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	Тип протона
	δ, м. ч.
	Тип протона
	δ, м. ч.

	Первинний                 R–CH3
	0,9
	Спирти                      HC–OH
	3,4-4

	Вторинний                 R2CH2
	1,3
	Етери                          HC–OR
	3,3-4

	Третинний                   R3CH
	1,5
	Естери                   RCOO–CH
	3,7-4,1

	Вінільний                  C=C–H
	4,6-5,9
	Естери                  HC–COOR
	2-2,2

	Ацетиленовий           C≡C–H
	2-3
	Кислоти                HC–COOH
	2-2,6

	Ароматичний               Ar–H
	6-8,5
	Карбонільні сполуки HC–C=O
	2-2,7

	Бензильний               Ar–C–H
	2,2-3
	Альдегіди                    RCHO
	9-10

	Алільний               C=C–CH3
	1,7
	Гідроксильний               ROH
	1-5,5

	Флуориди                    HC–F
	4-4,5
	Фенольний                   ArOH
	4-12

	Хлориди                     HC–Cl
	3-4
	Енольний                C=C–OH
	15-17

	Броміди                      HC–Br
	2,5-4
	Карбоксильний          RCOOH
	10,5-12

	Йодиди                         HC–I
	2-4
	Амінний                          RNH2
	1-5





	Замісник
	Тип атома гідрогену
	α-Зсув
	β-Зсув
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	Зв’язок
	Сполука
	Частота 
v,см-1
	Природа коливання
	Інтенсивність смуг
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Позначення інтенсивності смуг: с – сильні; срд – середні; сл – слабкі













В залежності від природи процесу, що обумовлює розподіл сорбатів між рухомою і нерухомою фазами





Хроматографія – це процес, який ґрунтується на переміщенні дискретної зони уздовж шару адсорбенту (нерухома фаза) в потоці рухомої фази і пов’язаний з багаторазовим повторенням сорбційних та десорбційних актів. Хроматографічний процес здійснюється при сорбційному розподілі речовини між двома фазами, одна з яких переміщується відносно іншої. Оскільки швидкість переміщення речовини (сорбата) і положення його зони на шарі сорбенту в будь-який момент часу визначається швидкістю переміщення рухомої фази і значенням коефіцієнта розподілу між нерухомою та рухомою фазами, суміш речовин, які мають різні коефіцієнти розподілу, розділяється в процесі руху по шару сорбенту





В залежності від способу переміщення сорбатів уздовж шару сорбенту








За агрегатним станом рухомої фази





Хроматографія





Газова хроматографія





Хроматографія за агрегатним станом рухомої фази





Колонкова хроматографія





Газо-рідинна хроматографія





Газоадсорбційна хроматографія





Площинна хроматографія





Запис спектру





ПМР-спектр (хлороетан), δ, м. ч. (CDCl3): 1,53 т (3Н, СН3); 3,63 кв (2Н, СН2)





Безпосередньо колонкова хроматографія





Капілярна хроматографія





Тонкошарова хроматографія (ТШХ)





ПМР-спектр





Паперова хроматографія





Хроматографія за механізмом розділення





Йонообмінна хроматографія





Ексклюзивна хроматографія





Осадова хроматографія





Афінна хроматографія








Адсорбційна хроматографія








Розподільна хроматографія








Хроматографія в залежності від природи процесу, що обумовлює розподіл сорбатів між рухомою і нерухомою фазами





Проявна хроматографія





Фронтальна хроматографія








Хроматографія в залежності від способу переміщення сорбатів уздовж шару сорбенту





Витиснювальна хроматографія








Адсорбційна





Вплив замісників на хімічні зсуви  [30]





Аналітична





Розподільна





Йоннообмінна





Гель-хроматографія





Осадова





Хроматографія в залежності від мети хроматографічного процесу





Неаналітична





Препаративна





Промислова





Аналіз органічних речовин





Визначення фізичних властивостей





Структурний аналіз





Елементний аналіз





Температура плавлення








Температура кипіння





Густина





Показник заломлення








Питоме обертання








Якісний





Кількісний





Хімічні методи








Фізичні та фізико-хімічні методи








Якісний елементний аналіз органічних речовин





Проба на галогени 


(крім флуору)





Проба на карбон та гідроген





Проба на нітроген та сульфур





Утворення СО2, Н2О та їх визначення:


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Сплавлення з натрієм – утворення Fe4[Fe(CN)6]3 та PbS:


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Проба Бейльштейна – зелене забарвлення полум’я 


� EMBED ChemDraw.Document.5.0  ���





Кількісний елементний аналіз органічних речовин





Визначення карбону та гідрогену





Визначення нітрогену





Визначення галогенів та сульфуру





Визначення оксигену





Спалювання органічної речовини у струмені кисню: СО2 поглинають розчином калій гідроксиду, а Н2О – адсорбентом та визначають титруванням і зважуванням відповідно





1. Метод Дюма


Нагрівання речовини у струмені СО2 в присутності СuО та Сu, вимірювання об’єму N2, що виділився.


