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Тема 1. Электронная (УФ) спектроскопия

Необходимые исходные сведения

В основе современной спектроскопии лежит предположение о том, что атомная система (в частности, молекула) может находиться в определенных стационарных энергетических состояниях и обладать определенными значениями энергии Е. Радиационные переходы между этими состояниями сопровождаются поглощением или испусканием электромагнитного излучения, частота которого определяется разностью значений энергии системы в конечном и исходном состояниях. Так, при переходе молекулы из состояния с энергией Е2 в состояние с энергией Е1 испускается (или поглощается) квант энергии:

(E = Е2 - Е1 = h( = hc/( = hc(,                         (1.1)

где h - постоянная Планка; c - скорость света; (, ( и ( - соответственно частота, длина волны и волновое число (( = 1/() поглощаемого (или испускаемого) электромагнитного излучения. Волновое число иногда также называют частотой и обозначают через (, 
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.Традиционно в различных диапазонах используются различные волновые параметры излучения. Молекулярные спектры обычно получают в виде спектров поглощения.

Электронные спектры поглощения молекул обусловлены переходами между электронными состояниями молекул и наблюдаются в ультрафиолетовой (УФ), в видимой и ближней инфракрасной (ИК) областях, которые в целом называют также УВИ-областью. Оптическая область электромагнитного спектра, в которой наблюдаются электронные переходы, охватывает интервал длин волн от ( 120 нм до ( 1200 нм; это соответствует волновым числам от ~ 80000 см-1 до ( 8000 см-1 (энергиям от 10 до 1 эВ). Вся эта область условно подразделяется на ближнюю             (750...1200 нм) ИК-, видимую (400...750 нм), ближнюю (300...400 нм), среднюю (200...300 нм) и дальнюю (100...200 нм) УФ-области спектра. Дальняя УФ-область спектра называется иначе вакуумной УФ-областью, так как в этой области поглощают компоненты воздуха (кислород и азот) и возникает необходимость в вакуумных спектрометрах. Работа в данной области сопряжена с серьезными техническими трудностями.

Интерпретация электронных молекулярных спектров поглощения может быть сделана на основе квантово-механических представлений, например метода молекулярных орбиталей (МО). Согласно теории молекулярных орбиталей переход молекулы из основного электронного состояния в возбужденное соответствует переходу валентного электрона с занятой молекулярной орбитали на свободную без изменения спина.

Электронные переходы молекулы обычно классифицируют в соответствии с типом содержащихся в ней валентных электронов, типом МО. Электроны, образующие простую связь, носят название (-электронов, образующие двойную (тройную) связь – (-электронов. Кроме того, в молекулах, содержащих атомы таких элементов, как азот, кислород, сера, галогены, существуют неспаренные, или n-электроны.

Все три типа валентных электронов можно показать на примере формальдегида, содержащего карбонильный >С=О хромофор:
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Рис. 2.4. Проведение базовой линии: 

 

а 

-

 для изолированной полосы; 

 

б 

-

 в случае перекрывания с другими полосами

 

Расположение энергетических уровней различных МО соответствует типам электронных переходов (рис.1.1). Трем типам существующих МО (соответственно и трем типам валентных электронов) (, ( и n соответствуют четыре типа электронных переходов. Электронные переходы обычно обозначают символами, соответствующими исходному и конечному состояниям электрона: ( ( ((, ( ( ((, n ( ((, n ( ((.

Знаком ( обозначены возбужденные состояния, в частности, переход n ( (( читается как "переход эн - пи со звездочкой". Существуют и другие способы обозначения электронных переходов. Различные электронные переходы требуют неодинаковой энергии, поэтому полосы поглощения располагаются при разных длинах волн. Наибольшей энергии требует ( ( ((-переход,   связанный с возбуждением внутренних электронов. Он соответствует поглощению в дальней (вакуумной) УФ-области (((200 нм). Такие переходы характерны, например, для метана, этана и других предельных углеводородов. Переход n ( (( связан уже с меньшими затратами энергии, полосы n ( ((-переходов наблюдаются в дальней, а иногда и в средней УФ-области. Еще меньшая энергия требуется для перехода на разрыхляющие ((‑орбитали. Переходы n ( (( и ( ( (( встречаются в молекулах соединений с изолированными и сопряженными кратными связями, а также в молекулах ароматических соединений. Этим же переходом можно объяснить, например, интенсивную окраску ионов МnO4– и СoО42– (переход c несвязывающей орбитали кислорода). Переходам n ( (( и ( ( ((, возможным в молекулах с кратными связями, отвечают полосы в средней УФ‑области. При сопряжении кратных связей полосы, обусловленные n ( ((- и ( ( ((-переходами, смещаются в длинноволновую область, т.е. в ближнюю УФ- и видимую области спектра. При добавлении к сопряженной системе одной кратной связи полоса сдвигается в длинноволновую область приблизительно на 30 нм, а интенсивность полосы при этом увеличивается.

Кроме рассмотренных типов электронных переходов в электронной спектроскопии выделяют особые, так называемые переходы с переносом заряда (ПЗ). Это переходы электрона с орбитали, локализованной в одной части молекулы (донорной), на орбиталь, локализованную в другой части молекулы (акцепторную). Различают переходы с внутримолекулярным переносом заряда (ВПЗ) и переходы в комплексах с переносом заряда (КПЗ). Для полос, соответствующих большинству переходов с ПЗ, характерна высокая интенсивность (( ( 104).

Для определенных рядов соединений, содержащих одни и те же структурные фрагменты, в УФ и видимой областях спектра наблюдаются характерные полосы поглощения. Такие фрагменты, т.е. группировки атомов с сохраняющимся для ряда молекул электронным спектром, называют хромофорами. К ним относятся различные группы, содержащие изолированные и сопряженные кратные связи, радикалы и атомы с неподеленными электронными парами, ароматические циклы и т.д. При интерпретации спектров для целей структурного анализа различают так называемые К-хромофоры (от нем. konjugirt - сопряженный) и R‑хромофоры (от нем. radical - радикал), а также хромофоры ароматического типа, дающие характерное бензольное поглощение. Полосы поглощения приписывают различным хромофорам и соответственно различают: К-полосы – соответствующие ( ( (((-переходам, типичные для конъюгированных (сопряженных) систем, относительно более длинноволновые и наиболее интенсивные (((10000); R-полосы – соответствующие запрещенным n ( (( переходам, характерные для непредельных гетероатомных функциональных групп и радикалов, относительно коротковолновые и слабые ((( 100) и В-полосы, соответствующие запрещенным ( ( ((-переходам в ароматических структурах бензольного типа, имеющие промежуточное положение и интенсивность (( ( 250 ... 3000).

Группировки атомов, присоединение которых к хромофорной системе ведет к смещению характерной для хромофора полосы поглощения в сторону больших длин волн, называют ауксохромами.  К ним относятся, например, гидроксильная и аминогруппы, алкильные радикалы, галогены и т.д. Различие между хромофорами и ауксохромами чисто условно. Ауксохромы сами могут поглощать при относительно более коротких длинах волн, т.е. выступать в роли хромофоров (например, R-типа).

Для характеристики спектральных изменений, вызванных модификацией структуры молекулы, используется специальная терминология:

батохромный сдвиг - сдвиг поглощения в длинноволновую область (красный сдвиг);

гипсохромный сдвиг - сдвиг поглощения в коротковолновую область (синий сдвиг);

гиперхромный эффект - увеличение интенсивности поглощения;

гипохромный эффект - уменьшение интенсивности поглощения.

Эти же термины используются и для описания изменений в спектре, вызываемых заменой растворителя (сольватохромный эффект), изменением рН, температуры и другими факторами.

Интенсивность поглощения в спектре связана с вероятностью электронного перехода данного типа. Однако далеко не все переходы, кажущиеся возможными (в частности, удовлетворяющие соотношению Бора Е2 – Е1 = h(), осуществляются в действительности. Существуют так называемые правила отбора, определяющие разрешенные и запрещенные переходы. Эти правила учитывают в основном симметрию молекулы, а также электронную симметрию основного и возбужденного состояний; запрещены переходы, при которых происходит изменение спина электрона. Интенсивность поглощения, соответствующего разрешенным переходам, обычно высока, молярный коэффициент поглощения достигает тысяч, а иногда и сотен тысяч единиц, тогда как для запрещенных переходов значение ( составляет десятки, реже - сотни единиц.

Практическое значение имеют переходы n ( ((- и ( ( ((, поскольку только им соответствуют длины волн, попадающие в рабочий диапазон обычных (невакуумных) серийных приборов.

Существует несколько критериев отнесения полос к этим переходам.

1. Переходы n ( (( являются запрещенными и их интенсивности значительно ниже интенсивностей переходов ( ( (( (коэффициент поглощения для разрешенных переходов 104 и более, для запрещенных - меньше 103; для n ( ((-переходов характерны значения от нескольких единиц до нескольких сотен). Этот критерий по существу является теоретическим.

2. Важным экспериментальным критерием отнесения полосы к n ( (( -или ( ( ((-переходам является направление смещения максимума полосы поглощения при переходе от неполярных растворителей (например, гептан, гексан, СС14) к полярным (спирт, вода) - правило Мак-Конелла. Для n ( ((-переходов при увеличении полярности растворителя наблюдается "синий" или гипсохромный (коротковолновый), а для 
( ( ((-переходов чаще "красный" или батохромный (длинноволновый) сдвиг максимума полосы поглощения. С точки зрения теории универсальных  межмолекулярных взаимодействий это объясняется тем, что при n ( ((-переходах, как правило, происходит уменьшение дипольного момента молекулы, а при ( ( ((-переходах - его увеличение. С другой точки зрения это обусловлено изменениями энергий основного и возбужденного состояний. Так, при n ( ((-переходах "синий" сдвиг вызван понижением энергии основного состояния и повышением энергии возбужденного состояния, что приводит к повышению энергии перехода и, следовательно, к уменьшению длины волны.

3. Самым надежным экспериментальным критерием отнесения полосы к переходу с участием несвязывающих электронов n ( (( является ее исчезновение в кислых средах. Это объясняется протонированием n-электронов неподеленной пары, в результате чего они теряют свой несвязывающий характер, и поэтому переход вообще не наблюдается.

Каждое электронное состояние молекулы характеризуется некоторым интервалом значений энергии. Электронный переход в молекуле всегда сопровождается одновременным изменением вращательного и колебательного состояний, т. к. каждому электронному состоянию соответствует своя система колебательных уровней, а каждому колебательному уровню - своя система вращательных уровней. Следовательно, электронный спектр молекулы по природе является электронно-колебательно-вращательным. Однако большие моменты инерции многоатомных молекул исключают возможность наблюдения вращательной тонкой структуры, а колебательные переходы обычно проявляются как широкие, неразрешенные полосы. Поэтому каждому электронному переходу в спектре соответствует широкий участок поглощения. Распределение интенсивности излучения в пределах этого участка характеризует форму (контур) полосы поглощения. Пары простых молекул имеют полосы с выраженной колебательной структурой, состоящие из ряда отдельных узких полос (вибронные полосы). При переходе к растворам и усложнении строения молекул колебательная структура постепенно сглаживается и полосы сложных молекул, являясь сплошными, имеют обычно вид гауссовой или дисперсионной кривой, т.е. колоколообразную форму.

Основными характеристиками электронной полосы поглощения являются ее положение и интенсивность. Положение полосы поглощения в спектре, как правило, характеризуется длиной волны или волновым числом, соответствующим максимуму поглощения ((max или (max). Положение полосы определяется разностью энергий состояний, между которыми происходит переход и в значительной степени зависит от типа электронного перехода.

Длину волны максимума полосы в спектре определить легко, если полосы узкие. Если же полоса широкая с неотчетливо выраженным максимумом, положение полосы принято определять несколькими способами (рис. 1.2). По одному из них, наиболее распространенному, проводят касательную к спектральной полосе, параллельную оси абсцисс. Абсцисса точки касания дает длину волны в максимуме (max или (max (рис.1.2,а). По второму способу проводят несколько прямых, параллельных оси абсцисс, пересекающихся с контуром полосы, и отрезок каждой из них внутри полосы поглощения делят пополам. Через середины отрезков проводят плавную линию до пересечения с контуром спектральной кривой. Положение максимума полосы определяется абсциссой точки пересечения (рис.1.2,б). Иногда в качестве меры положения полосы используют абсциссу середины отрезка, проведенного параллельно оси абсцисс при интенсивности, равной половине максимальной (рис.1.2,в). Очевидно, такой выбор (max мало приемлем при анализе асимметричных полос.

(, л(моль-1(см-1
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Рис.1.2. Основные характеристики спектральной полосы: 
а, б, в - способы определения положения максимума полосы

Форма полосы определяется такими ее характеристиками, как полуширина и фактор асимметрии. Полуширина полосы поглощения ((1/2, или ((1/2, представляет собой расстояние в шкале длин волн или волновых чисел между точками спектральной кривой, в которых интенсивность равна половине максимальной:

((1/2 = (2 - (1;   ((1/2 = (2 - (1.                          (1.2)

Для электронных полос без разрешенной колебательной структуры полуширина полосы ((1/2 имеет значение порядка нескольких тысяч обратных сантиметров. Отдельные электронно-колебательные полосы газов имеют полуширину несколько десятков обратных сантиметров. Полосы редко бывают симметричными. Вид полосы меняется при переходе от  шкалы   длин   волн к шкале волновых чисел, но и в том, и в другом случае положение максимума полосы не делит линию полуширины пополам. Фактор асимметрии ( определяется следующим образом (рис.1.2,а):

( = ((max - (2) / ((1 - (max).                           (1.3)

Интенсивность полосы поглощения зависит главным образом от двух факторов: от вероятности соответствующего перехода молекулы в возбужденное состояние и от полярности состояния. Поглощение тем более интенсивно, чем больший электрический момент имеет возбужденное состояние.

Интенсивность полосы в максимуме поглощения (пиковую интенсивность) определяют по значению пропускания Т или оптической плотности А. Оптическая плотность растворов определяется законом Бугера – Ламберта – Бера:

I( = Io(
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где I( - интенсивность излучения с длиной волны (, прошедшего через раствор; Io( - интенсивность излучения с той же длиной волны (, падающего на данный раствор; a( - коэффициент поглощения для данной длины волны, л(моль-1(см-1; с - концентрация вещества, моль(л-1; l - толщина поглощающего слоя, см.

В логарифмической форме, перейдя к десятичным логарифмам и опуская подстрочный индекс (, получаем
A = lg (Io/I) = lg(1/T) = - lgT = (cl,                         (1.5)

где А - оптическая плотность, или погашение (в терминологии, рекомендуемой IUРАС, - absorbаnce); Т = I0/I пропускание или прозрачность (обычно выражается как Т = (I0/I)(100%; (=0,434a - коэффициент погашения или экстинкции (иногда называют молекулярным или молярным коэффициентом поглощения), л(моль-1(см-1. Величину (1-Т)(100% называют процентом поглощения.

Молярный коэффициент поглощения вычисляют по формуле

( = А/сl.                                           (1.6)

Если молекулярная масса вещества неизвестна, в качестве меры интенсивности иногда используют так называемую          Е-величину, обозначаемую также 
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. Она представляет собой оптическую плотность 1%-го раствора вещества в слое толщиной 1 см.

В прикладной спектроскопии в качестве вероятности перехода используется максимальное значение молярного коэффициента поглощения в пределах полосы (max или lg(max. Однако более строгой мерой является интегральная интенсивность (или интегральный коэффициент погашения), выражаемая формулой
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где (1, (2 и (1, (2 - координаты начала и конца полосы соответственно.

Под интегральной интенсивностью подразумевается сумма значений показателя поглощения в пределах всей полосы, т.е. интенсивность полного поглощения по всей полосе, и она определяется площадью полосы поглощения (интегралом абсорбции). Эту площадь можно измерять различными способами (с помощью ЭВМ, планиметра, взвешиванием и т.д.)

