Занятие №6
Физико-химические методы идентификации соединений. Электронная спектроскопия. Инфракрасная спектроскопия
Электронная спектроскопия является одним из методов анализа органических веществ. С ее помощью изучают электронное и пространственное строение молекул, устанавливают положения таутомерных равновесий, определяют константы диссоциации кислот и оснований, кинетические параметры реакций, оценивают энергетику разнообразных внутри- и межмолекулярных взаимодействий.

В электронной спектроскопии реализуется три основных подхода: 1) применение рентгеновских лучей для возбуждения электронов внутренних оболочек, или метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФС); 2) использование более мягкого ультрафиолетового излучения, позволяющего исследовать валентные уровни, или ультрафиолетовая электронная спектроскопия (УФС); 3) исследование оже-электронов или электронная оже-спектроскопия (ЭОС). Спектроскопические методы можно условно разделить на группы : методы исследования структурных и энергетических характеристик поверхности, методы анализа химического состава поверхности и методы исследования кинетики поверхностных реакций. 

Характеристика ультрафиолетового и видимого электромагнитного излучения. Закон Бугера-Ламберта-Бера

Ультрафиолетовым (УФ) излучением, или ультрафиолетовым светом, называется электромагнитное излучение с длинами волн 10–400 нм. Видимым излучением, или видимым светом, называется электромагнитное излучение с длинами волн 400–750 нм, которое воспринимается человеческим глазом в виде цветовых ощущений. В диапазоне 80–750 нм располагается большинство полос поглощения органических соединений, обусловленных переходами между энергетическими уровнями валентных электронов в их молекулах. Электронная спектроскопия изучает электронные переходы между валентными молекулярными орбиталями. Исторически этот вид спектроскопии первоначально назывался ультрафиолетовой спектроскопией. Хотя, в более широком смысле, электронная спектроскопия охватывает спектры в ультрафиолетовой и видимой областях электромагнитного спектра. 

В зависимости от строения, молекула органического соединения может содержать следующие пять типов молекулярных орбиталей: (, ((, (, ((и n. Орбитали ( и ( являются связывающими, на которых, соответственно, находятся (-электроны одинарных (C–C, C–H, C–O, C–N, C–S, C–Hlg и др.) и (-электроны кратных связей (С=С, С=N, C=O, C(C, C(Nи др.) Связывающим орбиталям соответствуют разрыхляющие (антисвязывающие) орбитали ((и ((. Молекулы, содержащие гетероатомы с неподеленными электронными парами (O: , N: , S: , Hlg: и др.), имеют также n-орбитали несвязывающих неподеленных пар электронов, существенно не участвующих в образовании химической связи. В результате, между пятью разновидностями молекулярных орбиталей – (, (, n, ((и (( – реализуется четыре типа энергетических переходов: ((((, ((((, n(((и n((( Переходы (((( и (((( являются разрешёнными по правилам орбитальной симметрии, все остальные возможные комбинации переходов запрещены. Однако, формально запрещённые n(((и n((( переходы всё же реализуются с небольшой вероятностью и проявляются в электронных спектрах в виде поглощения, имеющего относительно невысокую интенсивность.
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Рис. 2. Валентные молекулярные орбитали (МО) и электронные переходы в молекулах органических соединений

Поглощением света (электромагнитного излучения) называется явление уменьшения энергии световой волны при её распространении в веществе, происходящее вследствие преобразования энергии волны во внутреннюю энергию вещества или в энергию вторичного излучения, имеющего другой спектральный состав и иные направления распространения. Поглощение монохроматического электромагнитного излучения количественно описывается объединенным законом Бугера-Ламберта-Бера:

D= lgI0/I= ((c(l,

где D – оптическая плотность;

I0 – интенсивность падающего света;

I – интенсивность прошедшего света;

с – молярная концентрация вещества, моль/л;

l – длина пути света, см;

( – молярный коэффициент экстинкции (поглощения), л/моль(см.

По закону Бугера-Ламберта-Бера интенсивность монохроматического излучения уменьшается экспоненциально по мере прохождения через поглощающую среду. Данное соотношение выражает зависимость оптической плотности от концентрации поглощающего вещества
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Рис. 3. Поглощение электромагнитного излучения раствором вещества

Электронный спектр поглощения. Принципиальная схема спектрофотометра

Электронные спектры или спектры в ультрафиолетовой и видимой областях представляют собой зависимость поглощения излучения от длины волны излучения. В качестве меры поглощения используется оптическая плотность D, коэффициент экстинкции ( или его десятичный логарифм lg (. Данные электронных спектров поглощения обычно выражают в виде кривых поглощения в координатах: величина поглощения – длина волны света. Спектр характеризуется: положением максимума полосы поглощения – (макс; интенсивностью поглощения; формой линии поглощения. Если вещество окрашено, то в его спектре наблюдаются полосы поглощения в видимой области.
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                           Рис. 4. Электронный спектр вещества

В электронной спектроскопии различают следующие понятия:

Хромофор – группировка, вызывающая избирательное поглощение электромагнитного колебания в УФ-области. 

