
взаимодействующих между собой протонов. Молекула органичес-
кого соединения может содержать несколько спиновых систем.
Ядра в системе обозначаются заглавными 'буквами алфавита,
а число эквивалентных протонов — цифрами внизу. Если разность
химических сдвигов взаимодействующих протонов, выраженная в
герцах, в шесть и более раз превышает константу их спин-спино-
вого взаимодействия, то такие протоны обозначаются далеко от-
стоящими буквами алфавита (АХ, А2Х, АМХ и т. д.)

" ' - " " " - > 6. (2)
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Например, в спектрах, измеренных на приборе с частотой 60 МГц,
протоны в бромистом этиле относятся к системе А3Х2, а в диизо-
пропиловом эфире — к системе АХ6.

, При уменьшении соотношения (2) протоны обозначаются со-
седними буквами алфавита. Так, в спектре стирола, измеренном

на приборе с частотой 60 МГц, оле-
финовые протоны относятся к сис-
теме ABC.

При одинаковых химических
сдвигах и различающихся констан-
тах спин-спинового взаимодействия
систему обозначают АА', ВВ', на-
пример, протоны орто-дихлорбензо-
ла относят к системе АА'ВВ'.

Если спектр состоит из мульти-
плетов, в которых число компонен-
тов и соотношение их интенсивнос-
тей соответствуют правилам спин-
спинового взаимодействия, то он на-
зывается спектром первого порядка.

В реальных спектрах часто на-
блюдается искажение мультиплетов,
состоящее в том, что компоненты
мультиплета, обращенные к сигна-
лам взаимодействующего ядра, по-
вышают свою интенсивность, а
внешние понижают ее. Несмотря на
это искажение, спектрами первого
порядка принято считать те, для
которых Av/J)>6.

В спектрах систем с меньшим соотношением Av/J происходит
сильное изменение в соотношении интенсивностей компонентов
мультиплета и иногда появляются дополнительные сигналы. На
рис. 3.14 схематически представлены изменения в спектре, которые
происходят при переходе от системы АХ к А2.

Как видно из вышесказанного, наиболее просто поддаются
расшифровке спектры первого порядка:

— число групп неэквивалентных протонов определяется из
числа сигналов 1;

— число взаимодействующих ядер определяется по мульти-
.плетности сигналов;

— константы спин-спинового взаимодействия определяют по
расстоянию между компонентами мультиплетов;

— относительное число каждого типа протонов определяется
по интегральной интенсивности сигналов.

Рис. 3.14. Изменения в спектре
ПМР при переходе от спиновой

системы АХ к системе Аг

Если не происходит наложения сигналов.
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В сложных спектрах органических соединений часто удается
выделить группу сигналов, которые можно интерпретировать как
спектры первого порядка, что позволяет определить некоторые
структурные элементы исследуемого соединения.

Способы упрощения сложных спектров

Спектры не первого порядка сложны для интерпретации. Так-
же возникают затруднения при расшифровке некоторых спектров
первого порядка.

Для интерпретации таких спектров часто пользуются метода-
ми, приводящими к их упрощению.

Для упрощения спектра ПМР можно использовать дейтериро-
ванные соединения. В ПМР-спектре исчезают сигналы водорода,
замененного на дейтерий, а константы спин-спинового взаимодей-
ствия Η—D меньше в 6,55 раз, чем соответствующие константы
взаимодействия Η—Η.

Превращение сложного спектра в спектр первого порядка мо-
жет быть достигнуто увеличением соотношения Δ ν/7. Возрастание
рабочей частоты прибора увеличивает расстояние между сигнала-
ми, сохраняя неизменными константы спин-спипового взаимодей-
ствия, и принципиально в достаточно сильном поле все спектры
могут стать спектрами первого порядка. На рис. 3.15 приведены

асн2сн2сн2 соон

60 МГц

too мгц

сн г соон

СНгС1

ггомгц

Рис. 3.15. ПМР-спектры γ-хлормасляной кислоты, полу-
ченные на различных приборах
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спектры γ-хлормасляной кислоты, снятые на различных при-
борах.