Для полос с гауссовым контуром можно использовать соотношение
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Вероятность перехода часто характеризуют силой осциллятора (введено Малликеном), которая является теоретической мерой интенсивности перехода.

Квантово-механическая теория дает возможность связать силу осциллятора fmn c квантово-механической вероятностью электронного перехода с нижнего m-го уровня на верхний n-й уровень или с так называемым коэффициентом Эйнштейна Bmn для поглощения, представляющего вероятность на одну молекулу в состоянии т и на единицу плотности излучения ((((:
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где m и е - масса и заряд электрона; h(mn - энергия поглощаемых фотонов.

Вероятность электронного перехода пропорциональна квадрату момента перехода. Коэффициент Эйнштейна для поглощения связан с ним следующим образом:
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Учитывая это уравнение, получим следующее выражение для силы осциллятора:
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Момент перехода конкретно из состояния n в состояние m Mnm характеризует изменение электрического дипольного момента молекулы во время электронного перехода. Это векторная величина с компонентами по осям х, у и z.

Момент перехода может быть определен на основе параметров полосы поглощения по уравнению
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Силу осциллятора можно определять непосредственно по интегральной интенсивности полосы поглощения электронного перехода
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Для одиночной симметричной полосы силу осциллятора можно при​близительно выразить, т.е. аппроксимироватъ с помощью уравнения

 f(4,6(10-9((max(((1/2.                              (1.14)

Силу осциллятора часто определяют по уравнению
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где ((n( - поправка на растворитель; n - показатель преломления растворителя. Для разбавленных растворов

((n( = 9n /(n2 + 2)2.                              (1.16)

Сила осциллятора f - величина безразмерная и обычно нормируется к единице, т.е. для полностью разрешенного перехода, для которого коэффициент погашения ( = 105 л(моль-1 (см-1, f = 1. Для запрещенного перехода f( 10-2.

Интенсивность электронных переходов, измеряемая в абсорбционных спектрах, меняется в пределах десяти порядков, т.е. ( от 105 до 10-5, а f от 1 до 10-9.

Электронные спектры поглощения молекул и ионов в УФ и видимой областях широко применяются для решения самых разнообразных задач в химии: идентификация и определение структуры химических соединений, количественное определение состава одно- и многокомпонентных систем, контроль чистоты исследуемых веществ, изучение различных равновесий, механизма и кинетики химических реакций, различного рода комплексов (особенно донорно-акцепторного характера), межмолекулярных взаимодействий и т.д. Большим достоинством спектроскопии в УФ и видимой областях является ее высокая чувствительность, для проведения анализа иногда можно ограничиться сотыми долями миллиграмма исследуемого вещества. Эти спектры дают также информацию о распределении электронной плотности в молекуле и ее изменениях, на которую опирается теоретическая и квантовая химия.

Работа 1.1. Определение основных характеристик 
и типа перехода электронных полос поглощения

Цель работы. 1. Получение УФ-спектра поглощения органического соединения и определение основных характеристик электронных полос поглощения. 2. Определение типа перехода электронных полос поглощения по их смещению под влиянием растворителей различной полярности.

Приборы и оборудование: спектрофотометр СФ-26, прямоугольные кварцевые кюветы с толщиной 1 см, пипетки на 10 мл, миллиметровая бумага.

Реактивы: ацетон, растворители различной полярности      (н-гексан, этиловый спирт, дистиллированная вода).

Методика выполнения работы
Перед выполнением работы следует ознакомиться с устройством, принципом действия и порядком работы на спектрофотометре СФ-26 (рис.1.3, 1.4).

Спектрофотометр СФ-26 - однолучевой нерегистрирующий (неавтоматический) прибор, предназначенный для измерения коэффициента пропускания жидких, твердых и газообразных веществ в диапазоне длин волн от 186 до  1100 нм. Погрешность измерения на спектрофотометре СФ-26 в области спектра от 190 до 1100 нм по шкале длин волн составляет не более 1%. Погрешность градуировки шкалы длин волн:

	Длина волны, нм
	186-300
	500-350
	350-400
	400-550
	550-1000
	1000-1100

	Погрешность, нм
	0,1
	0,2
	0,3
	0,5
	1,0
	5,0


Среднее квадратическое отклонение коэффициентов пропускания не более 0,25% по шкале стрелочного прибора и не более 0,1% по шкалам с повышенной чувствительностью.

Измерение производится по методу электрической автокомпенсации.

В монохроматический поток излучения поочередно вводятся стандартный и исследуемый образцы. В качестве стандартного образца чаще всего используется растворитель. При введении стандартного образца стрелка измерительного прибора устанавливается на 100% регулировкой ширины входной и выходной щели прибора. Световой поток при этом принимают за 100% пропускания. При введении в световой поток исследуемого образца стрелка измерительного прибора отклоняется пропорционально изменению интенсивности светового потока. Шкала измерительного прибора градуирована в процентах пропускания (Т, %) и в единицах оптической плотности (А).

Оптическая схема монохроматора-автоколлимационная    представлена на рис. 1.3.
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Рис. 1.3. Оптическая схема спектрофотометра СФ-26

Излучение от источника 1 попадает на вогнутое зеркало 2 наружного серебрения. Зеркало 2 направляет световой поток на плоское зеркало 6 и дает изображение источника излучения на плоскости входной щели 10. Перед входной щелью находится линза 9. Световой поток проходит через входную щель 10 и попадает на зеркальный объектив 11, отразившись от которого, параллельным лучом направляется на кварцевую призму 12. В призме световой поток разлагается в спектр. После отражения от задней алюминированной зеркальной поверхности световой поток, разложенный в спектр, вновь проходит через призму, в результате чего дисперсия возрастает. Световой поток попадает на зеркальный объектив 11, который фокусирует изображение спектра на плоскости выходной щели 10. Выходная щель является продолжением входной щели, и она расположена в верхней ее части.

Выходная щель вырезает монохроматический световой поток, который попадает на кювету со стандартным веществом или на кювету с исследуемым веществом 7. Далее монохроматический световой поток проходит через кварцевую линзу 6 и, отразившись от поворотного зеркала 4, попадает на один из фотоэлементов (3 или 5) в зависимости от участка спектра. При повороте призмы 12 изображение спектра смещается относительно неподвижной выходной щели 10, чем изменяет длину волны монохроматического светового потока.

В качестве источника излучения применяется дейтериевая лампа, которая работает в диапазоне волн от 186 до 350 нм, и лампа накаливания, которая работает от 340 до 1100 нм. Для проверки градуировки используется ртутно-гелиевая лампа. В качестве приемника излучения применяется сурьмяно-цезиевый фотоэлемент для диапазона спектра от 186 до 700 нм и кислородно-цезиевый фотоэлемент для диапазона от 600 до 1100 нм. Переход от одного фотоэлемента к другому следует при длине волны 685 нм.

Порядок проведения измерений на спектрофотометре СФ‑26. В зависимости от диапазона длин волн установить рукоятку переключения 1 (рис.1.4) в положение (Ф( или "К". Положение (Ф( означает, что включен сурьмяно-цезиевый фотоэлемент, положение (Ф( - кислородно-цезиевый. Переключателем 1 необходимо установить источник излучения 3 - дейтериевую лампу или лампу накаливания. Закрыть шторку 6 фотоэлемента, поставив ее в положение "Закр.(. Рукояткой 8 установить ширину щели 0,1. Включить тумблер "сеть" 15, при этом должны загореться сигнальные лампы "Сеть( и (Д( 13 или (Н( 14 в соответствии с выбранным источником излучения. Стабильная работа спектрофотометра обеспечивается через 1 ч после его включения.
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Рис. 1.4. Общий вид спектрофотометра СФ-26

Заполнить две кюветы одинаковой длины растворителем (стандартным раствором) и исследуемым раствором. Открыть крышку кюветного отделения 2 и установить кюветы с растворителем и раствором в держатель. Отметить положения на штоке 7, когда на пути светового потока будут находиться кюветы с раствором и растворителем. Плотно закрыть крышку кюветного отделения. Установить ручку 4 в рабочее положение "I". Вращением рукоятки 12 в сторону увеличения отсчета длины волны по шкале 16 установить начальную длину волны. Штоком 7 на пути светового потока установить кювету с растворителем.

Рукояткой 5 установить стрелку измерительного прибора 9 в положение (0(. Установить рукоятку 10 в положение (1(. Открыть шторку 6 фотоэлемента, установив ее в положение (Откр.(. Установить стрелку измерительного прибора 9 вращением рукоятки 8 (изменение ширины щели) в положение 100%. Штоком 7 установить на пути светового потока кювету с раствором и снять показания по шкале измерительного прибора 9. Записать процент пропускания или оптическую плотность против соответствующей длины волны. Штоком 7 вновь установить кювету с растворителем на пути светового потока. При этом стрелка измерительного прибора 9 должна вернуться к делению 100%.

Установить следующее значение длины волны рукояткой 12 и повторить измерение. Таким образом измерить поглощение во всем диапазоне длин волн. Для переключения дейтериевой лампы на лампу накаливания повернуть вогнутое зеркало осветителя рукояткой 1. После минутного прогрева автоматически загораются лампа накаливания и индикатор (Н( 14.

Для измерения процента пропускания с повышенной чувствительностью установить штоком 7 кювету с растворителем изменяя ширину щели рукояткой 6, добиться показания измерительного прибора 100%, установить кювету с раствором и вращением рукоятки 11 добиться показания измерительного прибора меньше 10% . Установить рукоятку 10 в положение ((0,1( и снять показание с измерительного прибора 9. Для получения процента пропускания показание на измерительном приборе умножить на 0,1 и прибавить число процентов, соответствующее положению рукоятки компенсатора 11. Например, показание по шкале измерительного прибора 82,6, положению рукоятки компенсатора соответствует (40(. Процент пропускания составит показание 82,6 (0,1 + 40 = 48,3%.

Для измерения процента пропускания от 0 до 10% установить рукоятку 10 в положение "Калибр(, на пути светового потока установить кювету с растворителем, изменением ширины щели рукояткой 8 подвести стрелку измерительного прибора к 100%, на пути светового потока установить кювету с раствором, вращением рукоятки компенсатора 11 добиться по измерительному прибору отсчета меньше 1%. Установить рукоятку 10 в положение ((0,1(. Полученное по шкале показание умножить на 0,01 и прибавить показание рукоятки компенсатора 11, умноженное на 0,10. Например, показание на шкале измерительного прибора 34,9%, положение рукоятки компенсатора 11 (20(,    тогда пропускание: 34,9(0,01+20(0,1 =2,35(.

По окончании работы закрыть шторку 6 фотоэлемента, открыть крышку кюветного отделения, вынуть кюветы, вылить содержимое и вымыть их. Выключить тумблер "Сеть(. Включение и выключение спектрофотометра производится под наблюдением преподавателя или лаборанта.

I. Определение основных характеристик 
электронных полос поглощения

В работе предлагается определить следующие характеристики электронных полос поглощения:

1) волновое число в максимуме полосы поглощения (max;

2) коэффициент экстинкции в максимуме полосы поглощения (max ;

3) полуширину полосы поглощения ((1/2;

4) интегральную интенсивность полосы поглощения 
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5) силу осциллятора электронного перехода f;

6) матричный элемент дипольного момента перехода М nm.

Данный раздел работы рекомендуется выполнить в следующем порядке.

1. Измерить электронный спектр поглощения исследуемого вещества (например, ацетона) в неполярном растворителе –       н-гексане концентрации 10-2 или 10-4 моль/л.

Результаты измерений заносят в табл.1.1.

Таблица 1.1

	Длина волны (, нм
	Волновое число (, см-1
	0птическая плотность А
	Молярный коэффициент поглощения (, л(моль-1(см-1

	
	
	н-гексан
	этанол
	вода
	н-гексан
	этанол
	вода

	
	
	
	
	
	
	
	


2. Представить на миллиметровой бумаге измеренный спектр в координатах ( - (.

3. Определить значение (max. Для широких полос за (max принимается значение (, соответствующее точке пересечения кривой поглощения с прямой, проходящей через середины хорд, проведенных параллельно оси абсцисс вблизи максимума полосы поглощения (см. рис.1,2,б).

4. Определить коэффициент экстинкции (max, соответствующий волновому числу (max .

5. Определить значение полуширины полосы поглощения        ((1/2 = (2 - (1, где (2 и (1 - волновые числа, соответствующие точкам кривой поглощения с коэффициентом экстинкции (max /2.
6. Определить интегральную интенсивность полосы поглощения. Для полос с гауссовым контуром можно использовать             соотношение (1.8).

7. Рассчитать силу осциллятора электронного перехода по уравнению (1.15), учитывая, что для н-гексана 
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D

n

 = 1,3754.

8. Рассчитать матричный элемент дипольного момента перехода по уравнению (1.12).
II. Определение типа перехода электронных полос поглощения

Электронные спектры поглощения сложных органических молекул, измеренные в средней, близкой ультрафиолетовой и видимой областях спектра, обусловлены в основном n ( ((- и ( ( ((-переходами. В данной работе в качестве экспериментального критерия для отнесения электронных полос поглощения к n ( ((- или ( ( ((-переходам рекомендуется использовать направление смещения максимума полос поглощения при переходе от неполярных растворителей к полярным (правило Мак-Конелла). Для n ( ((-переходов в этом случае наблюдается "синий(, или гипсохромный (в сторону более коротких волн), а для ( ( ((-переходов чаще "красный", или батохромный (в сторону более длинных волн), сдвиг.

Для определения типа перехода электронной полосы поглощения предлагается получить электронный спектр исследуемого вещества (например, ацетона) в растворителях различной полярности (н-гексан, этиловый спирт, вода) и на основе сольватохромного эффекта произвести отнесение полосы спектра к n ( ((- или ( ( ((-переходу.

Данный раздел работы рекомендуется выполнить в следующем порядке.

1. Измерить электронный спектр поглощения раствора исследуемого вещества (например, ацетона) в н-гексане с концентрацией 10-2 или 10-4 моль/л в области 240-300 нм.

2. Повторить измерения, используя в качестве растворителя этиловый спирт и воду. Результаты измерений занести таблицу в форме табл. 1.2.

3. Представить измеренные спектры в координатах ( - ( на общем листе миллиметровой бумаги, определить (max и (max.

4. Составить таблицу значений (max, см-1, и (max, нм, для полосы поглощения в каждом растворителе по форме табл 1.2.

Таблица 1.2

	Положение полосы поглощения
	Растворители

	
	н-гексан
	этанол
	вода

	(max, см-1
(max, нм
	
	
	


5. На основе данных табл.1.2 оценить смещение максимума полосы поглощения исследуемого вещества под влиянием растворителей различной полярности и на основании этой оценки, согласно правилу Мак-Конелла, отнести  полосы спектра к 
n ( ((- или ( ( (( -переходу.

Работа 1.2. Определение констант диссоциации 
кислот и оснований

Цель работы. Спектрофотометрическое определение константы диссоциации нитроанилина.

Приборы и оборудование: спектрофотометр СФ-26, прямоугольные кварцевые кюветы толщиной 1 см, конические колбы вместимостью 100 см2, пипетки 10 мл.

Реактивы: нитроанилин, соляная кислота.

Методика выполнения работы
Спектрофотометрический метод позволяет с большой точностью оценить константы диссоциации кислот и оснований в очень разбавленных растворах. Его чувствительность на несколько порядков выше, чем у потенциометрического метода. Спектры поглощения органических кислот и оснований зависят от рН среды, а ионы и нейтральные молекулы обычно имеют различные спектры поглощения. Поэтому спектрофотометрический метод определения констант диссоциации сводится к измерению отношения концентрации ионов и нейтральных молекул исследуемого соединения в серии растворов с различными точно известными рН. Определение проводится при длине волны, при которой наблюдается наибольшая разность в значениях молярных коэффициентов поглощения для иона и нейтральной молекулы, а оптическая плотность обоих растворов меняется лишь незначительно с изменением длины волны.

Диссоциация кислоты НА в воде выражается уравнением

НА +  Н2O (   Н3О+ +  А(.