Ауксохром – атом или группа, имеющие несвязывающие электроны, орбитали которых перекрываются с орбиталями хромофора (π-электронной системой), (например, –ОН, –NH2, –Cl и др.). Вследствие эффектов сопряжения ауксохромы изменяют положение максимума поглощения (λмакс) хромофора. УФ-спектр органического вещества характеристичен, так как поглощение определяется только собственно хромофором и его ближайшим окружением, т.е. один и тот же хромофор проявляется практически одинаково, как в простых, так и в сложных молекулах. В зависимости от непосредственного окружения в одной и той же хромофорной группировки положение максимума поглощения в УФ-спектрах различных соединений изменяется. Сдвиг по максимуму поглощения в сторону более длинных волн вследствие замещения или влияния растворителя называют бато-хромным сдвигом (кранный сдвиг), а сдвиг в сторону более коротких волн – гипсохромным (синий сдвиг). Гиперхромный эффект – увеличение интенсивности поглощения. Гипохромный эффект – уменьшение интенсивности поглощения.

Принципиальная схема спектрофотометра представлена на рисунке. Свет разлагается на составляющие его длины волн с помощью одинарного монохроматора (схема Литтрова). Затем в фотометре расщепляется на два луча, один из которых проходит через кювету сравнения, а другой – кювету, содержащую раствор излучаемого вещества. Затем, прошедшие через обе кюветы лучи, автоматически сравниваются регистрируются в виде спектра. Измерения в диапазоне далекого (вакуумного) ультрафиолета возможны только на специальных приборах; обычно в этом диапазоне излучают газообразные образцы.
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          Рис. 5. Принципиальная схема спектрофотометра
1 – источник излучения; 2 –линза фокусная; 3 – входная щель; 4 – объектив; 5 – диспергирующий элемент; 6 – монохроматор; 7 – выходная щель; 8 – светоделительное устройство; 9 – линзы; 10 – кювета сравнения; 11 – кювета с образцом; 12 - приёмники

Электронные переходы

Интенсивность поглощения в спектре связанно с вероятностью данного типа электронного перехода. Для установления связи электронных спектров со строением органических соединений необходимо сделать отнесение полос поглощения к определенным электронным переходам. Для интерпретации электронных спектров применяют в основном метод молекулярных орбиталей (МО), при котором предполагается что для атомов, входящих в состав молекулы, внутренние электроны и электроны, не участвующие в образовании связей, сохраняют ту же энергию, что и в индивидуальном атоме (находятся на атомных орбиталях). Валентные же электроны располагаются на новых энергетических уровнях, отличающиеся от атомных. Эти уровни – МО – характеризуются своими волновыми функциями (ψ1– ψn). Например, если два этиленовых звена соединяются, образуя бутадиен-1,3 (рисунок), то две π-орбитали и две π*-орбитали (свободны) превращаются в четыре новых орбитали ψ1– ψ4. Разница между энергиями высшей занятой МО (ВЗМО) и низшей свободной МО (НСМО) в бутадиене-1,3 меньше разницы между энергиями π- и π*-орбиталей (ВЗМО и НСМО) в этилене. Таким образом, сопряженные двойные связи будут поглощать кванты света с большей длинной волны (λмакс= 217 нм), отвечающих меньшей энергии перехода, чем изолированы связи (λмакс= 180 нм). 
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Рис. 7. Схематическое представление относительных энергий π-МО в молекулах этилена и бутадиена-1,3