Замена растворителей может привести к значительному изме-
нению химического сдвига, в то время как на величину / раство-
ритель практически не влияет.

Для увеличения соотношения Δν/7 для некоторых соединений
применяются парамагнитные сдвигающие реагенты (ПСР). Они
представляют собой чаще всего внутрикомплексные соединения
лантанидов (европий и празеодим) с β-дикетонами. Эти ПСР спо-

Н0-СНг-СН2-СНг-СН2-СНг-СН3

о с/>.д.

Рис. 3.16. ПМР-спектр н-гексилового спирта в присутствии ПСР, со-
держащего европий

собны давать комплексы со многими органическими соединениями,
содержащими гетероатомы с неподеленными электронными пара-
ми. Введение в молекулу парамагнитных атомов приводит к по-
явлению дополнительных локальных магнитных полей, вызываю-
щих сильное изменение в экранировании различных протонов. При
этом смещение тем сильнее, чем ближе расположены протоны к
атому металла. Под влиянием соединений европия смещение про-
исходит в сторону слабого поля, под влиянием празеодима — в
сильное поле. Величина константы спин-спинового взаимодействия
протонов органического соединения при этом практически не из-
меняется.

С помощью парамагнитных сдвигающих реагентов исследуют-
ся амины, спирты, альдегиды, эфиры и тиоэфиры, нитрилы и эпок-
сиды. Так, например, сигналы метиленовых групп н-амилового и
н-гексилового спиртов в спектрах ПМР, измеренных на приборе
с частотой 100 МГц, перекрываются и дают полосу при 6 = 1 , 2 —
1,7 м.д. В присутствии солей европия или празеодима каждая из
этих групп проявляется отдельно (рис. 3.16, 3.17).

Большую помощь при расшифровке сложных спектров ока-
зывают методы двойного резонанса. При двойном резонансе на
образец накладывается еще одно радиочастотное поле #2, частота
которого совпадает с резонансной частотой одного из взаимодей-
ствующих ядер. При этом происходит изменение энергетических
уровней системы. Если взаимодействующие ядра принадлежат
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одному изотопу, то такой двойной резонанс называется гомоядер-
ным, для ядер различных изотопов — гетероядерным двойным ре-
зонансом.

Экспериментальные методы двойного резонанса различаю.тся
по величине напряженности возмущающего поля Я 2.

сн3 — сн2 - сн2- снг- снг-он

Рис. 3.17. ПМР-спектр к-амилового спирта в присутствии ПСР, со-
держащего празеодим

с —

1 L · , 1

—'\—»*l|№«~. -*ψτ—'\—

Двойной магнитный резонанс при
большой интенсивности поля Я 2 на- 1*
зывается методом полной спиновой —с·
развязки. При полной спиновой раз- ' '
вязке изменяются все энергетические
уровни, связанные с данным ядром; . 1 I .
в спектре пропадает сигнал облучае- _ΛΛ ΛΛ_
мого ядра и изменяются мультиплет- н* нж

ности сигналов других связанных с
ним ядер вследствие полного подав-
ления спин-спинового взаимодействия
с облучаемым ядром (рис. 3.18).

При методе селективной спиновой
развязки изменяется лишь часть энер-
гетических уровней системы, связан-
ных с облучаемым ядром. При этом
исчезают некоторые компоненты муль-
типлета облучаемого ядра и мульти-
плеты связанных с ним ядер упро-
щаются.

При действии еще более слабого поля Я 2 происходит лишь
возмущение энергетических уровней, в результате чего наблюдает-
ся дополнительное расщепление компонентов мультиплета, связан-
ных с этими уровнями. Такой вид двойного резонанса получил
название спин-тиклинг.