Для константы диссоциации в разбавленных растворах можно записать:


[image: image20.wmf]HA

A

O

H

-

+

×

=

C

C

C

K

с

3

.                              (1.17)

Беря отрицательный логарифм от обеих частей уравнения (1.17), получаем
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или  
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В сильнокислой среде спектр кислоты представляет собой поглощение нейтральной молекулы НА (AHA), а в щелочном растворе (рН >>7) - поглощение аниона А– (АА-). При промежуточных значениях рН присутствуют в равновесии НА и А– и наблюдаемая А будет суммой поглощения этих составляющих. При условии выполнения закона Бугера - Ламберта - Бера для поглощения ионов А– и нейтральных молекул НА вместо выражения СНА/СА- можно записать отношение А - АА-/АНА - А (где А - оптическая плотность равновесной смеси).  Окончательно     получим
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Аналогично для определения рКс основных групп имеем 

Н2О + В ( НВ+ + ОН–  ;                           (1.21)
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Определение рКC проводят при нескольких рН, близких к рКс, и берут среднее  значение.

Работу выполняют в следующем порядке.

1. Предварительно подготовленный 0,001 моль/л раствор нитроанилина разбавляют в 10 раз в 7 колбах растворами соляной кислоты следующей концентрации: 0,0235; 0,0373; 0,0607; 0,0969; 0,1485; 0,2340; 0,3730 моль/л.

2. Определяют оптическую плотность этих растворов при 270 нм в кюветах толщиной 1 см при постоянной концентрации 0,0001 моль/л нитроанилина в растворе.

3. Рассчитывают рКс по формуле (1.22), учитывая, что оптическая плотность раствора нейтральных молекул (рН = 4,7) АВ=0,138, катиона НВ+  (рН = 1,68) - АНВ+ = 0,693, и находят среднее значение.

Результаты измерений и расчетов заносят в табл.1.3.

Таблица 1.3
	Концентрация НС1, моль/л
	рН
	А
	АНВ+ – А
	А - АВ
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Найденное значение константы диссоциации нитроанилина сравнивают с табличным значением.

Работа 1.3. Определение константы равновесия 
кето-енольной таутомерии ацетоуксусного эфира 
в растворах

Цель работы. Спектрофотометрическое определение константы равновесия кето-енольной таутомерии ацетоуксусного эфира в растворах.

Приборы и оборудование: спектрофотометр СФ-26, две прямоугольные кварцевые кюветы толщиной 1 см, пипетки на 10 мл, миллиметровая бумага.

Реактивы: ацетоуксусный эфир, изооктан, дистиллированная вода.
Методика выполнения работы
Таутомерия представляет собой динамическую изомерию, поскольку таутомеры в растворах легко превращаются друг в друга. Спектрофотометрический метод можно успешно применять для изучения процессов установления равновесия в тех случаях, когда изомеризации подвергается хромофорная группа, например, происходит миграция двойной связи. Таутомерия сопровождается существенными изменениями в электронных спектрах поглощения. В случае кето-енольной таутомерии происходит переход от хромофора карбонильной группы к изолированной двойной связи, замещенной гидроксильной группой, что сопровождается исчезновением полосы n ( ((-перехода.

Кето-енольная таутомерия ацетоуксусного эфира (АУЭ) представляет собой динамическое равновесие между кетонной (1) и енольной (2) формами:
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Чистая жидкость содержит около 93% кетонной формы (1) и   7% енольной формы (2). Равновесие в растворе может смещаться в ту или иную сторону в зависимости от агрегатного состояния раствора, его температуры, свойств растворителя и т.п.

Спектральные характеристики таутомеров различаются, так как 1 форма содержит изолированную кетонную группу, поглощаемую при 270 нм (( = 20), и изолированную же сложноэфирную группу, не поглощающую в ближней и средней УФ‑области. Форма 2 имеет сопряженную с двойной связью сложноэфирную группу, которая характеризуется полосой при 245 нм (( = 1600). Такое различие спектральных характеристик дает возможность по интенсивности полосы при 245 нм определить количество енольной формы, поскольку слабым поглощением кетонной формы можно пренебречь. Содержание енольной формы определяется по закону Бугера - Ламберта - Бера. Уточнение показателя поглощения енольной формы (ен проводится по показателю поглощения растворов, содержание енола в которых определяется каким-то другим методом. Так, известно, что в спиртовом растворе ацетоуксусного эфира содержится 12% енольной формы. Следовательно, (ен = А/0,12сl.

Зная (ен, можно определить содержание енольной формы в других растворах или в других условиях. При этом следует иметь в виду, что при переходе от растворителя к растворителю значение показателя поглощения меняется в зависимости от показателя преломления растворителя. Постоянным сохраняется ((9n/(n2 + 2)2.

Работа выполняется в следующем порядке.

1. Измеряют спектры поглощения растворов ацетоуксусного эфира в изооктане (0,725(104 моль/л) и в воде (0,049 моль/л) в диапазоне 220-350 нм при толщине слоя 1 см. Убеждаются, что спектры ацетоуксусного эфира, снятые в изооктане и в воде, сильно различаются, так как в первом растворителе спектр отвечает присутствию заметной доли енольной формы ацетоуксусного эфира (( = 16000), а во втором - чистой кетонной формы.

2. Представляют измеренные спектры поглощения растворов в координатах А - ( на общем листе миллиметровой бумаги.

3. Определяют   содержание   енольной   формы   эфира   (Сен)  в   изооктане по  оптической   плотности   в   максимуме   полосы   при  245  нм  (( = 16000).

4. Определяют константу кето-енольной таутомерии АУЭ для раствора в изооктане по формуле
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где  С - молярная концентрация ацетоуксусного эфира в растворителе.

Работа 1.4. Влияние межмолекулярного взаимодействия 
на электронные спектры

Цель работы. Использование электронных спектров поглощения для изучения межмолекулярного взаимодействия в спиртовом растворе фенола.

Приборы и оборудование: спектрофотометр СФ-26, прямоугольные кварцевые кюветы толщиной 1 см, пипетки на 10 мл, миллиметровая бумага.

Реактивы: 0,001моль/л растворы фенола в этиловом спирте и н-гексане.

Методика выполнения работы
Взаимодействие между растворенным веществом и растворителем может быть обнаружено путем сопоставления спектра вещества в растворе с его спектром в газообразном состоянии либо с его спектром в индифферентном растворителе. Наличие значительного межмолекулярного взаимодействия может сказаться в исчезновении колебательной структуры электронной полосы в спектре раствора или в смещении максимума полосы поглощения. Последнее объясняется изменением расстояния между основным и возбужденным уровнями поглощающей частицы под влиянием молекул растворителя.

Особо резкий сдвиг полосы поглощения или появление новых полос, отличных от полос компонентов, говорит обычно об образовании межмолекулярного соединения.

При исследовании электронных спектров поглощения растворов фенола задача состоит в обнаружении сильного межмолекулярного взаимодействия в спиртовом растворе фенола. В электронном спектре паров фенола, так же как и в спектре раствора фенола в н-гексане (индифферентный растворитель), отчетливо проявляется колебательная структура полосы поглощения в виде отдельных острых пиков на ней. В спектре спиртового раствора эта структура исчезает в результате сильного межмолекулярного взаимодействия. Эксперимент сводится к измерению спектров поглощения растворов фенола в спирте и н-гексане и их сравнению.

Работу выполняют в следующем порядке.

1. Приготовляют 0,001 моль/л раствор фенола в обоих растворителях, при этом следует учитывать, что фенол гигроскопичен. Взвешивать его следует в бюксе с крышкой. Избегать попадания фенола на кожу лица и рук.

2. Измеряют спектры поглощения этих растворов на спектрофотометре СФ-26 в области 220-300 нм по методике, описанной в работе 1.1. Для измерений используют кювету толщиной 1 см. Отсчеты оптической плотности ведут через каждое деление шкалы в области длин волн 250-290 нм и через 2-4 нм в остальной области. Результаты измерений заносят в табл. 1.4.

Таблица 1.4

	Длина волны (, нм
	Волновое число (, см-1
	Оптическая плотностъ А
	Молярный коэффициент поглощения (, л/(моль(см)

	
	
	
	


3. Спектры обоих растворов вычерчивают на общем листе миллиметровой бумаги в координатах ( – (.

4. Для каждого спектра определяют волновое число максимума поглощения (max, рассчитывают полуширину полосы поглощения ((1/2, молярный коэффициент поглощения в максимуме полосы поглощения (max и силу осциллятора f по формуле (1.15). При этом значение f будет вычислена приближенно, поскольку форма кривой далека от симметричной.

Результаты опыта и расчета заносят в табл. 1.5.

Таблица 1.5

	Растворитель
	Концентрация 
раствора С, моль/л
	Аmax
	(max, л/(моль(см
	(max, см-1
	((1/2, см-1
	f

	
	
	
	
	
	
	


Отчет о работе должен содержать подробный анализ полученных данных. В отчете указывают, какого рода межмолекулярное взаимодействие может иметь место в спиртовом растворе фенола, какие экспериментальные данные указывают на существование этого взаимодействия и отражается ли оно на характеристиках спектра и каким образом.

Контрольные вопросы

1. Какой интервал волн охватывает оптическая область электромагнитного спектра, в которой наблюдаются электронные переходы? Как подразделяют область частот, охватываемой методами электронной спектроскопии?

2. Какие правила отбора существуют для электронных переходов?
3. Какие из соединений имеют полосы поглощения в       УФ-области 200-400 нм: NaNO3, Na2CO3, CH3–CH2–CH2–CH3, CH2=CH–CH=CH2?

4. В каком виде (линии, пика, полосы) в молекулярных спектрах проявляются электронные переходы? Поясните, в чем заключается причина такого характера их проявления в молекулярных спектрах.

5. Назовите основные характеристики электронных полос поглощения и поясните методику их определения.

6. Какие принципы используются для классификации электронных переходов? Дайте оценку относительных положений различных типов электронных переходов.

7. По каким признакам (критериям) можно идентифицировать в УФ-спектре n ( ((-переход? Объясните причину сдвигов этой полосы при изменении полярности растворителя и исчезновения ее в кислых средах?

8. Что такое хромофоры и ауксохромы? Как влияет сопряжение хромофорных групп на их электронный спектр поглощения?

9. Во сколько раз уменьшается интенсивность света I, прошедшего через кювету с раствором, если концентрация вещества равна 10-3 моль/л, длина поглощающего слоя 2 см, а коэффициент поглощения а=0,5(103 л(моль-1(см-1?

10. Какой закон лежит в основе количественного анализа по УФ-спектрам поглощения? Чем обусловлено широкое применение этого метода в количественном анализе?

11. Независимо от спектрального диапазона и принципа диспергирования принципиальную схему спектрального прибора можно представить блок-схемой И ( М ( П ( У ( Р , где И ( источник излучения; М – монохроматор; П, У, Р ( соответственно приемное, усилительное и регистрирующее устройства. Укажите место кюветного отделения в блок-схеме УФ‑спектрофотометра. Поясните, чем обусловлено это место.

12. В чем заключается принцип действия регистрирующих и нерегистрирующих УФ-спектрофотометров? 

13. Какие методы подготовки образцов используются в видимой и УФ-спектроскопии? Назовите основные задачи химии, решаемые с применением электронных спектров поглощения.

14. На чем основано определение констант диссоциаций кислот и оснований по электронным спектрам поглощения?

15. Обоснуйте возможность применения УФ-спектроскопии для изучения кето-енольной таутомерии.

Тема 2. Колебательная (ИК) спектроскопия
Необходимые исходные сведения

Задачей практической молекулярной спектроскопии является получение сведений о строении и свойствах молекул и вещества в целом на основе изучения закономерностей взаимодействия этого вещества с электромагнитным излучением.              ИК-область охватывает интервал длин волн от 0,75 до 1000 мкм и подразделяется на ближнюю (0,75-2,5 мкм), среднюю          (2,5-50 мкм) и дальнюю (50-1000 мкм) ИК-области. С энергией инфракрасного излучения сравнимы кванты колебательных переходов в молекулах. Именно поэтому спектры поглощения в              ИК-области соответствуют колебательным переходам. Однако для этого необходимо выполнить дополнительное условие – изменить дипольный момент молекулы при колебании. Наибольший интерес для химика представляет участок спектра от 2,5 до 25 мкм (4000-400 см-1). Именно в этой области, доступной для обычных призменных инфракрасных спектрофотометров, наблюдается поглощение, характеризующее основные функциональные группы органических молекул. График зависимости поглощенной энергии от длины волны (частоты или волнового числа) излучения в этой области называют инфракрасным спектром поглощения молекулы. В обычной форме ИК-спектр представляет собой запись интенсивности поглощенной или пропущенной образцом радиации в зависимости от длины волны либо частоты (волнового числа) излучения. Интенсивности полос в последнее время выражаются в виде пропускания (Т).

Молекула любого органического или неорганического вещества с ионными или ковалентными связями не представляет собой жесткой, построенной из атомов конструкции: атомы в молекулах совершают непрерывные колебательные движения. В многоатомных молекулах кроме колебаний атомов по линии связи возможны колебания и с изменением валентных углов. Колебания, сопровождающиеся изменением в основном длин связи, называют валентными колебаниями и обозначаются греческой буквой (; колебания, связанные с изменением валентных углов, - деформационными и обозначаются буквой ( (рис.2.1). Для сложных многоатомных молекул и валентные, и деформационные колебания бывают нескольких типов.
Для метиленовой группы СН2 характерны два типа валентных колебаний (симметричные, асимметричные) и четыре деформационных колебания: ножничные (bending), веерные (wagging), крутильные (twisting) и маятниковые (rocking).

Полоса поглощения, отвечающая ножничным колебаниям групп СН2, находится при 1467 см-1 и накладывается на полосу групп СH3 при 1460 см-1. Маятниковые колебания групп СH2 находятся в области 790-720 см-1. Положение их определяется длиной углеводородной цепи. Так, для С2H5 частота маятниковых колебаний 790-770 см-1, для C3H7 она имеет значение       743-734 см-1. Для С4Н9 соответствующая полоса наблюдается при 725-720 см-1. Маятниковые колебания групп СН2 могут быть использованы для обнаружения полиметиленовых цепочек. Полосы, отвечающие крутильным и веерным колебаниям групп СН2 и деформационным колебаниям метиловых групп, располагаются в области 1300 см-1. Для идентификации они используются редко вследствие недостаточной характеристичности и малой интенсивности. Интенсивность полос поглощения, характеризующих различные деформационные колебания СH2-группы, возрастает линейно с увеличением числа групп. Валентные и деформационные колебания совершаются в молекуле непрерывно и с определенными квантованными частотами. Если молекула подвергается воздействию электромагнитного излучения той же частоты, то происходит поглощение энергии, что проявляется на спектрограмме в виде полосы.
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Рис. 2.1. Колебания CH3 и CH2-групп: «+» и «(»  колебания в направлениях, перпендикулярных плоскости бумаги от нас и к нам
Молекула, состоящая из N атомов, имеет 3N степеней свободы, три из которых относятся к поступательному, три (к вращательному (две в линейных молекулах типа ацетилена), а остальные 3N-6 (3N-5 в линейных молекулах) ( к колебательному движению. Эти различные колебания (основные или фундаментальные) поглощают энергию инфракрасного излучения при определенных частотах и приводят к появлению полос поглощения. Однако число полос поглощения неточно совпадает с числом основных колебаний, т.е. реальный спектр, как правило, существенно отличается от теоретического. Главными причинами этого являются следующие:

1. В ИК-спектре проявляются не все основные колебания. Интенсивность полосы, соответствующей данному колебанию, определяется изменением электрического дипольного момента при колебании. Поэтому, например, не проявляется полно симметричное валентное колебание тройной связи симметрично дизамещенного ацетилена, колебание двойной связи в этилене, так как при таком колебании не происходит изменения дипольного момента. Наличие симметрии упрощает реальный спектр по сравнению с теоретическим.