Электронные переходы при поглощении УФ и видимого излучения могут быть квалифицированны с точки зрения их МО между которыми происходят переходы, или в соответствии с симметрией состояний. Исторически первой было разделение полос на K- и R-полосы, соответствующие K- и R-хромофорам (классификация Буревой А., 1939 г.). K – от немецкого konjugierte (сопряжение); R– от немецкого radikalartig (радикало-послушный). Первые характеры систем сопряженных связей, вторые определяются наличием в молекуле радикалов, содержащих, как правило, неподе-ленные пары электронов. K- и R- полосы различаются по влиянию на них растворителя (K-полосы смещаются в длинноволновую область при переходе от неполярного растворителя к полярному, R-полосы – в коротковолновую) и заместителей (при введении полярных заместителей K-полосы смещаются в длинноволновую сторону, а R-полосы– в коротковолновую). Малликен Р. (1941 г.) предложил рассматривать нормальное состояние N, возбужденные состояния валентной оболочки Q и V и состояния, в которых один из валентных электронов возбуждается до уровня, соответствующего более высокой валентной оболочки R. Соответственно переходы подразделяются на:

N→V (σ→σ∗, π→π∗), N→Q (n→σ∗, n→π∗) и N→R

(R – ридберговы переходы, с изменением главного квантового числа с последующей фотоионизацией молекулы). 

Для многоатомных молекул если неподеленная пара лежит перпендикулярно π-электронам молекулы, то может произойти некоторая σ-делокализация. Орбиталь неподеленной пары в какой-то мере включается в σ–остов молекулы. Например, 
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Это электроны n-типа. 

Если неподеленная пара вступает в π-сопряжение (р-π-сопряжение), то это l-тип электрона (от слов nonbonding(несвязывающая) и lone-pair). Поскольку для таких молекул не верно обозначение π и π∗, то вводятся обозначения aπ и bπ для антисвязывающей (antibonding) и связывающей (bonding) орбиталей π-происхождения. Пример: пиррол – переход π→π∗ (строго плоская молекула); анилин–l→aπ (наблюдается поворот оси р-орбитали относительно плоскости кольца). Так же встречаются обозначения электронных переходов по типу симметрии конечного и исходного состояния. 

 Спектры поглощения основных классов органических соединений.

 Алканы и циклоалканы

В насыщенных углеводородах, содержащих только σ→σ*-переходы. А это дальняя область УФ. λмакс (CH4) = 93 нм, λмакс (C2H6) = 85 нм. Циклобутан, циклопентан и циклогексан прозрачны до 175 нм, а циклопропан поглощает при 190 нм, что объясняется некоторой ненасыщенностью трехчленного цикла. Из-за экспериментальных трудностей при работе в дальней УФ-области, электронные спектры насыщенных углеводородов не используются при анализе. Эти углеводороды, как правило, применяют в качестве наиболее «прозрачных» растворителей. Насыщенные соединения, в состав которых входят гетероатомы (O, N,S и Hal), содержат, кроме σ-электронов, несвязывающие n –электроны. Переход n→σ* требует меньше энергии, чем σ→σ*, поэтому данные соединения появляются в ближней УФ-области спектра (батохромный сдвиг.

Непредельные углеводороды. Алкены и алкины

Поглощение изолированной С=С-связи обусловлено π→π∗ переходом. Полосы поглощения этилена, отвечающая переходу со связывающей орбитали ψ1 на разрыхляющую ψ2, находится при 162 нм и имеет высокую интенсивность, поскольку соответствующий переход разрешен. 

[image: image7.png]2pm, 8 -





Рис. 8. Схематическое представление относительных энергий π-МО в молекулах этилена 

Алкилзамещенные этилены имеют широкие интенсивные полосы в области 172–195 нм. Положение полос зависят от числа алкильных групп при двойной связи и от характера расположения (цис-, транс-) заместителей при двойной связи. Циклические олифины имеют спектры, аналогичные спектрам алкинов, причем размер циклов слабо влияет на поглощение. Введение двойной связи заместителя, содержащего гатероатом, приводит к взаимодействию его неподеленной пары электронов с π-электронами двойной связи и возникновению двух заполненных орбиталей. Переход с высшей заполненной орбитали (ВЗМО) на низшую вакантную (НСМО) π2→π3* требует меньшей энергии, чем в незамещенном этилене, и полоса смещается в длинноволновую сторону (батохромный сдвиг). 
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Рис. 9. Схематическое представление относительных энергий π-МО в молекулах алкилзамещенных этиленов

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФС)

При облучении поверхности вещества фотонами могут протекать различные процессы, в том числе образование фотоэлектронов, рассеяние фотонов, фотодесорбция атомов и молекул с поверхности. Физические принципы метода основаны на явлении фотоэффекта. В спектрометре монохроматический пучок рентгеновских лучей с энергией фотонов νh падает на исследуемое вещество, атомы которого поглощают фотоны. Электроны возбуждаются со всех уровней атома, на которых εсв< hν. 
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Рис. 10. Фотоэффект