Если поле Я 2 вызывает только изменение в заселенности
энергетических уровней, то в спектре наблюдается перераспреде-

а

Рис. 3.18. Полная спиновая
развязка в спектре системы
ΑΧ: α — облучение частотой
ядра X; б — облучение часто-

той ядра А

127



ление интенсивностей компонентов мультиплетов взаимодействую-
щих ядер — это так называемый ядерный эффект Оверхаузера.

При исследовании спин-тиклинга широко используется техни-
ка индор (Inter Nuclear Double Resonance1*. При этом методе
поле Н\ фиксируется на резонансной частоте одного из компонен-
тов мультиплета, а поле Я 2 изменяется по всему диапазону частот
и регистрируется изменение интенсивности фиксированной линии.
В индор-спектре появляются сигналы только при совпадении поля
# 2 с резонансными частотами отдельных линий, имеющие общие
уровни с фиксированным переходом.

ПМР-СПЕКТРЫ ОТДЕЛЬНЫХ КЛАССОВ
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Н а с ы щ е н н ы е у г л е в о д о р о д ы с о т к р ы т о й ц е п ь ю
и и х п р о и з в о д н ы е

В спектрах П М Р насыщенных углеводородов сигналы метиль-
ных и метиленовых групп имеют близкие химические сдвиги (для
СН 3 — 0,8—1,4 м.д., для С Н 2 — 1—2 м.д.). Кроме того, сигналы
этих групп расщеплены за счет спин-спинового взаимодействия

Рис. 3.19. ПМР-спектр фенацетина

СНзСН2О—•f ^ —NHCOCH3

протонов и поэтому интерпретация спектров насыщенных углево-
дородов достаточно сложна. Наиболее отчетливо в спектре про-
являются грег-бутильные группы, дающие в спектре интенсивный
сигнал в области 0,8—0, 9 м.д. Введение гетероатома в молекулу
насыщенного соединения приводит к значительному смещению
сигналов протонов в сторону слабых полей: особенно сильно сме-
щаются протоны, находящиеся у соседнего с гетероатомом угле-
родного атома. Во многих случаях спектры подобных соединений
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можно интерпретировать как спектры первого порядка. Если со-
единение содержит этильную группу, связанную с гетероатомом,

> 4 в спектре ПМР появляется
VCH —

то при соотношении
J

триплет метильной группы в области более сильных полей и квад-
руплет метиленовой группы в более слабых полях (рис. 3.19).

НО

Рис. 3.20. ПМР-спектр (СН3)2СН—

Вг

Вг

Т а б л и ц а 3.4

Константы аЭф в производных метана

Изопропильная группа
проявляется обычно в виде
дублета в высоком поле и
малоинтенсивного мульти-
плета в более слабом поле
(рис. 3.20).

Положение сигнала
протона у насыщенного
атома углерода, соединен-
ного с несколькими функци-
ональными группами, мож-
но рассчитать, пользуясь
аддитивными схемами. На-
пример, положение сигналов
производных метана опре-
деляется по формуле
бм.д. = 0,23+2аЭф где аЭф—
константы, показывающие
влияние отдельных заместителей на положение сигнала
(табл. 3.4). Так, положение сигнала протонов метиленовой груп-

пы бромистого бензила СбНвСНгВг
бсн2 = 0,23 + 1,85 + 2,33 = 4,41 м. д.

Замести-
тель

С1

Вг

NR2

ОН

OR

СвН8

С=С

°эф

2,53 ·

2,33

1,57

2,56

2,36

1,85

1,32

Замести-
тель

C F 3

/Ρ
NR

С \ 0

„О

^ N R a

"зф

1,14

1,70

1,55

1,59

1,70

Б Зак. 86 1 2 9



Спектры протонного магнитного резонанса дают возможность
исследовать поворотную изомерию насыщенных соединений.