2. Наряду с основными частотами из-за агармоничности колебаний в реальной молекуле в спектрах проявляются полосы с частотами, кратными частоте основной полосы (удвоенной, утроенной и т.д.). Эти полосы называются обертонами, интенсивность их убывает с повышением кратности. Например, обертон поглощения карбонильной группы 1715 см-1 может проявиться около 3430 см-1, и его легко спутать с поглощением гидроксила. Частота обертона обычно не совсем равна удвоенной или утроенной частоте основной полосы, а несколько меньше по значению.

3. В спектре сложных молекул имеются составные полосы, появляющиеся в результате различных комбинаций сумм и разностей основных колебаний.

4. Усложнение спектра вызывает также резонанс Ферми-расщепление основной полосы (виниловые эфиры) в результате совпадения ее частоты с частотой какого-либо обертона или составной полосы. Резонанс Ферми приводит к аномальному увеличению интенсивности полосы.

5. Наличие фундаментальных частот, попадающих за пределы области 400-4000 см-1.

6. Наличие полос, слишком слабых для наблюдения.

7. Наличие фундаментальных колебаний, которые так близки по частоте, что соответствующие полосы перекрываются.

8. Наличие вырожденных (т.е. совпадающих по частоте) колебаний.

Частота валентного колебания ( зависит от массы колеблющихся  атомов и силовой постоянной К связи X - Y:

(=(1/2(c)
[image: image29.wmf]K

/(,                                  (2.1)

где с ( скорость света; ( = mх. mу ((mх + mу) – приведенная масса; mх и mу ( массы атомов.

Для возникновения деформационных колебаний требуется меньше энергии, чем для валентных колебаний той же связи, поэтому деформационным колебаниям соответствуют полосы поглощения при более низких частотах. Существенное влияние на валентные и деформационные колебания оказывает водородная связь - она обычно уменьшает частоты валентных и увеличивает частоты деформационных колебаний.

Экспериментальные исследования большого числа молекул, обладающих одними и теми же группами атомов, показали, что независимо от изменений в остальной части молекулы эти одинаковые группы поглощают в узком интервале частот. Эти частоты называют характеристическими. Характеристическими называются частоты, принадлежащие определенным группам атомов в молекуле и имеющие приблизительно постоянные значения в различных соединениях. Нельзя, однако, считать, что все имеющиеся в спектре полосы характеристичны. 

Основным условием проявления у групп атомов характеристических частот поглощения является существенное отличие параметров, обусловливающих их колебания, от параметров колебаний основного скелета молекулы. Примером групп, имеющих высокохарактеристичные полосы поглощения, являются группы СН3 и СН2. Примером групп, не обладающих характеристическими полосами, являются связи С-С углеродного скелета.

Наиболее важные из имеющихся корреляций, полученных на основе эмпирических данных о связи между ИК-полосами поглощения и структурными элементами молекулы, приведены в таблицах характеристических частот. Многие из корреляций, особенно в области высоких частот, дают очень ценные и точные сведения о строении соединений, поскольку по положению и интенсивности полосы поглощения можно судить о наличии определенной группы, а также о ее внутримолекулярном окружении. Корреляции же в области частот ниже 1600 см-1, особенно относящиеся к колебаниям атомов скелета, следует применять с осторожностью, ввиду того, что они, как правило, получены на основе ограниченного числа данных, относящихся к определенному классу соединений. Они неприменимы к соединениям, строение которых значительно отличается от строения соединений, использованных при установлении корреляции. При таких исследованиях полезно обращаться к литературным источникам, в которых подробно обсуждается проявление различных атомных группировок в ИК-спектрах.

Имеющиеся в таблицах значения характеристических полос изменяются в довольно широком интервале, например, область валентных колебаний связи C(C дается в пределах 1580‑1680 см‑1. Такой большой интервал варьирования частот затрудняет расшифровку спектра, однако позволяет получить некоторую дополнительную информацию о природе исследуемого вещества. Так, если двойная связь характеризуется низкими значениями волновых чисел, то это свидетельствует о том, что имеются тяжелые атомы в (-положении к ней или эта связь находится в сопряжении с другой кратной связью, или действуют оба эти фактора одновременно.

Анализ данных, полученных при самом тщательном изучении ИК-спектра, не дает возможности написать его структурную формулу, хотя позволяет в большинстве случаев выбрать наиболее достоверную из нескольких возможных. И только при совместном применении ИК-спектров, элементного анализа, различных химических методов и других физико-химических методов (особенно метода ЯМР) удается однозначно установить структуру исследуемого вещества.

ИК-спектроскопия является одним из основных методов, применяемых для изучения водородных связей. Образование водородной связи в общем случае приводит к уменьшению частоты, уширению и увеличению интенсивности полосы, отвечающей валентному колебанию вступающей в водородную связь группы, причем смещение указанной полосы характеризует силу водородной связи. Образование водородной связи ОН-группами вызывает наибольшее смещение полосы валентного колебания. Вместо острой полосы в районе 3600см-1, характерной для свободной гидроксильной группы, появляется широкая полоса в области 3200-3400 см-1; в случае очень сильных водородных связей, например в карбоновых кислотах, полоса связанной ОН‑группы может сместиться вплоть до   2500-2600 см-1. В случае NН-групп наблюдается меньшее смещение. SН- и РН‑группы образуют лишь слабые водородные связи, что выражается в малом смещении соответствующих полос. Полосы, соответствующие деформационным колебаниям, менее чувствительны к образованию водородных связей, чем полосы валентных колебаний.

Образование водородных связей влияет не только на полосы поглощения валентных и деформационных колебаний групп А‑Н, но и на полосы поглощения других групп (например, валентных колебаний С-O и С=О).

Работа 2.1. Идентификация органических соединений 
по их ИК-спектрам поглощения

Цель работы. Получение ИК-спектров поглощения органических соединений и их идентификация по основным структурным (функциональным) группам.

Реактивы: исследуемые органические соединения (жидкие или твёрдые), вазелиновое масло.

Оборудование: инфракрасный спектрофотометр SPEСORD IR-75, две разборные кюветы, кюветодержатели, агатовая ступка с пестиком, пипетка на 10 мл.

Методика выполнения работы

ИК-спектр вещества является его индивидуальной характеристикой ("отпечатком пальцев") и может использоваться для идентификации вещества. Качественный функциональный анализ органических веществ с использованием ИК-спектров основан на анализе характеристических полос. При проведении расшифровки спектра исследуемого вещества необходимо помнить, что большинство полос поглощения в ИК-спектрах органических соединений, как правило, не поддаются расшифровке, строгое отнесение их затруднено или невозможно без детального теоретического анализа спектра. Поэтому попытка отнести каждую полосу спектра к определенному типу колебаний на основании табличных данных некорректны и могут привести к ошибочным заключениям.

Для сравнения спектры растворов лучше всего записывать в неполярных растворителях, так как в твердом состоянии одно и то же химическое соединение может находиться в различных кристаллических формах. Следует соблюдать осторожность при сравнении спектров очень больших молекул, поскольку в этом случае небольшие различия в структуре могут не вызвать заметной разницы в спектре. Для идентификации необходимо брать чистые соединения и записывать их в достаточно большой концентрации, чтобы обна​ружить и слабые полосы поглощения. При идентичности веществ спектры исследуемого и известного веществ не должны отличаться ни по положению, ни по соотношению интенсивностей полос. Появление в спектре исследуемого вещества лишней полосы может указывать на наличие в нем примеси.

Идентификация вещества по ИК-спектру осуществляется сравнением его спектра со спектрами, полученными в стандартных условиях регистрации. Образцы должны быть подготовлены так же, как и при съемке эталонных спектров. В тех случаях, когда прямая идентификация не удается, необходим последовательный анализ спектра по корреляционным диаграммам и таблицам характеристических частот поглощения.

Перед выполнением работы следует ознакомиться с устройством, принципом работы спектрофотометра SPECORD IR-75 и методикой съемки ИК-спектров.

Двухлучевой спектрофотометр SPECORD IR-75 (рис.2.2) предназначен для автоматической регистрации спектров поглощения (в процентах пропускания) твердых, жидких и газообразных веществ в диапазоне волновых чисел 400-4000 см-1. Процентные коэффициенты пропускания проб определяются двухлучевым способом по принципу оптического дифференцирования. Зеркальный модулятор с вращающимся секторным диском попеременно направляет оба исходящих из общего источника пучка лучей после их прохождения через исследуемую и эталонную пробы во входную щель монохроматора. Выделенный компонент модулированного таким образом излучения падает затем на приемный термоэлемент, на который проецируется выходная щель монохроматора. Приемник излучения дает, следовательно, пропорциональные интенсивностям монохроматических компонентов, прошедших через обе пробы пучков, чередующиеся сигналы. Когда интенсивности этих компонентов равны между собой, общий электрический сигнал будет постоянен. В момент нарушения равенства интенсивностей вследствие разных поглощающих свойств обеих проб на выходе приемника возникает переменное напряжение. Оно после соответствующего усиления, фазочувствительного выпрямления и дальнейшего преобразования управляет с помощью серводвигателя измерительной диафрагмой, которая регулирует сечение пучка сравнения.
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Рис. 2.2. Оптическая схема спектрофотометра SPEСORD IR-75: 

1 ( источник излучения; 2, 3, 4, 5 ( цилиндрические зеркала; 6 – диафрагма корректировки;  7 ( измерительная   диафрагма; 8 – исследуемая   проба; 9 ( эталонная проба; 10, 11, 12 ( зеркала; 13 ( зеркальный модулятор; 14 – тороидальное зеркало; 15 ( апертурная диафрагма; 16 ( КВr-линза; 17 – входная  щель;  18 ( вогнутое  зеркало;  19 ( дифракционная  решетка; 20 ( отклоняющее зеркало; 21 ( промежуточная щель; 22 – отклоняющее зеркало; 23 ( вогнутое зеркало; 24 ( преломляющая КВr-призма; 25 – зеркало  Литрова; 26 ( выходящая щель  монохроматора; 27 ( КВr  полевая линза; 28 ( выпуклое зеркало; 29 ( вогнутое зеркало; 30 ( КВr входная линза термоэлемента
Следующая система регулирования изменяет интенсивность этого проходящего через эталонную пробу пучка лучей так, чтобы она равнялась интенсивности пучка измерения.

Источником излучения в спектрофотометре SPECORD IR-75 служит керамический стержень диаметром 4,0 мм с платино-родиевой спиралью накала, придающей ему рабочую температуру 1200°С. В приборе используется сложный монохроматор - призменно-дифракционный по Литрову со сменяющейся решеткой. В диапазоне волновых чисел 1200 – 4000 cм-1 работает решетка с 162 штрихами на I мм, а в диапазоне 400 – 1200 см-1 – с 54. В качестве приемника излучения применяется вакуумный термоэлемент по Кортину с КВr - входной линзой.
Работа выполняется в следующем порядке.

1. Получить у преподавателя образцы двух органических соединений (жидких или твердых) для их идентификации. При этом указывается их состав (структурная формула), но не известно, к какому из образцов они относятся. Идентификация состоит в том, чтобы по ИК-спектру сделать отнесение исследуемых соединений.

2. Подготовить образцы к работе. В случае жидкого образца нанести 1-2 капли исследуемой жидкости между двумя окошками разборной кюветы, закрепить их в кюветодержателе и установить в рабочем канале (канале образца) спектрофотометра. В канал сравнения поместить держатель с окнами без вещества, чтобы частично компенсировать поглощение света кюветой, в которой находится образец. Записать спектры исследуемых жидкостей. В случае образцов твердых веществ приготовить суспензии вещества в вазелиновом масле (метод паст). Для этого тщательно растереть в агатовой ступке 30 мг исследуемого вещества с 2-3 каплями вазелинового масла. Нанести тонкий слой суспензии на одно из окошек разборной кюветы, закрыть его сверху другим окошком, закрепить оба окошка в держателе и установить в рабочем канале спектрофотометра. В канале сравнения установить кювету с 1-2 каплями вазелинового масла, чтобы частично компенсировать поглощение света кюветой, в которой находится образец. Записать спектры исследуемых веществ в широком интервале длин волн (выбор оптимальных условий съемки производится лаборантом-оператором). Переставить кювету с вазелиновым маслом из канала сравнения в рабочий канал, а в канал сравнения поставить держатель с окнами без масла и снять спектр вазелинового масла. Записать спектр вазелинового масла необходимо для того, чтобы в дальнейшем исключить его полосы поглощения из спектра взвеси. В спектре исследуемых веществ отметить звездочкой полосы, относящиеся к маслу (прил.1).

3. Пользуясь корреляционными таблицами ИК-спектров поглощения [12-17], найти характерные частоты для функциональных групп исследуемых соединений и с их помощью идентифицировать исследуемые образцы.

4. В отчете о выполненной работе привести спектры идентифицируемых и вспомогательных соединений, их структурные формулы, характеристические частоты функциональных групп. Отнесение основных полос поглощения в ИК-спектрах идентифицируемых веществ оформить в виде табл. 2.1.
Таблица 2.1

	Номер полосы поглощения
	(, см-1
	Литературные  данные

	
	
	(, см-1
	интенсивность
	тип колебания, группа

	
	
	
	
	


Работа 2.2. Определение типа замещения 
в бензольном кольце

Цель работы: Определение типа замещения в бензольном кольце изомеров ксилола по колебательному спектру поглощения.

Реактивы:  о-,  м-  и  п-ксилолы.

Оборудование: спектрофотометр SPEСORD IR-75, две разборные кюветы.

Методика выполнения работы

ИК-спектры производных бензола содержат, как правило, большое число полос, обусловленных колебаниями различных типов. В частности, в области 1650-2000 см-1 проявляется от 2 до 6 полос, являющихся обертонами и составными частотами внеплоскостных деформационных колебаний СН-группы бензольного кольца. Количество этих полос и их положение определяется в основном числом и расположением заместителей в кольце (рис. 2.3).
Для каждого типа замещения в бензольном кольце характерно также поглощение в области 600-800 см-1: для 1,3‑дизамещенного бензола проявляются две интенсивные полосы поглощения в области 750-81 и 690-710 см-1 (неплоские деформационные колебания связи С-Н), для 1,4-дизамещенного бензола одна очень сильная полоса при ( = 800 см-1 и для 1,2‑дизамещенного характерно поглощение в области 735‑770 см-1. Проанализировать положение полос в спектрах этих изомеров в области 600-800 см-1.
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Рис. 2.3. Кривые поглощения замещенных бензола

Работа выполняется в следующем порядке.

1. Получить у преподавателя образец изомера ксилола.

2. Подготовить образец к работе и снять его ИК-спектр в области 600-2000 см-1 по методике, приведенной в работе 2.1.

3. Основные полосы поглощения в ИК-спектре исследуемого изомера ксилола оформить в виде табл. 2.2. 

Таблица 2.2

	Область ИК-спектра, см-1
	(, см-1
	(, см-1 (табличное)
	Примечание

	1600-2000
	
	
	

	600-800
	
	
	


4. Проанализировать положение полос в ИК-спектре в области 1600-2000 и 600-800 см-1. Определить тип замещения в исследуемом изомере ксилола.
Работа 2.3. Количественный анализ 
смеси изомеров ксилола

Цель работы. Определить концентрацию изомеров ксилола в исследуемом растворе.

Реактивы: о-, м- и п-ксилолы, циклогексан.

Приборы и оборудование: инфракрасный спектрофотометр SPECORD IR-75, две разборные кюветы, кюветодержатели, пипетки на 1, 10 и 20 мл, мерная колба вместимостью 50 см3.