Зная величину hν и Eкин, которую измеряют с помощью электронного спектрометра, можно определить энергию связи электрона на том или ином уровне атома. Для каждого элемента периодической системы Менделеева характерно свое строение атома, поэтому по спектрам фотоэлектронов можно провести соответствующую классификацию. Глубина выхода выбитых электронов из образца определяется длиной свободного пробега электрона относительно неупругих столкновений и составляет 1–10 нм. Источником излучения в спектрометре является рентгеновская трубка, которая генерирует рентгеновское излучение, состоящее из тормозного и характеризующего излучений. Идеальный рентгеновский источник для РФС должен давать монохроматическое излучение с энергией, достаточной для ионизации внутренних электронов всех химических элементов периодической системы. В РФС обычно применяют Кα – рентгеновское излучение Al или Mg. Оно дает самые узкие линии. Исследуемые образцы могут находиться в твердом или жидком состоянии (жидкость требует особой методики измерений). С помощью РФС по спектру фотоэлектронов можно проводить качественный и количественный анализ состава поверхности. Спектр фотоэлектронов представляет собой зависимость числа фотоэлектронов, попадающих в детектор, от величины их кинетической энергии. По кинетической энергии, учитывая поправку на работу выхода спектрометра, находят энергию связи. Окончательный анализ химического состава образца проводится по спектру интенсивности фотоэлектронов от энергии связи. 

Электронная оже-спектроскопия (ЭОС)

Метод ЭОС является одним из наиболее распространенных спектроскопиче ских методов анализа химического состава поверхности. Оже-спектроскопия позволяет анализировать состав нескольких приповерхностных слоев образца. В этом методе электроны, бомбардирующие образец, имеют энергию 1–5 кэВ, достаточную для выбивания электронов атомного остова из атомов поверхности. Электроны могут вернуться в оболочку остова несколькими путями, в том числе за счет испускания рентгеновских лучей или в результате сложных процессов, когда часть энергии передается вылетающему электрону, часть – фононам твердого тела, а часть переходит в излучение. Но единственным процессом , в результате которого эмитированный электрон приобретает характеристическую энергию, является оже-процесс. Этот процесс носит имя П. Оже, который в 1925 г. наблюдал с помощью камеры Вильсона явление эмиссии электронов из аргона под действием рентгеновских лучей и обнаружил новый тип дезактивации с испусканием характеристического электрона. Суть оже-процесса заключается в том, что на заполненный уровень атомного остова переходит электрон из внешней оболочки, а вся высвобождающаяся энергия передается электрону, находящемуся на другой орбитали внешней оболочки. Этот электрон вылетает из образца с характерной энергией и называется оже-электроном. При этом энергия испущенного оже-электрона никак не зависит от энергии падающего электрона и полностью определяется спектром энергетических уровней в твердом теле. 
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Рис. 11. Оже-процесс

Для реализации метода ЭОС требуется вакуумная система, электронная пушка для бомбардировки образца и анализатор энергий эмитированных электронов. 

Спектроскопия – раздел физики и аналитической химии, посвященные изучению спектров взаимодействия излучения. В аналитической химии спектроскопические методы используются для обнаружения и определения веществ при помощи измерения их характеристических спектров, т.е. методами спектрометрии.

Области применения спектроскопии разделяют по объектам исследования: атомная спектроскопия, молекулярная спектроскопия, масс-спектроскопия, ядерная спектроскопия, инфракрасная спектроскопия и другие.

Сущность метода

Инфракрасная спектроскопия – раздел молекулярной оптической спектроскопии, изучающий спектры поглощения и отражения электромагнитного излучения в инфракрасной области. Инфракрасное излучение относится к той части электромагнитного спектра, которая находится между видимой и микроволновой областями, т.е. в диапазоне длин волн от 10-6 до 10-3 м. Важные преимущества ИК-спектроскопии – специфичность, быстрота выполнения анализа, высокая чувствительность, объективность получаемых результатов, возможность анализа вещества в кристаллическом состоянии. В основе этого метода лежит такое физическое явление, как инфракрасное излучение. Инфракрасное излучение также называют «тепловым» излучением, так как все тела, твердые и жидкие, нагретые до определённой температуры, излучают энергию в инфракрасном спектре. При этом длины волн, излучаемые телом, зависят от температуры нагревания: чем выше температура, тем короче длина волны и выше интенсивность излучения
В координатах интенсивность поглощенного излучения – длина волны (волновое число) инфракрасный спектр представляет собой сложную кривую с большим числом максимумов и минимумов.
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Рис. 12. Ближний ИК-спектр жидкого этанола

Полосы поглощения появляются в результате переходов между колебательными уровнями основного электронного состояния изучаемой системы. Спектральные характеристики (положения максимумов полос, их полуширина, интенсивность) индивидуальной молекулы зависят от масс составляющих ее атомов, геометрии строения, особенностей межатомных сил, распределения заряда и др., поэтому инфракрасные спектры отличаются большой индивидуальностью, что и определяет их ценность при идентификации и изучении строения соединений.