С помощью ПМР-спектров можно изучать и оптически актив-
ные соединения, для которых положение сигналов и константы
спин-спинового взаимодействия протонов могут отличаться из-за
различного пространственного расположения протонов в" оптичес-
ких изомерах. Например, в соединении

ОН СН3 А
! /

Аг—С—С—Η Χ
! \

сн3 сн3 м
метальные группы изопропильного радикала химически неэквива-
лентны и поэтому эту часть молекулы можно рассматривать как
две отдельные системы А3Х и МзХ. В этих системах / А Х = / М Х =
= 6,9 Гц, химические сдвиги метальных групп различны AVA> M =
=4,2 Гц. Поэтому в ПМР спектре этого соединения в области
поглощения метальных групп наблюдаются два дублета

Насыщенные циклические соединения

Характер спектров ПМР циклических насыщенных соедине-
ний во многом зависит от величины цикла. Сигналы метиленовых
протонов трехчленных циклов находятся в более сильных полях,
чем для соответствующих протонов в открытых цепях. Так, в цик-
лопропане сигнал СН2-групп находится при 0,3 м.д., в о"киси про-
пилена при 2,54 м.д:~(для ОСН2 в открытой цепи δ = 3,3—3,6 м.д.).
Жесткая структура трехчленного цикла приводит к появлению
трех различных констант спин-спинового взаимодействия: вици-
нальные константы для протонов в цис- и транс-расположении и
константа геминальных протонов. Они имеют значения: Чцис =
=9,2 Гц; Ч тра„с =6,2 Гц; 4=5,6 Гц.

По мере увеличения цикла сигналы протонов метиленовых
групп смещаются в сторону низких полей и уже для шестичлен-
ных совпадают с положением сигналов метиленовой группы в от-
крытой цепи. В шестичленных циклах протоны в аксиальном и
экваториальном положениях являются неэквивалентными. В боль-
шинстве циклических соединений сигналы аксиальных протонов
находятся в более сильном поле, чем экваториальных. Присутст-

130



вие соседней карбонильной группы может привести к обратному
положению. Кроме того, неэквивалентность аксиальных и эквато-
риальных протонов приводит к появлению трех констант спин-спи-
нового взаимодействия для вицинальных протонов

з / а о = Ю - 1 2 , 5 Г ц ; Чее = 3 ,5-4,5 Гц; Чае = 2,7 Гц.

Определение величин констант взаимодействия дает возможность
исследовать конформацию насыщенных шестичленных циклов.

Непредельные соединения

Олефиновые протоны имеют сигналы в области 4,5—8 м.д.
Если при двойной связи находится электронодонорный замести-
тель, то сигнал α-протона находится в более слабом поле, чем
сигнал β-протона. Для достаточно сильных электроноакцепторных
заместителей в более слабом поле может лежать сигнал β-протона.
На величину химического сдвига и особенно на величину констант
спин-спинового взаимодействия влияет пространственное располо-
жение протонов. Так, для большинства олефиновых соединений
для протонов в г^ыс-положении J цт = 8 — 1 3 Гц, для транс-прото^
НОВ J транс = 1 4 — 1 8 Гц, а ДЛЯ ГеМИНЭЛЬНЫХ ПрОТОНОВ J гем 1 = 0 —
2 Гц. Это дает возможность исследовать с помощью ПМР-спект-
ров конфигурацию непредельных соединений.

Спектры сопряженных диеновых и полиеновых углеводородов
очень сложны и не всегда возможна их интерпретация.

Ацетиленовые протоны, благодаря анизотропии тройной связи
и ее экранирующему эффекту, появляются в сравнительно силь-
ных полях (2,3—2,9 м.д.).

Ароматические соединения

Ароматические соединения имеют сигналы в области 6—8 м.д.
Сигнал протонов бензола находится при 7,27 м.д. Положение сиг-
налов протонов монозамещенных бен-
золов определяется характером замес-
тителя и относительным расположе-
нием протонов. Введение заместителей
приводит к неэквивалентности прото-
нов бензольного кольца и расщеплению
сигналов, причем константы J орто
^> J мета ^" •> пара •

Для некоторых монозамещенных в
спектре может проявиться лишь один
сигнал. Протоны орто -и пара-заше-
щенных бензола относятся к типу
АА'ВВ' и в спектре дают сложные
симметричные сигналы, по виду кото-
рых иногда можно определить взаим-
ное расположение заместителей Р и с 3.21. Спектры ПМР орто-
(рис. 3.21). - и ηαρα-замещенных бензолов

X

•У I
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Протоны лгега-замещенных принадлежат к спиновой системе
АВСХ, поскольку химический сдвиг протона, расположенного меж-
ду заместителями, сильно отличается от химических сдвигов дру-
гих протонов. При большом числе заместителей ПМР-спектр про-
изводных бензола упрощается.