Методика выполнения работы

Количественный анализ по ИК-спектрам, как и по спектрам поглощения в видимой и УФ-областях, основан на применении закона Бугера – Ламберта ( Бера. При выполнении закона        Бугера – Ламберта – Бера, что бывает далеко не всегда, при фиксированной толщине слоя оптическая плотность линейно зависит от концентрации вещества (А ( (cl), что и позволяет легко проводить количественный анализ. Отклонения от линейной зависимости обычно связаны или с межмолекулярными взаимодействиями компонентов смеси (раствора), включая специфические (ассоциация, водородная связь) и химические взаимодействия, или с инструментальными причинами. Поэтому всегда проводится проверка выполнения закона светопоглощения и для количественного анализа по инфракрасным спектрам чаще всего используется метод градуировочного графика (в координатах А‑С по эталонам). Существенно затрудняется применение метода молярного коэффициента поглощения в ИК-спектроскопии тем, что из-за рассеяния, сплошного поглощения, большой ширины щели прибора и других эффектов часто бывает невозможно определить положение линии 100-процентного пропускания, т.е. определить интенсивность света I0, прошедшего через образец без анализируемого компонента (или через кювету сравнения).

ИК-спектрофотометры могут сильно различаться как по значению рассеянного излучения, так и по разрешающей способности, что объясняет большой разброс в значениях (max для одного и того же вещества, снятого на различных приборах. В то же время результаты, полученные на одном приборе, могут очень хорошо воспроизводиться. При этом точность измерения оптической плотности может быть не ниже 1% при измерениях А в пределах от  0,2  до  0,7.

Поскольку получить абсолютное значение коэффициента поглощения, который характеризует данную полосу вещества, трудно, для количественного анализа используют кажущиеся коэффициенты поглощения (К. С увеличением разрешающей силы прибора (она выше у спектрофотометров с дифракционной решеткой) значение (К растет, приближаясь к истинному значению. Меньше зависит от разрешающей силы прибора значение интегральной интенсивности (
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), поэтому она лучше воспроизводится на разных спектрофотометрах. Однако вычисления интегральных интенсивностей трудоемки.

Многие трудности количественной ИК-спектроскопии успешно преодолеваются с помощью метода базовой линии, широко применяемого в аналитической практике. Методом ИК‑спектроскопии проводятся анализы, различные по точности. При полуколичественной обработке спектров можно анализировать смеси или загрязнения с относительной точностью (10% и даже лучшей.
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Для определения оптической плотности аналитических полос используется метод базовой линии (рис.2.4). Базовая линия проводится в основании полосы поглощения. Построение базовой линии позволяет сделать поправки на частичное рассеяние  ИК‑излучения и перекрывание соседних полос поглощения и оценить I0 как интенсивность пропускания относительно базовой линии. Прямая базовая линия проводится для изолированной аналитической полосы через ее крайние точки, где уже нет поглощения, или как касательная к спектральной кривой по краям полосы, если она падает на плечо другой полосы (в случае перекрывающихся полос). Для указанных полос поглощения расчет оптической плотности проводится по формуле

A = lg I0/I = lg T0/T = lg AC/AB.

Оптические плотности можно измерить, используя обычную миллиметровую шкалу и беря логарифм отношения АС/АВ.

Как видно, выбор точек, через которые проводят базовую прямую, в известной степени произволен. Однако это не имеет большого значения, если в спектрах эталонов для построения калибровочного графика и при выполнении анализов эти точки всегда выбираются одинаково и нет наложения новых мешающих полос. Систематические ошибки компенсируются при этом калибровочным графиком.

Для повышения точности анализа очень важен правильный выбор аналитических полос. Желательно, чтобы эти полосы были изолированными или с минимальным перекрыванием, и не были самыми сильными в спектре. Пропускание у аналитической полосы должно быть 20...40%. При большом поглощении необходимо уменьшать либо толщину слоя, либо концентрацию. Важны также воспроизводимая установка нуля и линия          фона (I0). Использовать такой режим работы прибора и подготовки образца, как и при работе с эталонами.

Количественный анализ смеси изомеров ксилола проводится в следующем порядке.

1. Приготовить смесь изомеров (примерно в равном соотношении), снять спектр этой смеси и сопоставить его с ранее снятыми спектрами индивидуальных веществ (см. работу 2.2). Выделить в спектре полосы поглощения, характерные для изомеров, и на основании этого выбрать аналитическую полосу поглощения для каждого изомера.

2. Приготовить три эталонных раствора ксилолов в циклогексане с определенной концентрацией. Циклогексан в данном случае является наиболее удобным растворителем, так как он не имеет собственного поглощения в области 600-800 см-1. Для этого сначала готовят три смеси о-, м- и п-ксилолов с определенными концентрациями согласно табл. 2.3:

Таблица 2.3

	Изомер
	Концентрация смеси, %

	о-Ксилол
	65
	5
	15

	м-Ксилол
	20
	75
	5

	п-Ксилол
	15
	20
	80


Общий объем каждой смеси может быть 25-50 см3.

5. Взять по 1 см3 каждой смеси, растворить в 20 см3 циклогексана. Снять спектры этих проб.

6. Определить оптическую плотность аналитических полос поглощения (А = lg Т0/Т) и построить график зависимости 
A = f (с) для каждой из трех аналитических полос поглощения.

7. Получить у преподавателя контрольную смесь ксилолов, растворить в циклогексане в соотношении 1:20 и снять спектр.

8. Определить оптическую плотность аналитических полос поглощения и, исходя из графика, определить концентрацию изомеров ксилола в исследуемом растворе.

9. По графику A = f (с) и найденному значению оптической плотности аналитической полосы поглощения определить концентрацию изомеров ксилола в исследуемом растворе.
Работа 2.4. Определение энтальпии образования 
межмолекулярной водородной связи в димере фенола 
по смещению полосы ОН-колебания

Цель работы. Овладение косвенным спектроскопическим методом изучения образования водородных связей в димерах фенола.

Реактивы: растворы  фенола в CCl4  концентрации  0,005 и 5 моль/л.

Оборудование: инфракрасный спектрофотометр SPEСORD IR-75, разборные кюветы.

Методика выполнения работы

Метод ИКС является эффективным методом исследования образования внутри- и межмолекулярной водородной связи. Наиболее широкое распространение имеют косвенные спектроскопические методы исследования водородной связи. Они заключаются в исследовании изменения частот, интенсивностей и формы контура характеристических полос основных колебаний тех группировок, атомы которых участвуют непосредственно в образовании водородной связи. Так для спиртов обычно изучают полосу валентного колебания ОН-связи. При образовании водородной связи частота этой полосы понижается, а интенсивность и полуширина существенно увеличиваются. Существует корреляция между смещением полосы ОН-колебания и энтальпией образования водородной связи. Так, для фенола при ассоциации с различными акцепторами протона по схеме

В + Н – О – С6Н5   (   В….. Н – О – С6Н5

в растворенном ССl4 выполняется соотношение

(Н = 0,016((OH   + 0,63.

Здесь ((OH – разность волновых чисел полосы валентного колебания ОН-связи мономерных, связанных в комплекс молекул, см-1; (Н – энтальпия образования комплекса за счёт Н‑связи, ккал/моль.

Частоты валентных колебаний ОН-групп, не включенных в водородную связь, лежит в области 3610-3640см-1 (первый обертон ( 7200 см-1), а те же частоты ОН-групп, включенные в водородную связь, смещены в область 3200-3600см-1 (первый обертон ( 7000 см-1).

Работа выполняется в следующем порядке.

1. Снять спектр разбавленных растворов фенола (С = 0,005 М) в ССl4 в области валентных колебаний ОН-связи (3000-3700см-1) в слое 5 мм.

2. Записать спектр концентрированного раствора фенола     (С = 5 М) в тонком слое.

3. Найти в спектре волновые числа максимума полос мономерной и ассоциированной ОН-группы.

4. Рассчитать по формуле энтальпию образования водородной связи в самоассоциатах фенола.

Полученный результат представить в виде табл. 2.4.

Таблица 2.4

	(мон, см-1
	(асс, см-1
	((, см-1
	(Н, ккал/моль

	
	
	
	


Работа 2.5. Исследование водородной связи

Цель работы. Изучение образования водородной связи по ИК-спектрам исследуемых органических соединений.

Реактивы: п-хлорбензол, п-крезол, п-оксоанизол,                   о-нитрофенол, бензиловый спирт, четырёххлористый углерод, диоксан, ацетонитрил, пиридин, бензол.

Оборудование: инфракрасный спектрофотометр SPEKORD IR–75, разборные кюветы.

Методика выполнения работы

ИК-спектроскопия дает возможность легко различить внутримолекулярные и межмолекулярные водородные связи. Разбавление неполярным растворителем (другие параметры поддерживаются постоянными) при наличии внутримолекулярной водородной связи не влияет на положение полосы поглощения валентных колебаний группы А-Н, тогда как для веществ, образующих межмолекулярные связи, разбавление приводит к разрыву последних, что проявляется в уменьшении интенсивности поглощения связанной А-Н-группы и увеличении интенсивности поглощения свободной группы. Внутримолекулярная водородная связь образуется внутри одной молекулы, и соответствующая полоса поглощения является резкой, за исключением случаев хелатной связи. Межмолекулярная водородная связь может возникнуть как между двумя молекулами (димерная ассоциация), тогда в ИК-спектре может появиться довольно узкая полоса, так и между несколькими молекулами (полимерная ассоциация), тогда наблюдается широкая полоса поглощения. 

Аналогичное описанному влияние на полосы группы, вступающей в водородные связи, оказывает температура: при повышении температуры полосы ассоциатов исчезают, а интенсивность полос свободной группы увеличивается.

Работа выполняется в следующем порядке.

1. Для определения влияния концентрации получают инфракрасные спектры в области 2500-4000 см-1для растворов бензилового спирта в четырёххлористом углероде при следующих концентрациях: 0,5, 0,25, 0,10, 0,05, 0,025 и 0,01 М. Используйте кювету с постоянной толщиной слоя 1-2 мм, а в качестве эталона – чистый четырёххлористый углерод. Объясните с точки зрения образования межмолекулярной водородной связи изменения, происходящие в спектре бензилового спирта. Идентифицируйте полосы поглощения (OH, соответствующие свободной и участвующей в образовании водородной связи ОН-группы. Для последней постройте график зависимости (OH от концентрации.

Повторите опыт, используя вместо бензилового спирта уксусную кислоту. Объясните спектр с точки зрения образования межмолекулярной водородной связи. Результаты занесите в табл. 2.5.

Таблица 2.5

	Номер соединения
	Концентрация, моль/л
	(OH, см-1

	1

2
	
	


2. Для оценки влияния растворителя запишите инфракрасные спектры 0,01 М растворов бензилового спирта в кювете с постоянной толщиной слоя (1-2 мм) в области 2500-4000 см-1 в следующих растворителях: четырёххлористый углерод, диоксан, ацетонитрил, пиридин, бензол.

Получите спектр жидкой плёнки чистого бензилового спирта. Для каждого растворителя определите ((-смещение максимума поглощения ОН-связи по отношению к максимуму, полученному в четырёххлористом углероде. Величину (( можно рассматривать как эмпирический параметр, характеризующий способность каждого растворителя образовывать водородную связь. Результаты занесите в табл. 2.6.

Таблица 2.6

	Номер соединения
	Растворитель
	(OH, см-1
	((OH, см-1

	1

2
	
	
	


3. Для оценки влияния заместителя приготовьте 0,125 М растворы замещённых фенола в четырёххлористом углероде и получите инфракрасные спектры в области 2500-4000 см-1.

Определите полосы поглощения, соответствующие колебаниям свободной и образовавшей водородную связь ОН-групп и вычислите относительные площади этих полос (можно планиметром, взвешиванием). На основе этих данных расположите фенолы в ряд по возрастанию силы водородной связи. Результаты занесите в табл. 2.7.

Таблица 2.7

	Номер соединения
	Соединение
	(OH, см-1

	1

2
	
	


Контрольные вопросы

I. Какие из следующих молекул могут поглощать в           ИК-области: H2, (2, HCl, CH4, CH3Cl, H2C=CH2?

2. Молекула ацетилена в основном электронном состоянии имеет линейное строение Н-C(С-Н, а в возбужденном электронном состоянии принимает нелинейную транс-конфигурацию         Н-С(С-Н. Одинаково ли число основных частот колебаний этих двух состояний?

3. Какие   типы   колебательных   частот   наблюдаются   в       ИК-спектрах?

4. В чем заключается сущность и каковы ограничения концепции характеристических или групповых частот?

5. Как можно различить полосы гидроксильных групп, образующих внутримолекулярную и межмолекулярную водородную связь?

6. Какие методики подготовки образцов используются в   ИК-спектроскопии?

7. Что такое оптическая плотность, как она зависит от концентрации при выполнении закона Бугера – Ламберта ( Бера? Как оптическая плотность используется для количественного анализа при отклонениях поглощения от этого закона?

8. Предложите методики качественного анализа смесей частично известного и полностью неизвестного состава с помощью ИКС.

9. Какие источники непрерывного излучения используются в ИК-спектрофотометрах?

10. Охарактеризуйте одно- и двухлучевые ИК‑спектрофото-
метры. В чем их достоинства и недостатки?

11. Методика приготовления образцов.

12. Применение ИК-спектроскопии в химии.
Тема 3. Спектроскопия протонного магнитного резонанса

Необходимые исходные сведения

Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) – явление резонансного поглощения энергии радиочастотного излучения магнитными ядрами вещества, помещенного в постоянное магнитное поле. Это поглощение индуцирует переходы между энергетическими уровнями, обусловленными различной ориентацией магнитных моментов ядер в пространстве, т. е. между ядерными зеемановскими уровнями.

Как и электрон, атомное ядро вращается и характеризуется определенным моментом количества движения. Момент количества движения строго квантован. Ядро, имеющее нечетное число протонов, при вращении обладает магнитным моментом ((), так как любое вращение заряда создает магнитное поле. Магнитным моментом обладают ядра, у которых спиновое квантовое число I≠0. В простейшем случае – для ядра водорода (протона) I = 1/2.

Если поместить вещество в сильное магнитное поле, произойдет определенная ориентация осей вращения содержащихся в нем протонов; эти оси расположатся вдоль направления  силовых линий поля. При этом возможны два варианта ориентации, различающиеся энергетическими уровнями: по направлению поля (параллельная ориентация, более выгодная) и против этого направления (антипараллельная ориентация, энергетически менее выгодная).

Если перпендикулярно направлению силовых линий сильного поля приложить относительно небольшое вращающееся магнитное поле и изменять его частоту, то при совпадении частот вращения поля и ядра будет наблюдаться явление резонанса, выражающееся в переориентации осей вращения ядер. Такая переориентация связана с поглощением энергии поля, что легко может быть зарегистрировано. Переориентация спинов ядер в момент резонанса требует относительно небольших затрат энергии и соответствует поглощению квантов электромагнитного излучения диапазона радиочастот. Такое поглощение лежит в основе спектроскопии ядерного магнитного резонанса, или спектроскопии ЯМР, которая в общем случае может фиксировать резонанс любого ядра с нечетным количеством нейтронов и протонов (1Н, 13С, 15N, 17О и т.д.).

Наиболее распространенным видом спектроскопии ЯМР является спектроскопия протонного магнитного резонанса, или спектроскопия ПМР, основанная на переориентации осей ядер водорода, в котором (в отличие от других перечисленных ядер) резонанс может наблюдаться для распространенного природного изотопа. Кроме того, атомы водорода присутствуют практически во всех органических соединениях.

Магнитное экранирование и химический сдвиг

Ядра водорода в органических молекулах окружены электронами. Вращение электронов создает свое поле, которое накладывается на внешнее поле, действующее на ядро. Иными словами, электроны заслоняют (экранируют) ядро от внешнего магнитного поля, поэтому напряженность поля в непосредственной близости к ядру отличается от напряженности внешнего магнитного поля. В результате изменения магнитного экранирования изменяется частота вращающегося поля, при которой наблюдается явление резонанса. Это изменение называется химическим сдвигом. Магнитное экранирование и, следовательно, химический сдвиг определяются положением данного протона в молекуле. Для эквивалентных протонов значение химического сдвига одинаково, и они дают один резонансный сигнал. Различающиеся окружением в молекуле протоны обладают различными химическими сдвигами и дают раздельные сигналы, что позволяет определять положение протона в молекуле. Положение резонансного сигнала зависит от постоянного внешнего магнитного поля. Магнитное поле в современной литературе характеризуют его индукцией В. Единица индукции в СИ – тесла (Тл).