Количественная связь между интенсивностью I прошедшего через вещество излучения, интенсивностью падающего излучения I0 и величинами, характеризующими поглощающее вещество, основана на законе Бугера-Ламберта-Бера, т. е. на зависимости интенсивности полос поглощения от концентрации вещества в пробе. При этом о количестве вещества судят не по отдельным полосам поглощения, а по спектральным кривым в целом в широком диапазоне длин волн.  На практике обычно ИК-спектр поглощения представляют графически в виде зависимости от частоты  или длины волны  ряда величин, характеризующих поглощающее вещество: коэффициента пропускания T () = I ()/I0(); коэффициента поглощения А() = [I0() — I ()]/I0() = 1 — Т(); оптической плотности D() = ln[1/T()] = ()cl, где ()—показатель поглощения, с — концентрация поглощающего вещества, l — толщина поглощающего слоя вещества. Поскольку D() пропорциональна () и с, она обычно применяется для количественного анализа по спектрам поглощения.  
Использование инфракрасной спектроскопии для качественного обнаружения и определения структуры

Метод инфракрасной спектроскопии является универсальным физико-химическим методом, который применяется в исследовании структурных особенностей различных органических и неорганических соединений. Метод основан на явлении поглощения группами атомов испытуемого объекта электромагнитных излучений в инфракрасном диапазоне. Поглощение связано с возбуждением молекулярных колебаний квантами инфракрасного света. При облучении молекулы инфракрасным излучением поглощаются только те кванты, частоты которых соответствуют частотам валентных, деформационных и либрационных колебаний молекул.

Для регистрации спектров поверхности твердых тел применяют метод нарушенного полного внутреннего отражения. Он основан на поглощении поверхностным слоем вещества энергии электромагнитного излучения, выходящего из призмы полного внутреннего отражения, которая находится в оптическом контакте с изучаемой поверхностью. Инфракрасная спектроскопия широко применяют для анализа смесей и идентификация чистых веществ.

Идентификация чистых веществ производится обычно с помощью информационно-поисковых систем путем автоматического сравнения анализируемого спектра со спектрами, хранящимися в памяти ЭВМ. 

Инфракрасная спеткроскопия позволяет идентифицировать пространственные и конформационные изомеры, изучать внутри- и межмолекулярные взаимодействия, характер химических связей, распределение зарядов в молекулах, фазовые превращения, кинетику химических реакции, регистрировать короткоживущие (время жизни до 10-6 с) частицы, уточнять отдельные геометрические параметры, получать данные для вычисления термодинамических функций и др.

Необходимый этап таких исследований – интерпретация спектров, т.е. установление формы нормальных колебаний, распределения колебательной энергии по степеням свободы, выделение значимых параметров, определяющих положение полос в спектрах и их интенсивности. Инфракрасная спектроскопия как метод изучения строения молекул получил наибольшее распространение в органической и элементоорганической химии. 

Инфракрасная спектроскопия имеет ряд преимуществ перед спектроскопией в видимой и ультрафиолетовой областях, так как позволяет проследить изменение всех основных типов связей в молекулах исследуемых веществ. При использовании инфракрасной спектроскопии для определения качественного и количественного состава природных смесей не происходит разрушение веществ, что позволяет применять их для последующих исследований. При инфракрасной спектроскопии в диапазоне каждой химической группировке органической молекулы соответствует определенный набор полос поглощения, которые хорошо изучены и приведены в соответствующих справочниках. При этом следует отметить, что в процессе снятия инфракрасного спектра создаются помехи на определенных длинах волн, связанные с поглощением электромагнитного излучения связями растворителей О-Н и С-Н.

Положительной особенностью метода инфракрасной спектроскопии является то, что полосы поглощения одного и того же вида колебаний атомной группы различных веществ располагаются в определенном диапазоне инфракрасного спектра (например, 3720-3550 см-1- диапазон валентных колебаний групп -ОН; 3050-2850 см-1 - групп -СН, -СН2, -СН3 органических веществ). Точное положение максимума полосы поглощения атомной группы в пределах этого диапазона указывает на природу вещества (так, максимум 3710 см-1 свидетельствует о наличии групп -ОН, а максимум 3030 см-1 - о присутствии групп =С-Н ароматических структур).