СПЕКТРОСКОПИЯ МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА
ЯДЕР 13С, 19F, 31P

При исследовании органических соединений наряду с ПМР
достаточно широко применяется спектроскопия магнитного резо-
нанса ядер 13С, 1 9F, 3 1 P.

Химические сдвиги на этих ядрах подчиняются в основном
тем же закономерностям, что и протонные химические сдвиги.
Однако наличие у ядер 13С, 1 9 F, 3 1 P более богатого электронного
облака вносит существенные изменения в величины химических
сдвигов этих ядер: они более чем на порядок превышают область
химических сдвигов протонов.

Условия экспериментального наблюдения резонанса на раз-
личных изотопах определяются их магнитными свойствами, отно-
сительной чувствительностью и содержанием в смеси с другими
изотопами. В табл. 3.5 приведены эти величины для I 3C, 1 9 F, и 3 1 Р.

Изотоп

13С

19р
З ф

Природное
содержание, %

1,108
100
100

Τ

Магнитный
момент, μ*

0,702
2,627
1,131

а б л и ц а 3.5

Относительная
чувствительность**

1,59-Ю-2

0,834
6,64-10-2

* В магнетонах бора.
** По отношению к сигналу протона. При равном числе

ядер и в постоянном магнитном поле # в .

Наиболее просто исследуется резонанс на ядре 1 9 F, относи-
тельно меньшая чувствительность резонанса на ядрах 3 1 Р вызывает
некоторые экспериментальные осложнения, но они технически
легко преодолеваются. Магнитный резонанс на ядрах 13С при есте-
ственном содержании затруднен вследствие малого содержания
ядер 13С в образце' и малой относительной чувствительности.

Однако ценность получаемой информации и развитие техники
спектроскопии магнитного резонанса на ядрах 13С ставят этот
метод наряду с протонным резонансом.

1 Использование обогащенных 13С образцов ограничено относительно про-
стыми органическими молекулами.
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13С спектроскопия

Для наблюдения магнитного резонанса на ядрах 13С исполь-
зуется специальная техника: многократное прохождение спектра
(накопление), импульсная техника с Фурье-преобразованием.

При измерении химических сдвигов 13С в качестве эталона
применяется тетраметилсилан, сигнал которого принят за 0, зна-
чение химического сдвига увеличивается в сторону слабых полей.
Иногда в качестве эталонов берут и другие соединения, химичес-

Т а б л и ц а 3.6

Химические сдвиги эталонов для 1 3С

Соединение

Циклогексан . . .
ДМСО
СН2С12

Диоксан
СНС1,
СС141
Бензол
CS,

δ (з шкале ТМС)

2 7 , 5
4 0 , 5
5 4 , 0
6 7 , 4
7 7 , 2
9 6 , 0

1 2 8 , 5
1 9 2 , 8

Т а б л и ц а 3.7

Влияние гибридизации углерода
на константы спин-спинового

взаимодействия ЛзС_1н

Соединение

Метан
Бензол
Метил ацетилен

Гибридизация

sps
sp*
sp

' w C - ' H · Г Ц

125
159
2 4 8

кий сдвиг которых приведен в табл. 3.6. Интервал химических
сдвигов 13С достигает примерно 500 м.д. Спектры 13С значительно
лучше разрешены и существенно проще протонных спектров. Хи-
мические сдвиги 13С очень чувствительны к изменению электрон-
ной конфигурации атома углерода и изменению конформации.