Обычно определяют не абсолютный химический сдвиг, а относительный или просто химический сдвиг δ, т.е. сдвиг сигнала ЯМР образца относительно выбранного эталона. За международный эталон принят тетраметилсилан (CH3)4Si (ТМС).

ТМС обладает низкой реакционной способностью, хорошей растворимостью и даёт один четкий сигнал в спектре. Кроме того, преимуществом ТМС является положение резонансного сигнала в более сильном поле, чем у подавляющего большинства органических веществ, а также большое количество протонов на единицу массы, что позволяет использовать эталон в минимальных количествах.

Через экспериментально определяемые параметры химический сдвиг находится из выражения
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где Вэт – индукция поля, при которой наблюдается резонанс эталона; Вх – индукция поля, при которой наблюдается резонанс данного протона. Числовое значение этой величины очень мало (порядка 10-6), поэтому для значений химического сдвига используют единицы δ, выражаемые в миллионных долях (м.д.):
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Измерение индукции (или напряженности) поля значительно более сложно и менее точно, чем измерение частоты. Поэтому для выражения химических сдвигов при частотной развертке (υэт≈υ0) используется величина δ:
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где (o - рабочая частота; (х - резонансная частота данного протона; (эт - резонансная частота протонов эталона; Δυ=υэт–υх.

Непосредственные измерения дают значение Δυ=υэт–υх в единицах частоты, герцах (Гц). Для перевода этой величины в шкалу ( ее необходимо разделить на основную рабочую частоту прибора (в мегагерцах, МГц) и умножить на 106. Так, изменение значения ( на единицу соответствует изменению магнитного экранирования на 10-6 от частоты внешнего поля; например, для спектрометра с рабочей частотой 60 МГц 1 м. д. = 60 Гц.

Нулевая отметка на шкале спектра ПМР (рис. 3.1) соответствует резонансному сигналу ТМС. Увеличение химического сдвига соответствует переходу в область более слабого поля, т.е. уменьшению степени магнитного экранирования данного протона.

Важное значение имеет также интенсивность сигналов, так как поглощение энергии при данной частоте пропорционально числу протонов, для которых при этой частоте наблюдается явление резонанса. Это позволяет установить, сколько протонов образуют каждый сигнал.
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Рис. 3.1. Спектр ПМР уксусной кислоты

Получение спектров ПМР

В связи с тем, что спектроскопия ПМР оперирует частотами paдиоволн, соответствующие приборы часто называют рaдиocпeктpoметрами. Для получения спектра ПМР достаточно высокого разрешения используются в основном жидкие маловязкие образцы. Вещество помещают в виде раствора в тонкую (диаметром 5 мм) цилиндрическую ампулу длиной ~ 150 мм. Ампула заполняется на 20-30 мм, для чего требуется около 0,4 мл раствора. Концентрация этого раствора обычно составляет 0,2 моль/л, или 5-20%, т. е. для приготовления пробы требуется 5-10 мг вещества. В специальных условиях спектр ПМР может быть получен для образца около 1 мг.

Применяемый растворитель в идеальном случае не должен содержать собственных протонов (ССl4 и дейтерированные растворители: D2O, CDCl3, C6D6, CD3COCD3 и т.д.). В ампулу вводится также небольшое количество (~ 1%) ТМС в качестве внутреннего эталона. Ампула с образцом помещается в мощное постоянное магнитное поле; индукция поля в зависимости от рабочей частоты составляет 1,40-11,74 Тл. К однородности этого поля предъявляются очень высокие требования, так как ею в основном определяется качество получаемых спектров. Ампула в приборе вращается, чтобы исключить возможность проявления неоднородности образца. Очень важно отсутствие в образце нерастворимых частиц, которые могут вызвать местное изменение поля.

В перпендикулярном направлении к основному прикладывается вращающееся магнитное поле, имеющее постоянную частоту (например, 40, 60, 100 или 360 МГц, или более), и накладывается дополнительное вращающееся поле изменяющейся частоты (например, 0-600 Гц для рабочей частоты 60 МГц). Поглощение энергии при данной частоте регистрируется специальным датчиком, преобразующим радиочастотный сигнал в электрический импульс, записываемый потенциометром. Время регистрации спектра составляет около 1 мин. Спектр представляет собой зависимость интенсивности поглощения энергии от значения (, отражающего изменение частоты вращающегося поля. Обычно спектр выглядит как набор узких резонансных сигналов, соответствующих отдельным типам протонов. Для определения интенсивности (точнее, площади) сигналов современные приборы снабжены устройством для электронного интегрирования спектров, т.е. для записи интегральной кривой, преобразующей площади пиков в линейные отрезки. Легко измеряемое соотношение длин этих отрезков дает соотношение числа протонов, которым соответствуют отдельные сигналы. Например, в спектре ПМР уксусной кислоты (см. рис. 3.1) соотношение длин отрезков, соответствующих площади сигналов при ( 2,0 и 11,5 м. д., составляет 3:1, что указывает на число атомов водорода в уксусной кислоте (три эквивалентных протона метильной группы и один протон карбоксильной группы, сильно различающиеся по химическому сдвигу).

Таким образом, спектр ПМР позволяет определить количество различающихся типов протонов и число протонов каждого данного типа.

Пример 1. Соединение C5H12 содержит в спектре ПМР единственный сигнал ( 0,82 м. д. Определите строение вещества.

Решение. Из трех изомеров пентана

СН3СН2СН2СН2СН3        (СН3)2СНСН2СН3           (СН3)4С

н-пентан содержит три типа протонов с соотношением 6:4:2:1,  2-метилбутан - 4 типа (6:3:2:1) и 2,2-диметилпропан - один тип протона;   следовательно,   соединение   является  2,2‑диметил-
пропаном.

Пример 2. Соединение С6Н12 имеет в спектре ПМР один сигнал ( 1,42 м. д. Установите строение вещества.

Решение. Согласно брутто-формуле, вещество содержит одну двойную связь или цикл. Единственным изомером, в котором все протоны эквивалентны, является циклогексан.

Пример 3. Определите, сколько сигналов и с каким соотношением интенсивностей содержит спектр ПМР                         4-метилпентанон-2-ола-4

(СН3)2С(ОН)СН2СОСН3.

Решение. Вещество содержит 4 типа неэквивалентных протонов в соотношении 6:1:2:3; спектр ПМР ((, м. д.): 
1,2 (6Н, СН3); 2,15 (ЗН, СН3СО); 2,6 (2Н, СН2); 3,95 (1Н, ОН).

Возможность определения сравнительной интенсивности нескольких сигналов делает метод пригодным для количественного анализа. По точности (±5%) он уступает                           УФ-спектроскопии, но превосходит ее простотой определения относительных концентраций веществ (путем сравнения длин соответствующих отрезков). В связи с тем, что современные радиоспектрометры имеют систему термостатирования ампул с образцом, значительным удобством метода ПМР является возможность проведения кинетических исследований непосредственно в ампуле прибора с количеством вещества всего 5-10 мг.

Шкала химических сдвигов

На магнитное экранирование протона влияет множество факторов, в связи с чем зависимость между положением ядра в молекуле и соответствующим химическим сдвигом носит эмпирический характер. Основным из таких факторов является электронная плотность вокруг данного протона. Чем выше эта плотность, тем больше ее влияние на внешнее поле и, следовательно, тем более в сильном поле проявится резонансный сигнал. Влияние этого фактора соответствует тому, что протон, обладающий более кислыми свойствами (с меньшей плотностью электронной оболочки), резонирует в более слабом поле. На электронную плотность вблизи ядра существенно влияет индукционный эффект заместителя и присутствие соседних непредельных группировок, так как в последнем случае благодаря эффекту сопряжения электроны связи С-Н смещаются на соседнюю связь С-С. Изменения химических сдвигов групп СН3–, –СН2– и  
[image: image37.wmf]C
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 под влиянием соседних группировок представлены в прил. 2. Относительно легко различаются атомы водорода, находящиеся в (-положении к двойной связи (( 1,7-2,1 м. д.), ароматическому ядру или карбонильной группе (( 2,1-2,6 м. д.), и атомы водорода при углеродном атоме, содержащем в качестве заместителя атом галогена, кислорода или серы (( 3,3-4,2 м. д.). Еще большая разница в магнитном экранировании протона наблюдается, если он присоединен к углеродному атому, участвующему в образовании кратной связи ((, м. д.): 4,5-7,0 (=СН); 2,3-2,6 ((СН); 6,5‑8,0 (при ароматическом ядре); 8,5-11,0 [С(О)Н]. В данном случае помимо перечисленных выше эффектов на магнитное экранирование протона существенное влияние оказывают кольцевые токи электронов, создаваемые непредельными группировками, особенно ароматической системой, тройной связью и карбонильной группой. Такие токи могут как усиливать прилагаемое поле, деэкранируя ядро (как в случае ароматических структур), так и уменьшать поле (как в случае  протона при тройной связи).

Отметим, что химический сдвиг от протонов при двойной связи ароматического ядра и в формильной группе достаточно характеристичен, и соответствующие сигналы относительно легко могут быть определены в спектре. Химические сдвиги от протонов при изолированных двойных связях и при сопряженной диеновой системе не имеют характеристических различий. Для протонов ароматического ядра существует определенная зависимость между химическим сдвигом и характером, а также взаимным расположением заместителей. Протоны незамещенного бензола имеют резонансный сигнал при ( 7,23 м. д. Если заместитель – сильный акцептор электронов (например, группы 
–NO2, –COOH) сигналы от протонов ядра смещаются в область слабого поля на 0 – 1 м. д. Если заместитель имеет неподеленную пару электронов (группы –OH, –NH2, –NHR, –NR2), то сигнал смещается в область сильного поля на 0,4-1,0 м. д. Заместители, обладающие положительным индукционным эффектом, значительно меньше влияют на положение резонансного сигнала. Химический сдвиг от протона в ароматическом ядре несколько изменяется в зависимости от расположения этого протона относительно заместителя: наиболее сильно влияет заместитель в о-положении, меньше ( в п-положении и еще меньше ( в м-положении. Иногда, например, если заместитель ( алкильная группа, химический сдвиг от протонов ядра не зависит от их положения, и они проявляются одним резонансным сигналом.

Полициклические ароматические структуры дают, как правило, сложный сигнал в области ( 7,0-9,0 м. д.

В основных гетероциклических ароматических системах химический сдвиг протонов составляет ( 6,9-8,5 м. д., т.е. попадает в ту же область, что в производных бензола. Однако в гетероциклах различие резонансных сигналов в (- и (-положениях (а в пиридине и в (-положении) относительно гетероатома довольно велико, причем (-протоны резонируют в самом слабом поле.

Для групп ОН в спиртах и NH2 в аминах и амидах положение сигнала протона в спектрах ПМР нехарактеристично, поскольку оно значительно зависит от степени участия группы в водородной связи. Однако определить, что сигнал принадлежит именно этим группам, экспериментально относительно легко, так как его положение зависит от концентрации и температуры, причем при разведении сигнал смещается в область сильного поля. Кроме того, такой сигнал исчезает при растворении в D2O за счет водородного обмена.

Положение сигнала от протона группы СООН в карбоновых кислотах (( 10-13 м. д.) более постоянно и почти не меняется даже при сильном разведении.

Если на магнитное экранирование данного протона действуют одновременно две группировки, вызывающие смещение химического сдвига сигнала в область слабого поля, то это смещение будет, соответственно, еще больше (прил. 3).

Необходимо отметить, что наряду с таблицами эмпирических значений химических сдвигов при решении ряда задач структурного анализа может оказаться полезной количественная оценка влияния соседних заместителей на химические сдвиги по правилу аддитивности эффективных вкладов экранирования. При этом обычно учитываются заместители, удаленные от данного протона (группы протонов) не более чем на 2-3 связи, и расчет производят по формуле
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где (о - химический сдвиг протонов данной группы без заместителей; (i - вклад экранирования заместителем. Для некоторых классов органических соединений (производные метана, этилена, бензола) в прил. 4 даны эффективные вклады экранирования. Приводим примеры применения аддитивной схемы для расчета химических сдвигов.

Пример 4. Рассчитать химический сдвиг протона группы СН2 в бензиловом спирте С6Н5СН2ОН.

По правилу аддитивности эффективных вкладов экранирования 
[image: image39.wmf]2

CH

d

= (o + (Ph + (OH = 1,25 + 1,3 + 1,7 = 4,25 м.д., а опытное значение 4,39 м.д.

Пример 5. Рассчитать химические сдвиги олефиновых протонов в 1,2-дихлор-2-пропене.

Химические сдвиги производных этилена вычисляются с помощью постоянных (прил. 4), м.д.:
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= (о + ((СН2Cl)цис + ((Cl)транс = 5,28 + 0,12 + 0,03 = 5,43.
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= (о + ((СН2Cl)транс + ((Cl)цис = 5,28 +0,07 + 0,19 = 5,54.
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Опытные значения, м.д.:


[image: image42.wmf]C

C

H

a

H

a

C

l

H

2

C

C

l

5

,

4

2

 

ì

.

ä

.

5

,

5

9

 

ì

.

ä

.


Пример 6. Рассчитать химические сдвиги протонов ароматического кольца м- и п-двузамещенных производных бензола.

Расчет ( протонов в м-двузамещенных бензола (I) проводят по формулам
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(2 = 7,27 + ((Х1)орто + ((Х3)орто;

(4 = 7,27 + ((Х3)орто + ((Х1)пара;

(5 = 7,27 + ((Х1)мета + ((Х3)мета;

(6 = 7,27 + ((Х1)орто + ((Х3)пара.

Например, химические сдвиги протонов бензольного кольца в  1,3-диметоксибензоле (Х1 = Х2 = ОСН3) составляют, м.д.:

(2 = 7,27 + 2(-0,477) = 6,316;

(4(6) = 7,27 + (-0,477) + (-0,41) = 6,383;

(5 = 7,27 + 2(-0,108) = 7,054.

Из спектра ПМР получены следующие значения, м.д.: 
(2 = 6,28; (4(6) = 6,39;(5 = 7,05.

Химический сдвиг в пара-двузамещенных бензола (II) проводят по формуле, в которой имеется (–параметр, учитывающий взаимодействие групп Х1 и Х4:

(2 = 7,27 + ((Х1)орто + 
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(3 = 7,27 + ((Х4)орто + 
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Например, химические сдвиги в п‑хлорацетофеноне (Х1 = СН3СО, Х4 = Сl) составляют, м.д.:

(2 = 7,27 + 0,54 + 1,0(-0,065) = 7,745;

(3 = 7,27 + 0 + 1,2(0,195 = 7,504.

Из спектра ПМР найдены следующие значения химических сдвигов для протонов цикла, м.д.: (2 = 7,75, (3 = 7,50.

Таким образом, по значению химического сдвига может быть определено положение протона в органической молекуле. Однако сигналы от протонов, незначительно отличающиеся по химическому сдвигу, могут перекрываться полностью или частично. Так, незначительно различающиеся по положению метиленовые группы в ациклических цепях или циклических системах часто сливаются в один широкий сложный сигнал.

Спин-спиновые взаимодействия

Спин протона практически равновероятно имеет значения +1/2 и –1/2. На магнитное экранирование каждого данного протона оказывает влияние спин соседнего протона, который может быть различен и поэтому дает два различающихся поля: одно увеличенное, другое - уменьшенное. С удалением ядер друг от друга эффект резко падает. Влияние на магнитное экранирование протона спина другого неэквивалентного протона, расположенного при соседнем углеродном атоме, называется спин-спиновым взаимодействием. Это явление приводит к усложнению спектра.