Однако если исследуемый объект представляет собой не механические смеси, а является сложным химическим соединением, то указанные особенности инфракрасных спектров не обнаруживаются.

Число характеристических полос поглощения атомных групп, их интенсивность и положение максимумов, наблюдаемых на инфракрасных спектрах, дают представление о строении индивидуального соединения или о компонентном составе сложных веществ. Интенсивность полосы поглощения определяется величиной, численно равной энергии, которую поглощают атомные или функциональные группы образца при прохождении через них инфракрасных лучей. Важным диагностическим показателем полос поглощения является величина пропускания. Данный показатель и концентрация вещества в снимаемом объекте связаны обратной пропорциональной зависимостью, что используется для количественных определений содержания отдельных компонентов.

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

Приборы и аппаратура

Основные части классического спектрофотометра – источник непрерывного теплового излучения, монохроматор, неселективный приемник излучения. Кювета с веществом помещается перед входной щелью. В качестве диспергирующего устройства монохроматора применяют призмы из различных материалов (LiF, NaCl, KCl и др.) и дифракции решетки. Последовательное выведение излучения различных длин на выходну. Щель и приемник излучения осуществляется поворотом призмы и решетки.

Работа прибора по двух лучевой схеме основана на нулевом методе. Радиация от источника излучения 1 направляется с помощью зеркал 2–5 по двум каналам: в одном канале (I) помещается исследуемый образец (6), в другом (II) – фотометрический клин (7) и образец сравнения (8).С помощью прерывателя (9) пучки света из каналов I и II попеременно проходят через диспергирующую систему монохроматора, образуемую призмой 10 из солей LiF, NaCl или KBr, разлагаются в спектр и поступают на приемник радиации болометр. Когда интенсивность пучков в обоих каналах одинакова, на болометр поступает постоянная тепловая радиация и сигнал на входе усилителя не возникает. При наличии поглощения на болометр падают лучи разной интенсивности и на нем возникает переменный сигнал. Этот сигнал после усиления смещает фотометрический клин, сводя до нуля разность поглощения образца и фотометрического клина. Фотометрический клин механически связан с пером, перо регистрирует величину поглощения.
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            Рис. 13. Оптическая схема УФ –спектрометра

При записи ИК-спектров поглощения параметром длины волны являются микроны (мкм) или частоты в обратных сантиметрах (см-1). Интенсивность выражается в процентах пропускания или поглощения и лишь в некоторых случаях в оптической плотности.

Инфракрасные спектры можно измерить для газообразных, жидких и твердых соединений. Для измерения спектров газообразных соединений используются специальные газовые кюветы. Жидкие соединения наносят в виде пленки на пластинки из материала, прозрачного в исследуемой области (например, КВr, NaCl, Csl, KCl). Из твердых веществ приготовляют суспензию в вазелиновом масле, которую помещают между солевыми пластинками. Нужно иметь в виду, что само вазелиновое масло сильно поглощает при 3000–2800 см-1, 1460 и 1380 см-1. Поэтому для исследования поглощения веществ в этой области вместо вазелинового масла используют пергалоидные углеводороды. Можно получить спектры твердых веществ, запрессовывая их с бромистым калием и снимая спектр полученной пластинки. Однако иногда вещество взаимодействует с бромистым калием, что приводит к искажению спектра. Инфракрасные спектры могут быть измерены и для растворов. Поскольку не имеется растворителей, прозрачных по всей области спектра, то обычно измерения ИК-спектров растворов делаются только для узких областей. Для исследования водных, кислых и щелочных растворов используют кюветы из водонерастворимых материалов (флюорит, кремний, германий и другие материалы, прозрачные в ИК-области). Зависимость частоты колебаний от силовой постоянной и массы атомов позволяет оценить положение полос поглощения отдельных групп.

Особенности идентификации ИК-спектров

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

В область 1400–900 см-1 попадают полосы поглощения, отвечающие колебаниям групп С–С, С–О, С–N, а также многие деформационные колебания. В результате сильного взаимодействия этих колебаний отнесения полос поглощения к отдельным связям невозможны, однако весь набор полос поглощения в этой области является индивидуальной характеристикой соединений. Эта область поэтому получила название области «отпечатков пальцев».

Углеводороды
Предельные углеводороды

ИК-спектры углеводородов характеризуются появлением полос поглощения, обязанных колебаниям связей С–С и С–Н.