Корреляционная диаграмма химических сдвигов для 13С при-
ведена на рис. 3.22.

Спин-спиновое взаимодействие между ядрами " 1 3С—1 3С
в спектре не проявляется вследствие малой вероятности их нахож-
дения в одной молекуле. Спин-спиновое взаимодействие 13С — Ή
наблюдается как в протонных спектрах (так называемые 13С сат-
телиты), так и в спектрах 13С. В спектрах 13С СПИН-СПИНОВОР вза-
имодействие с протонами подавляют гетероядерным двойным ре-
зонансом на протонах. При этом используется шумовая спиновая
развязка: облучение проводят всем диапазоном химических сдви-
гов протонов.

Величины констант спин-спинового взаимодействия 1 3 С — Ή
также существенно больше /н-п, так / 1 3 „ ir, ~ 100 Гц,

ί25 Гц. /

/ I 3 C - 1 H
непосредственно связанных ядер силь-

но зависит от S-характера связи С—Η (табл. 3.7).
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Рис. 3.22. Диаграмма химических сдвигов 13С.

1 9F спектроскопия

При измерении химических сдвигов фтора в качестве эталона
используется CCUF, положение сигнала которого принято за 0.
Величина химического сдвига возрастает в направлении сильных

CFC13|

CF3-C
CF3C = C

' 1

Γ. . _

- C F =

C F . C O O H

, . 4 . ,

C F 2 -

I
C F 2 H -
1. 1

с

-CF =
Ph-

1

CF2

CF-

(fa

1

= CF-

CFH-
1CFH2-

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 м. д.

Рис. 3.23. Диаграмма химических сдвигов 19F

полей. Химические сдвиги 1 9F приведены на диаграмме рис. 3.23.
Диапазон химических сдвигов 19Р«2ООм.д., что существенно

превосходит интервал химических сдвигов протонов (~10 м.д.).
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Константы спин-спинового взаимодействия 1 9 F — Ή обычно
больше по величине, чем /н-н, и изменяются соответственно в бо-
лее широких пределах при однотипных структурных изменениях.
Так, для соединения CICFg'' — CFg — CH2F' константы / H - F ' =
=45,9 Гц, /H-F» =-11,8 Гц, / H - F " = 1 Гц. Для соединения
Н \ / F

, С = С / F - F , гем = 8 4 , 7 Г ц , / H - F , транс = 52 ,4 Г ц , / H - F , цис =
н / \ F

= 20,1 Гц.
В связи с этим константы спин-спинового взаимодействия

/р-н широко используются для определения структуры молекулы.
Закономерности спин-спинового взаимодействия между ядра-

ми I 9 F, разделенными двумя и более связями, отличаются от зако-
номерностей взаимодействия Η—Η и Η—F, например, вициналь-
ная константа в перфторалкильной цепи составляет 0—1 Гц, а вза-
имодействие через 4 и 5 связей может быть порядка 5—15 Гц.
До сих пор не имеется удовлетворительной теоретической интер-
претации этого спин-спинового взаимодействия.

3 1 Ρ спектроскопия

Измерение химических сдвигов фосфорсодержащих соедине-
ний проводится относительно 85% вязкого раствора Н3РО4, кото-

PR(OR)2

СИ
О

PRCI2

1 1 1
PBr3 PC13 PI3

P(NR,) OPR2(OR)

Π D
PfORlj PR2(OR) 0 P

] Π СИ Π
• OPRj

PR2C1
1
PF,

OP(OR)3

• D D
R(OR)2 OP(OAi'3
Π
OPAr,

D С П
Mr, PR,

| '·
PPhs

CZH
PHR ,

!

1
PH,

- 2 0 0 - 1 0 0 0 100 200 _̂  м . д .

Рис. 3.24. Диаграмма химических сдвигов 3 1 Р

рый применяется как внешний эталон. Сигналы в более сильнык
полях имеют положительные значения.

Положение сигналов некоторых соединений фосфора приведе-
но на рис. 3.24.
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