Если протон при соседнем углеродном атоме отсутствует (например, в группировках –ОСН3, –СОСН3), спин-спиновое взаимодействие не проявляется; в спектре возникает одиночный сигнал, или синглет (рис. 3.1). При наличии "соседних" протонов наблюдается расщепление сигналов, характер которого зависит от числа взаимодействующих ядер. Рассмотрим простейшие спин-спиновые системы. С целью упрощения написания спины +1/2 и -1/2 в дальнейшем обозначим соответственно как А и Б.

Система 
[image: image45.wmf]C
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 реализуется, например, в соединении О=СН1–СН2Сl2. Рядом с протоном Н1 находится протон Н2, равновероятно имеющий спин А или Б (
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). Следовательно, половина протонов Н1 будет иметь одно магнитное экранирование, тогда как другая половина - другое. Соответственно резонанс для одной половины протонов Н1, находящейся под воздействием Н2 со спином А, пройдет при иной частоте поля, нежели резонанс для другой половины, на которую воздействует 
[image: image47.wmf]2
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. Сигнал от протона Н1 расщепится на два компонента равной интенсивности, т.е. превратится в дублет. Аналогично, расщепление в дублет будет наблюдаться и для Н2, рядом с которым равновероятно могут находиться протон 
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. и протон 
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. Спектр системы будет таким, как это показано на рис. 3.2. Расстояние между компонентами того и другого дублета одинаково, так как расщепление обусловлено одной причиной. Это расстояние, выраженное в герцах, называется константой спин-спинового взаимодействия (КССВ) и обозначается буквой J.

Система 
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 существует, например, в соединении 
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Каждый из эквивалентных протонов Н2 метиленовой группы находится в соседнем положении с протоном Н1, который равновероятно имеет спин А и Б. Cигнал от протонов метиленовой группы (Н2) будет представлять собой дублет. Поскольку протоны Н2 также равновероятно имеют спин А или Б, для протона Н1 возможны следующие комбинации спинов соседних протонов Н2:

АА        АБ         ББ

БА

Комбинации АБ и БА эквивалентны по образуемому магнитному полю. Следовательно, сигнал от протона Н1 расщепится на три компонента с соотношением интенсивностей 1:2:1, т. е. будет иметь форму триплета. Спектр ПМР для данной системы будет иметь вид, представленный на рис. 3.2.
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Рис. 3.2. Спин-спиновые взаимодействия в системах
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Система 
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 реализуется, например, в соединении 
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По аналогии сигнал от трех протонов метильной группы (Н2) будет представлять собой дублет. Для протона Н1 возможны следующие комбинации спинов соседних протонов Н2:

ААА      ААБ      АББ      БББ

  АБА      БАБ

  БАА      ББА

Следовательно, сигнал протона Н1 расщепится на четыре компонента с соотношением интенсивностей 1:3:3:1, т.е. будет представлять собой квадруплет (см. рис. 3.2).

Система –СН2–СН3 присутствует, например, в этилбромиде:
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Каждый из протонов Н2 имеет у соседнего С-атома два протона, которые могут иметь комбинацию спинов:

АА         АБ         ББ

  БА

Протоны Н1 имеют три соседних протона Н2, составляющие комбинацию спинов:

ААА     ААБ     АББ     БББ

  АБА     БАБ

   БАА      ББА

Следовательно, сигнал от метильной группы в данной системе будет представлять собой триплет, а сигнал от метиленовой группы – квадруплет, как это видно на рис. 3.2, Такой набор сигналов весьма характерен для соединений, содержащих этильную группу.

Аналогичным образом может быть рассчитана форма сигналов в более сложных спин-спиновых системах. В общем виде, если данный протон взаимодействует с n эквивалентными протонами, его резонансный сигнал должен состоять из n + 1 компонент. Соотношение интенсивностей отдельных линий отвечает статистическому вкладу данной комбинации спинов и может быть определено с помощью следующей диаграммы (треугольник Паскаля):
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 и т.д.
В диаграмме каждое число является суммой двух чисел, стоящих сверху по диагонали. В реальных спектрах при большом числе компонент, например в случае септета (семь пиков), краевые сигналы ввиду их относительно малой интенсивности могут быть не обнаружены.

Таким образом, в простейших случаях по мультиплетности (или по числу компонент) сигнала в спектре ПМР можно определить число протонов при соседних углеродных атомах, или, иными словами, группы, соседние по отношению к данной связи С–Н.

Если в системе наблюдается большое количество спин-спиновых взаимодействий, особенно между протонами с близким характером магнитного экранирования, сигнал становится многокомпонентным, иногда неправильной формы. Такие сигналы довольно распространены и носят название сложных мультиплетов. Значения констант спин-спинового взаимодействия варьируют в широких пределах - от 1 до 20 Гц, в зависимости от магнитных свойств взаимодействующих ядер и взаимного расположения их в пространстве. Так, если  связи, направленные к взаимодействующим протонам, составляют между собой угол 90°, то J = 0; максимального значения J достигает при углах между связями 0° и 180°. Для каждого типа спин-спиновой системы значение J примерно постоянно и не зависит от напряженности внешнего поля, поскольку определяется свойствами самих ядер. Например, для следующих систем J имеет значения, Гц:
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Обращает на себя внимание существенная разница в значениях J для цис- и транс-алкенов, что позволяет достаточно надежно определить конфигурацию заместителей при двойной связи. Значения J дают также ценную информацию о взаимном расположении атомов водорода в ароматическом ядре.

В сложных спектрах путем сравнения значений J для различных сигналов удается установить, какие из сигналов образованы соседними (взаимодействующими) протонами, так как у этих сигналов константы спин-спинового взаимодействия будут одинаковы.

Пример 7. Углеводороду С8Н10 соответствует спектр ПМР, содержащий два синглетных сигнала при ( 2,1, и 7,2 м. д. с соотношением интенсивностей 3:2. Установите строение вещества.

Решение. По значению ( 7,2 м.д. менее интенсивный сигнал принадлежит эквивалентным протонам ароматического ядра (4Н), а сигнал ( 2,1 м. д. - двум метильным группам при ароматическом ядре (6/Н). Учитывая эквивалентность сигналов от протонов ядра, следует предположить симметричную структуру соединения, которое, следовательно, является п-ксилолом.

Пример 8. Углеводород С8Н10 имеет спектр ПМР при (,     м. д.: 1,15 (триплет); 2,8 (квадруплет); 7,15 (уширенный синглет); соотношение интенсивностей сигналов 3:2:5. Установите строение вещества.

Решение. Сигнал ( 7,15 м. д. (5Н) относится к протонам ароматического ядра; отсутствие расщепления сигнала подтверждает, что ядро содержит один алкильный заместитель. Сигнал 2,8 м. д. (2Н, протоны в (-положении к ароматическому ядру) представляет собой  квадруплет и, следовательно, при соседнем С-атоме находятся три протона. Сигнал ( 1,15 м. д. (3Н) принадлежит метильной группе алифатической цепи и представляет собой триплет, т.е. соседняя группа является метиленовой. Следовательно, боковая цепь является этильной группой. Соединение представляет собой этилбензол.

Пример 9. Соединение С3Н7I в спектре ПМР содержит два сигнала: дублет при ( 1,9 м. д. (6Н) и мультиплет при ( 4,3 м. д. (1Н). Определите структуру вещества.

Решение. Уже по числу типов протонов и по соотношению интенсивностей сигналов (6:1) может быть сделан вывод, что из двух возможных структур (СН3СН2СН2I и СН3–CHI–СН3) cледует выбрать последнюю, т.е. соединение является                      2-иодпропаном. Это дополнительно подтверждается тем, что сигнал от метильной группы представляет собой дублет (один протон при соседнем углеродном атоме), а также химическим сдвигом сигнала от одного протона при С–I. Обратите внимание, что сигналы от протона при третичном углеродном атоме обычно выглядят как квинтет, тогда как в действительности он должен быть септетом (6 эквивалентных протонов при соседних     С-атомах). Это обусловлено тем, что краевые компоненты септета обладают интенсивностью на уровне шумов.

Пример 10. Спектр ПМР соединения C3H6Br2 состоит из двух сигналов: триплета при ( 3,8 м. д. и квинтета при ( 2,2 м. д. (соотношение интегральных  интенсивностей сигналов 2:1). Какова структура вещества?

Решение. Поскольку в спектре соединения лишь два сигнала, причем химический сдвиг большей интенсивности (4Н) соответствует протонам при С–Br, соединение имеет симметричную структуру 1,3-дибромпропана. Характер сигналов хорошо соответствует этой структуре: у групп –CH2Br два атома водорода при соседнем атоме углерода; у метиленовой группы в положении 2 при соседних углеродных атомах находятся четыре протона (сигнал является квинтетом).

Пример 11. Вещество С6Н10О4 имеет следующий спектр ПМР ((, м.д.): 1,25 (триплет) и 4,4 (квадруплет) с соотношением интенсивностей сигналов 3:2. Установите структуру соединения.

Решение. Комбинация указанных сигналов характерна для этильного заместителя, у которого метиленовая группа расположена при атоме кислорода. Учитывая брутто-формулу, можно предположить, что данное соединение – диэтиловый эфир щавелевой кислоты

СН3СН2ООС–СООСН2СН3 .

Таким образом, спектр ПМР дает нам пять основных аналитических критериев: общее число сигналов (число типов неэквивалентных протонов); интенсивность сигналов (число протонов каждого данного типа); химический сдвиг (положение протона в молекуле); мультиплетность, или структуру, сигнала (число протонов при соседних углеродных атомах); константы спин-спинового взаимодействия (особенности расположения протонов в пространстве). Указанные критерии позволяют получить ценные сведения о строении вещества. Спектроскопия ЯМР является наиболее информативным из всех используемых в настоящее время физико-химических методов исследования органических веществ. Поэтому, несмотря на относительно сложную конструкцию радиоспектрометров, данный метод находит широкое применение в современной лабораторной практике.

Задания для самостоятельного решения

1. Провести расшифровку предложенного преподавателем ПМР-спектра, заполнив таблицу. Сделать вывод о соответствии данного спектра и структуры вещества.
	Номер сигнала
	Химический сдвиг (, м. д.
	Вид сигнала
	Интенсивность сигнала
	Число протонов
	КССВ J, Гц
	Функциональная группа

	
	
	
	
	
	
	


2. Рассчитать вид ПМР-спектра предложенного преподавателем вещества и нарисовать его интегральную кривую, пользуясь данными, приведенными в прил. 2-5.

Контрольные вопросы

1. Сущность явления ядерного магнитного резонанса.

2. Условия ЯМР и способы его достижения. К какому способу достижения резонанса отдается на практике предпочтение и почему?

3. Заселенности уровней различных спиновых состояний.

4. Нарисуйте блок-схему простейшего спектрометра ЯМР.

5. Спин-спиновая связь. Спектры первого и второго порядка.

6. Константы экранирования ядра. Как влияет экранирование ядер электронами на условия ЯМР?

7. Что представляют собой абсолютный и относительный химические сдвиги?

8. Какие соединения могут быть использованы в качестве эталонов ПМР? В чем заключается преимущество метода внутреннего стандарта?

9. Мультиплетность сигналов. Чем определяется число компонентов мультиплета? Как соотносятся интенсивности линий мультиплета?

10. Как соотносятся интегральные интенсивности сигналов ЯМР для групп ядер одного и того же изотопа?

11. Объясните механизм спин-спиновой и спин-решетчатой релаксации.

Тема 4. Спектроскопия электронного парамагнитного резонанса

Необходимые исходные сведения

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) представляет собой явление резонансного поглощения электромагнитного излучения в микроволновой области парамагнитными частицами в постоянном магнитном поле. Парамагнитными называются частицы, обладающие ненулевым суммарным электронным спиновым моментом (т.е. частицы, имеющие неспаренные электроны). Такими частицами являются, например: свободные радикалы, ион-радикалы, молекулы в триплетных состояниях, комплексы переходных металлов и т.д. Спектроскопией ЭПР называется метод исследования парамагнитных частиц, а также кинетики и механизмов процессов, происходящих с их участием. Метод спектроскопии ЭПР широко применяется в экспериментальных исследованиях в ряде областей химии, физики, биологии, медицины для изучения строения сложных молекул, механизма химических реакций, процессов катализа, физико-химических превращений, процессов в живых тканях и т.д. На основе анализа спектров ЭПР можно делать однозначные выводы о строении парамагнитной частицы, о распределении плотности неспаренного электрона в ней. Возможность исследования динамики физико-химических процессов методами ЭПР основана на наблюдении за изменением спектров ЭПР участвующих в них парамагнитных частиц. 

Термин "резонанс", присутствующий в названии данного метода, отражает необходимость строгого равенства разности энергий двух зеемановских уровней молекулы, между которыми происходит переход, и энергии кванта поглощаемого электромагнитного излучения. Энергии зеемановских уровней определяются по формуле

Е = g(Bms,                                       (4.1)

где B - магнитная индукция; g-фактор Лaнде (g-фактор); ms -квантовое число проекции спина на ось z; ( = eh/4(mc - магнетон Бора; е - заряд электрона; h - постоянная Планка; т - масса покоя электрона; c - скорость света в вакууме. Здесь и далее везде используются единицы СИ (магнитная индукция В выражается в тесла (Тл). В формуле (4.1) предполагается, что ось z совпадает с направлением магнитного поля.

Так как спин электрона S = 1/2, то квантовое число ms принимает значения -1/2 и +1/2. В этом случае условие электронного парамагнитного резонанса имеет следующий вид:

h( = g(B,                                        (4.2)

где ( - частота электромагнитного излучения. Если бы электрон взаимодействовал только с внешним магнитным полем, то все спектры ЭПР были бы из одной линии и возможности метода были бы весьма ограничены. Однако существуют другие типы взаимодействий, благодаря которым могут получаться спектры с большим числом компонентов. Так, если неспаренный электрон взаимодействует с расположенными поблизости ядрами с ненулевыми спинами, то происходит расщепление зеемановских уровней на несколько подуровней (сверхтонкое расщепление), энергии которых будут определяться зависимостью


[image: image62.wmf].

1

1

÷

ø

ö

ç

è

æ

+

b

=

å

=

n

i

i

i

S

m

A

B

g

m

Е

                              (4.3)

Здесь Аi - константа сверхтонкого взаимодействия (СТВ) электрона с i-м ядром; mIi -квантовое число проекции спина Ii i-го ядра на ось z; n – общее число ядер, с которыми взаимодействует электрон. При наличии сверхтонкого расщепления энергетических уровней возможны только такие переходы, которые разрешены правилами отбора:
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Если выполнены правила отбора (4.4), то энергии разрешенных переходов определяются уравнением
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где ni - количествo эквивалентных ядер со спином Ii; N - число групп эквивалентных ядер. Эквивалентным ядрам соответствуют одинаковые константы СТВ ai. Число 
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различных значений. Тогда, при наличии N  групп эквивалентных ядер, число линий в спектре ЭПР (мультиплетность сигнала) составляет
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Так как правила отбора (4.4) допускают переходы только между уровнями с одинаковыми значениями, т.е. между уровнями с одинаковой кратностью вырождения, то относительная интенсивность наблюдаемых линий (интенсивность линии пропорциональна площади под кривой поглощения) в спектре ЭПР определяется отношениями кратности вырождения уровней, между которыми эти переходы происходят. В случае, когда неспаренный электрон взаимодействует только с эквивалентными ядрами, имеющими спин  I = 1/2, отношение интенсивностей компонент мультиплета представляет собой отношение коэффициентов биноминального разложения (х+1)n, где n - число эквивалентных ядер. Последовательности этих коэффициентов для различных значений n можно определить, пользуясь треугольником Паскаля. Положение компонент мультиплета в спектре ЭПР зависит от констант СТВ аi. При условии постоянства частоты ( электромагнитной волны, как следует из формулы (4.5), k-я линия спектра будет наблюдаться при значении магнитной индукции, которое определяется выражением
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Здесь ai = Ai/g( - константа СТВ, выражаемая в единицах магнитной индукции, Тл; B0 - магнитная индукция в центре спектра.