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

Поглощение в области 3000–2800 см-1 обусловлено валентными колебаниями С–Н. Оно проявляется в виде сложной полосы поглощения, в которой пики при 2962 и 2872 см-1 принадлежат колебаниям метильной группы (асимметричные νAS и симметричные – νS), а пики при 2926 и 2853 см-1 относятся к валентным колебаниям метиленовой группы (νAS и νS).

Положение этих полос поглощения хорошо сохраняется у всех типов алифатических углеводородов. Интенсивности полос зависят от числа метиленовых и метильных групп в молекуле углеводорода. Метиловая группа С–Η имеет относительно слабую полосу поглощения. νCH около 2890 см-1, которая перекрывается интенсивными полосами поглощения групп СН2 и СН3.

Поглощение в области 1400–1300 см-1 и около 700 см-1 обусловлено деформационными колебаниями С–Н-связей. Метильная группа имеет как симметричные, так и асимметричные деформационные колебания. Полоса при 1460 см-1 отвечает асимметричному деформационному колебанию метильных групп, полоса 1380см-1 – симметричному колебанию. Расщепление этой полосы в дублет может служить признаком гемдиметильной группы. Для метиленовых групп характерны четыре типа деформационных колебаний: ножничные, веерные, крутильные и маятниковые. Полоса поглощения, отвечающая ножничным колебаниям метиленовых групп, находится при 1467 см-1. Полосы 1467 см-1 метиленовой и 1460 см-1 метильной групп накладываются, и в спектрах разветвленных углеводородов трудно различимы. В нормальных углеводородах при n>5 полоса метильной группы при 1460 см-1 проявляется, в виде плеча на полосе 1467 см-1. Маятниковые колебания метиленовых групп находятся в области 790–720 см-1. Положение их определяется длиной углеродной цепи. Так, для С2Н5 частота маятниковых колебаний 790–770 см-1, для С3H7 она имеет значение 743–734 см-1. Для n = 4 соответствующая полоса наблюдается при 725–720 см-1 (для твердых образцов иногда в виде дублета). Маятниковые колебания СН2-групп могут быть использованы для обнаружения полиметиленовых цепочек. Полосы, отвечающие крутильным и веерным колебаниям метиленовых групп и деформационным колебаниям метановых групп, располагаются в области 1300 см-1; для идентификации используются редко вследствие своей недостаточной характеристичности и малой интенсивности. Интенсивности полос поглощения деформационных колебаний метиленовой группы возрастают линейно с увеличением числа групп СН2. Полосы поглощения, отвечающие колебаниям скелета, относительно мало интенсивны, проявляются в двух областях: 1100–700 см-1 и ниже 500 см-1. Первая область связана с валентными колебаниями углеродного скелета, вторая – с деформационными. Экспериментальные исследования большого числа углеводородов показали, что при наличии в молекуле изопропильной группы в спектре появляются полосы при 1170 и 1145 см-1, трет-бутильной – при 1255 и 1210 см-1, в присутствии четвертичного атома углерода наблюдается поглощение при 1215 и 1195 см-1. Эти данные могут быть приведены только как свидетельство в пользу присутствия указанных групп, но не как однозначное доказательство.

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

Алкены

Введение кратной связи в молекулу органического соединения приводит к появлению полос поглощения, характеризующих эту связь, и изменяет положение полос поглощения групп, непосредственно связанных с ней. В моноолефинах с валентными колебаниями С = С связана полоса поглощения в области 1680–1640 см-1. Это колебание не является строго валентным, поскольку наряду ρ растяжением связи С = С происходит изменение валентных углов Η–С = С. В центросимметричных этиленовых соединениях колебание νС=С неактивно вследствие запрета по симметрии (так как симметричные колебания происходят без изменения дипольного момента), в несимметричных молекулах интенсивность полосы поглощения увеличивается по мере смещения двойной связи наконец цепи. Положение полосы валентного колебания С = С внутри интервала 1680–1640 см-1 зависит от степени замещения у связи С = С и геометрии молекулы.

Положение полосы поглощения связи С = С в циклоалкенах зависит от того, является она эндо- или экзоциклической. Для эндоциклической частота νС = С несколько возрастает по мере увеличения угла в цикле, для экзоциклической связи С = С частота νС=С возрастает с увеличением напряженности циклов.

Частота валентных колебаний =С–Η наблюдается при 3010–3095 см-1, причем значение ν=C-H определяется степенью замещения: для =CHR характерно колебание с ν=3040–3010 см-1, для группы =GH2 появляется колебание с частотой 3095–3075 см-1. Полосы плоских деформационных колебаний связей =С–Η мало интенсивны, расположены в области деформационных колебаний метиленовых и метальных групп и для целей структурного анализа обычно не используются. Напротив, полосы неплоских деформационных колебаний Η–С = С–Η в спектрах алкенов являются весьма характерными, располагаются в области 1000–800 см-1 и достаточно интенсивны. Поглощение при 970–965 см-1 характерно для трансизомера.

По поглощению в области 1000–800 см-1 можно с хорошей степенью достоверности определить концевые винильную R–СН =СН2 и метиленовую группы R2C = СН2. На колебание остальной части молекулы алкена кратная связь не оказывает существенного влияния.

Сопряженные углеводороды

Сопряжение двух связей С=С приводит к появлению двух полос поглощения в области 1650–1600 см-1. Расщепление объясняется механическим взаимодействием и изменением форм нормальных колебаний. Интенсивность полос повышена по сравнению с интенсивностью поглощения соответствующего несопряженного соединения. У полиенов в этой области появляется несколько полос, иногда сливающихся в одну широкую, причем с увеличением числа сопряженных связей полосы поглощения смещаются в сторону меньших частот.

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

с функциональными группами

Введение функциональных групп приводит к существенному изменению ИК-спектра соответствующего углеводорода. Так же как и для углеводородов, набор полос в области 1400–700 см-1 является индивидуальной характеристикой каждого вещества. Кроме того, в спектре появляются полосы, специфичные для каждой функциональной группы.

Органические соединения, содержащие кислород

Гидроксилсодержащие соединения. Введение гидроксильной группы в молекулу органического соединения приводит к появлению полос поглощения, связанных с колебаниями связей О–Η и С–О.

Наиболее характерные полосы поглощения появляются в областях 3600–3000 см-1 (валентные колебания О–Н-группы) и 1400–1000 см-1 (колебания, связанные с группировкой С–О–Н). Валентные колебания О–Η являются характеристическими, поскольку в них принимает участие легкий атом водорода. Они наблюдаются в широком интервале частот (3600–2500 см-1), что связано со способностью гидроксильной группы образовывать водородные связи. Образование водородной связи влияет на положение и форму полос валентных колебаний ОН.

Свободная, неассоциированная гидроксильная группа спиртов и фенолов имеет узкую полосу поглощения в области 3670–3580 см-1. Эта полоса обычно наблюдается в разбавленных растворах гидроксилсодержащих соединений в инертных растворителях. Идентификация полос свободной ОН-группы не вызывает затруднений, так как другие основные колебания не дают полос в этой области, а интенсивность обертонов намного ниже.
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                   Рис.14. Спектр поглощения этанола

Фосфорорганические соединения.

В спектрах фосфинов наблюдаются резкие полосы поглощения средней интенсивности в области 2440–2350 см-1, обусловленные валентными колебаниями связи Ρ–Η. Сам фосфин поглощает при 2327 и 2421 см-1. Группа Ρ–Η не участвует заметно в образовании водородных связей. Группа Ρ–Аг характеризуется полосами поглощения в интервалах 1450–1435 и 1005–995 см-1.Колебание, связанное с группой Р = О, появляется в области 1350–1175 см-1. Эта частота понижается на 50–80 см-1, если группа Р = О участвует в образовании водородных связей. В фосфорных соединениях, содержащих группу РООН, полоса поглощения νOH проявляется в области 2700–2560 см-1 (широкая и нерезкая). С группировкой Ρ–О–Аr связывают полосы поглощения в области 1240–1190 см-1 и менее интенсивную полосу около 1030 см-1. Группировка Ρ–О–Alk вызывает поглощение в интервале 1050–995 см-1. В области 970–930 см-1 может проявиться полоса, обязанная колебанию группы Ρ–О–Р. Связи P = S вызывают поглощение в области 800–600 см-1. Для фосфорных соединений характерно появление интенсивного поглощения при 980 см-1, природа которого не выяснена.

Инфракрасные спектры органических соединений
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              Рис.15. ИК-спектр н-гексана СН3 (СН2 )4 СН3
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               Рис.16. ИК-спектр гексена-1 СН2 =СН(CH2 )3 СН3
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ИК-спектр гексанола-2 СН3 (CH2 )3 СН(ОН)СН3
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Рис.17. ИК-спектр гексанона-2 СН3 (CH2 )3 С(О)СН3
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           Рис.18. ИК-спектр толуола [image: image19.png]
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