Много ценных сведений о зависящих от времени процессах с участием парамагнитных частиц можно получить из анализа ширины линий в спектрах ЭПР. Причину уширения линии можно понять на основе принципа неопределенности Гейзенберга:

( (E (  h/2(,                                     (4.9)

где ( характеризует среднее время жизни определенного спинового состояния парамагнитной частицы, а (Е - неопределенность в определении энергии данного состояния (т.е. уровни энергии являются размазанными, и поэтому линии в спектре ЭПР уширяются). К уширению линии приводят следующие явления: спин-спиновая и спин-решеточная релаксация; неоднородное магнитное поле; анизотропные взаимодействия в беспорядочно ориентированных системах в твердой фазе; обменные процессы и т.д. Характеристическое время метода ЭПР много меньше, чем ЯМР, и поэтому методом ЭПР можно исследовать быстро протекающие процессы.

Константы СТВ и g-фактор в случае анизотропных систем являются тензорными величинами.

Таким образом, наиболее важными характеристиками спектра ЭПР являются: g-фактор, учитывающий орбитальный вклад в магнитный момент частицы; сверхтонкая структура спектра, обусловленная электрон-ядерным спин-спиновым взаимодействием; ширина линий (рис. 4.1).
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Рис. 4.1. Линия спектра поглощения ЭПР (а) 
и кривая первой производной спектра поглощения ЭПР (б)

Здесь Iо - амплитуда интегральной кривой поглощения; Iо( - амплитуда кривой первой производной сигнала поглощения ЭПР; (В1/2 - ширина спектра на половине высоты; (Bmax - ширина между точками максимального наклона на интегральной кривой поглощения.

Работа. Определение количества парамагнитных центров

Цель работы. 1. Знакомство с техникой и методикой спектроскопии ЭПР. 2. Определение количества парамагнитных центров в исследуемом образце.

Приборы и оборудование: радиоспектрометр РЭ  1306.

Реактивы: дифенилпикрилгидразил (ДФПГ), исследуемые вещества (по заданию преподавателя).

Методика выполнения работы

При выполнении работ по данной теме для регистрации спектров ЭПР используется радиоспектрометр РЭ1306, представляющий собой высокочувствительный малогабаритный радиоспектрометр электронного парамагнитного резонанса. Он обеспечивает возможность наблюдения и регистрации первой или второй производной сигнала поглощения ЭПР в широком диапазоне мощности СВЧ при высокочастотной или низкочастотной модуляции магнитного поля, а также проведение температурных исследований в широком интервале температур.

Принцип действия радиоспектрометра ЭПР основан на использовании эффекта поглощения парамагнитным веществом энергии высокочастотного электромагнитного поля в условиях парамагнитного резонанса, возникающего при одновременном воздействии на исследуемое вещество поляризующего магнитного поля и высокочастотного электромагнитного излучения определенной частоты. При этом наиболее избирательный (резонансный) характер поглощения получится в случае, когда направление поляризующего магнитного поля будет перпендикулярно магнитной составляющей вектора высокочастотного электромагнитного поля. Частота сверхвысокочастотного поля, при которой происходит резонансное поглощение энергии образцом, или частота ЭПР, связана с индукцией поляризующего магнитного воля соотношением (4.2).

Устройство и инструкция по эксплуатации радиоспектрометра РЭ1306 приведены в соответствующем описании. ЭПР‑спектры на данном приборе снимает оператор.

Концентрация парамагнитных центров в исследуемом образце определяется сравнением его спектра ЭПР со спектром ЭПР эталонного образца. В качестве эталона в данной             работе используется дифенилпикрилгидразил (ДФПГ, 
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Здесь 
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 является переменной интегрирования.

Метод интегрирования ясен из рис. 4.2. Для удобства будем пользоваться равными интегралами 
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где р - общее число интервалов; I'j+1/2 - значение dI/dB при 
В = В1 + (В(j -1/2), т.е. в середине соответствующего интервала. Корректирующий член ( в выражении (4.11) определяется по формуле
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Рис. 4.2. Метод вычисления площади под кривой 
первой производной сигнала поглощения ЭПР

Точность определения площади по формуле (4.11) повышается с ростом р и уменьшением интервала (В. Если спектр ЭПР является мультиплетным, то площадь по формуле (4.11) вычисляется под каждой линией и находится общая сумма всех этих площадей:
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В случае синглетного спектра можно считать, что

S ( Io'((Bmax)2.                                  (4.14)

Количество парамагнитных центров в исследуемом образце будет определяться по формуле

Nx = nэ mэ Sx / Sэ,                                     (4.15)

где mэ - масса эталона (ДФПГ); индекс "х" относится к исследуемому веществу, а "э" - к эталону.

В случае, когда спектры ДФПГ и исследуемого образца слишком сильно накладываются друг на друга, необходимо использование промежуточного эталона. Промежуточный эталон выбирается такой, чтобы он давал сигнал, соответствующий g‑фактору, отличному от g-фактора ДФПГ и исследуемого образца. В качестве подобного промежуточного эталона можно использовать, например, монокристалл рубина (0,5% Cr2 + А12О3) или кристалл медного купороса (СuSO4 ( 5Н2O). При этом в резонатор вводятся исследуемое вещество и промежуточный эталон. Промежуточный эталон в резонаторе закрепляют "намертво", ориентировав его так, чтобы сигнал находился на максимальном удалении от сигнала исследуемого образца. Запись спектра повторяют не менее трех раз. Затем в резонатор вместо исследуемого образца вводят эталон и снова производится запись спектров ЭПР не менее трех раз. В этом случае формула (4.15) примет вид

Nx = nэ mэ Sп2 Sx /Sп1Sэ,                                 (4,16)

где индекс "п1" относится к промежуточному эталону, когда запись производится в паре с исследуемым веществом, а "п2" - когда запись производится с эталоном. При обработке результатов площади Sэ, Sx, Sп1, Sп2 вычислить двумя способами по формулам (4.11) и (4.14) соответственно и сравнить между собой значения Nx, найденные по этим методам.

Контрольные вопросы

1. На чем основано явление ЭПР? Условие ЭПР.

2. Что такое спектроскопия ЭПР? Области применения метода спектроскопии ЭПР.

3. Нарисуйте блок-схему простейшей установки ЭПР.

4. Назовите основные характеристики спектра ЭПР. Что они характеризуют?

5. Чем вызвана сверхтонкая структура спектра ЭПР?

6. Каким образом можно определить относительные интенсивности линий спектра ЭПР?

7. Нарисуйте схему расщепления зеемановских уровней при взаимодействии электрона а) с двумя эквивалентными ядрами со спином I = 1/2 и б) с одним ядром со спином I = 1.

8. Нарисуйте и объясните спектр ЭПР радикала ĊH2OH в средах с низкими и высокими значениями рН.

9. Как будет выглядеть спектр ЭПР анион-радикала бензола [С6Н6]ֺˉ, если предположить, что все сверхтонкие линии разрешены? Объясните число линий сверхтонкой структуры и распределение интенсивностей.

10. Какие параметры используются для характеристики линий спектра ЭПР?

11. Объясните причину уширения линий в спектрах ЭПР.

12. Центр спектра ЭПР метильного радикала приходится на 329,4 мТл, если рабочая частота 9,233 ГГц. Каково числовое значение g-фактора?

13. На чем основано определение количества парамагнитных центров в образце?

14. Какими основными достоинствами и недостатками обладает метод спектроскопии ЭПР?
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Приложения

1. ИК-спектр поглощения вазелинового масла
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2. Химические сдвиги группировок –СН3, –СН2– и 
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Примечание. R – алкильная группа. По свободным связям (например, в группе –О–СН2–) присоединены нормальные углеводородные радикалы.

3. Химические сдвиги протонов, м. д. (в шкале ()

	Положение в молекуле
	(, м. д.
	Положение в молекуле
	(, м.д.

	R–CH3
	0,9-1,0
	R–CH2–I
	3,0-3,4

	C6H12 (a)
	1,42
	R–CH2–Br
	3,4-3,6

	R–CH2–R
	1,3-1,5
	R–O–CH3
	3,3-3,7

	CH3CH2Cl
	1,5
	–S–CHR2
	3,5

	R–CH2–CH2Cl
	1,7
	R–CH2-OH
	3,4-4,0

	R2CH–CH2Cl
	1,6-1,9
	C6H5–O–CH3 (б)
	3,7-3,9
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	R–CH2–COOH
	2,0-2,6
	R–COO–CH2R
	3,6-4,5

	CH3–COOH
	2,3
	R2CHCl (или Br, I)
	4,0-4,6

	R–CH2–COOR
	2,0-3,0
	R––CH2NO2
	4,2-4,5
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	C6H5–CO–CH3 (б)
	2,6
	R–CHCl2
	5,6-5,9

	CH3–Br
	2,7
	Циклопентадиен (г)
	6,42

	R–CH2–C6H5 (б)
	2,5-3,0
	Протоны ферроценового кольца
	4,0-4,1

	Циклопентадиен (в)
	2,9
	C6H5–H
	6,5-8,5

	CH3–Cl
	3,1
	C6H5–OH
	4,0-12,0

	–S–CH3
	3,1
	R–C(O)H
	8,5-11,0

	–S–CH2R
	3,3
	R–COOH
	10,0-13,0
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Примечания: а) циклогексан; б) С6Н5 – фенил; 
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4. Эффективные вклады экранирования 
в производных метана, этилена и бензола, м.д.

	Группа*
	Метан

((o=1,25)
	Этилен ((o = 5,28)
	Бензол ((o = 7,27)

	
	(i
	(гем
	(цис
	(транс
	(орто
	(мета
	(пара
	(

	I
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	–Н
	–
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	–алкил
	0,0
	0,44
	-0,26
	-0,29
	-0,183
	-0,107
	-0,16
	0,91

	–циклоалкил
	–
	0,71
	-0,33
	-0,30
	–
	–
	–
	–

	–арил
	1,3
	1,35
	0,37
	-0,10
	–
	–
	–
	–

	–СН2Ar
	–
	1,02
	-0,32
	-0,35
	-0,07
	-0,07
	-0,07
	–

	–CH2OR
	–
	0,67
	-0,02
	-0,07
	–
	–
	–
	–

	–CH2NR2
	–
	0,66
	-0,05
	-0,23
	–
	–
	–
	–

	–CH2X (X=F,Cl,Br)
	–
	0,72
	0,12
	0,07
	0
	0
	0
	–

	–CH2CR=X (X=O, N)
	–
	0,66
	-0,11
	-0,09
	–
	–
	–
	–

	–C(C–R
	0,9
	0,50
	0,35
	0,10
	–
	–
	–
	–

	–C(N
	1,2
	0,23
	0,78
	0,58
	0,27
	0,10
	0,1
	1,0

	>C=C<
	0,75
	0,98
	-0,04
	-0,21
	0,20
	0,20
	0,20
	–

	>C=C< **
	–
	1,26
	0,08
	-0,01
	–
	–
	–
	–

	–CH=O
	–
	1,03
	0,97
	1,21
	0,54
	0,195
	0,24
	1,2

	>C=O кетоны
	1,2
	1,10
	1,13
	0,81
	0,64
	0,091
	0,1
	1,0

	>C=O **
	–
	1,06
	1,01
	0,95
	–
	–
	–
	–

	–CO2H
	0,7
	1,00
	1,35
	0,74
	0,63
	0,09
	0,18
	–

	–CO2H **
	–
	0,69
	0,97
	0,39
	–
	–
	–
	–

	–CO2R
	0,7
	0,84
	1,15
	0,56
	0,93
	0,20
	0,27
	–

	–CO2R **
	–
	0,68
	1,02
	0,33
	–
	–
	–
	–

	–CCl(=O)
	–
	1,08
	1,43
	0,98
	0,83
	0,156
	0,20
	1,0

	–NR2
	1,0
	0,69
	-1,19
	-1,31
	-0,768
	-0,271
	-0,67
	0,70

	–NArR
	–
	2,30
	-0,73
	-0,81
	–
	–
	–
	–

	–NO2
	–
	–
	–
	–
	0,955
	0,155
	0,29
	1,20

	–OR
	1,7
	1,18
	-1,06
	-1,28
	-0,477
	-0,108
	-0,41
	1,67

	–OAr
	2,3
	1,14
	-0,65
	-1,05
	–
	–
	–
	–

	–OCOR
	2,7
	2,09
	-0,40
	-0,67
	–
	–
	–
	–

	Cl
	2,0
	1,00
	0,19
	0,03
	0,000
	-0,065
	-0,016
	1,00

	Br
	1,9
	1,04
	0,40
	0,55
	0,159
	-0,134
	-0,07
	1,03

	I
	1,4
	1,11
	0,78
	0,85
	0,363
	-0,265
	-0,07
	1,10


* - алкил или Н.

** - при сопряжении с несколькими кратными связями.

5. Константы спин-спинового взаимодействия
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Рис. 2.4. Проведение базовой линии: 

 

а 

-

 для изолированной полосы; 

 

б 

-

 в случае перекрывания с другими полосами

 

[image: image130.wmf]H

[image: image131.wmf]C

H

_1154521158.unknown

_1154773345.unknown

_1154775153.unknown

_1154775271.unknown

_1154780222.unknown

_1154780270.unknown

_1154780442.unknown

_1154927621.unknown

_1154780363.unknown

_1154780250.unknown

_1154780157.unknown

_1154780193.unknown

_1154775333.unknown

_1154775200.unknown

_1154775253.unknown

_1154775177.unknown

_1154774164.unknown

_1154774178.unknown

_1154774183.unknown

_1154774173.unknown

_1154773503.unknown

_1154773527.unknown

_1154773349.unknown

_1154755234.doc


[image: image1.wmf]C


H


H


H


 


 


 


ν


a


s


 


2


9


6


2


 


ñ


ì


-


1


à


ñ


è


ì


ì


å


ò


ð


è


÷


í


û


å


C


H


H


H


 


 


 


í


s


 


2


8


7


2


 


ñ


ì


-


1


ñ


è


ì


ì


å


ò


ð


è


÷


í


û


å


Â


À


Ë


Å


Í


Ò


Í


Û


Å


 


Ê


Î


Ë


Å


Á


À


Í


È


ß


C


H


H


H


 


 


 


ä


a


s


 


1


4


6


0


 


ñ


ì


-


1


C


H


H


H


 


 


 


ä


s


 


1


3


8


0


 


ñ


ì


-


1


Ä


Å


Ô


Î


Ð


Ì


À


Ö


È


Î


Í


Í


Û


Å


 


Ê


Î


Ë


Å


Á


À


Í


È


ß


C


H


H


H


ì


à


ÿ


ò


í


è


ê


î


â


û


å


 


(


r


)


C


H


H


H


ê


ð


ó


ò


è


ë


ü


í


û


å


 


(


ô


)


C


H


H


 


 


 


í


a


s


 


2


9


2


6


 


ñ


ì


-


1


C


H


H


 


 


 


í


s


 


2


8


5


3


 


ñ


ì


-


1


C


H


H


ì


à


ÿ


ò


í


è


ê


î


â


û


å


C


H


H


í


î


æ


í


è


÷


í


û


å


Ï


Ë


Î


Ñ


Ê


Î


Ñ


Ò


Í


Û


Å


 


(


ä


)


C


+


+


H


H


â


å


å


ð


í


û


å


 


(


g


)


C


+


-


H


H


ê


ð


ó


ò


è


ë


ü


í


û


å


 


(


τ


)


Β


Ν


Ε


Ο


Λ


Ξ


Ρ


Κ


Ξ


Ρ


�


Ν


Ϋ


Ε




Плоскостные (()







Внеплоскостные











_1117881825.cdx




_1154766262.unknown

_1154773238.unknown

_1154773326.unknown

_1154766954.unknown

_1154764901.unknown

_1154766156.unknown

_1154765146.doc


[image: image1.png]





Рис. 2.4. Проведение базовой линии: 
а - для изолированной полосы; 
б - в случае перекрывания с другими полосами
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Рис. 1.1. Схема электронных уровней и энергия возможных переходов
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