2. Метод Кьєльдаля


Термичний розклад речовини з H2SO4 (конц.) у присутності гідраргірум- або селенвмісних kat, після додавання КОН та перегонки ацидимитричне визначення NH3, що утворився, в дистиляті





Спалювання зразка в атмосфері кисню, розчинення газів у воді і титрування галогенід-іонів чи сульфат-іонів





Оксиген знаходять за різницею:


w(О)=100-Σ[w(C) + w(H) + w(N) +….]





Хімічні методи аналізу органічних речовин





Наявність характеристичних груп





Встановлення будови карбонового ланцюга





Виявлення характеристичних груп за допомогою якісних реакцій





Одержання похідних та порівняння їх констант з літературними





Проведення хімічної деструкції та ідентифікації уламків





Фізичні та фізико-хімічні методи встановлення будови органічних речовин





ЯМР-спектроскопія





Інфрачервона спектроскопія





Хроматографічні методи





Мас-спектроскопія





Ультрафіолетова спектроскопія





Спектроскопія ядерного магнітного резонансу (ЯМР-спектроскопія)





ПМР-спектроскопія





ЯМР


 на ядрах 19F





ЯМР 


на ядрах 13C





ЯМР 


на ядрах 15N





ЯМР-спектроскопія ґрунтується на вибірковій взаємодії магнітної компоненти радіочастотного електромагнітного поля з системою ядерних магнітних моментів речовини. Речовина при певних умовах може поглинати електромагнітне випромінювання в радіочастотному діапазоні. Вузькі області поглинання (піки) зв’язані як з наявністю деяких ядер в молекулах, так і з її будовою. Залежність інтенсивності поглинання від частот, яка зображена графічно, утворює спектр ЯМР





ПМР-спектроскопія


�








Число сигналів – кількість різних типів протонів в молекулі





Розщеплення сигналів на декілька піків – оточення протонів іншими сусідніми протонами





Інтенсивність сигналів – число протонів кожного типу





Положення сигналів – електронне оточення протонів кожного типу





ПМР-спектр


(протонний магнітний резонанс)





Число сигналів відповідає кількості різних видів протонів





В молекулі протони, що знаходяться в однаковому оточенні, поглинають енергію при одній і тій ж напрузі магнітного поля. Протони, оточення яких різне, поглинають енергію при різних напругах поля.


Протони, що знаходяться в однаковому оточенні називаються еквівалентними. 


Число сигналів в спектрі-ПМР дає інформацію про те, скільки груп еквівалентних протонів, чи скільки “типів” протонів, є в молекулі:
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Щоб протони були хімічно еквівалентними вони повинні бути також стереохімічно еквівалентними:
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ПМР-спектр





Положення сигналів. 


Хімічні зсуви





Положення сигналів визначає, якого типу протони присутні в молекулі: ароматичні; аліфатичні: первинні, вторинні, третинні; бензильні; вінільні; ацетиленові; сусідні з галогенами чи іншими атомами або характеристичною групою. Такі протони знаходяться у різному оточенні, які і визначають в якій області спектру поглинає протон.


Зміщення сигналу ядерного резонансу під впливом електронного оточення називається хімічним зсувом. Хімічні зсуви виражають в мільйонних          частках (м. ч.) загального поля, що прикладається. Точкою відліку вимірювання хімічних зсувів є сигнал еталону: тетраметилсілану (ТМС) чи гексаметилдисілоксану (ГМДС).


Існують дві шкали хімічних зсувів відповідно ТМС: шкала δ, в якій сигнал ТМС прийнятий за початок (0) і хімічні зсуви збільшуються в бік слабкого поля та шкала τ, в якій для ТМС прийнятий зсув +10 м. ч., а сигнали в більш слабкому полі мають менші величини, τ = 10 – δ:
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Хімічні зсуви протонів [3]





ПМР-спектр





Число протонів





Площа під сигналом в ПМР-спектрі прямо пропорційна числу протонів, що викликають сигнали, і дається у спектрі у вигляді ступінчастої кривої, висоти сходинок пропорційні площам піків:
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a:b:c=18:6:8=9:3:4 або 8+6+18=32    32:16=2


a=18:2=9   b=6:2=3   c=8:2=4





ПМР-спектр





Розщеплення сигналів





Більшість сигналів в ЯМР-спектрах складаються з групи сигналів внаслідок спін-спінової взаємодії. Розщеплення відображає оточення протонів, що поглинають енергію не електронами, а іншими сусідніми протонами:


�





Між піками в триплеті і квартеті однакова відстань Jab. Це говорить про те, що протони групи СН3 розщеплюються на протонах групи СН2, а СН2 – на СН3.


Кількість піків в сигналі можна знайти за формулою: N=n+1, де                    N – кількість піків в сигналі, n – кількість нееквівалентних протонів у сусідній групі. Таким чином можна визначити яке угрупування знаходиться поруч.


Позначення розщеплень:
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Інфрачервона спектроскопія (ІЧ- спектроскопія)








Інфрачервоні спектри відносяться до інфрачервоної частини електромагнітного випромінювання. Поглинання в цій області пов’язано зі збудженням коливальних рівнів атомів в хімічних зв’язках. Існують характеристичні довжини хвиль (характеристичні частоти), які відповідають певним зв’язкам і атомним угрупуванням і мало змінюються при зміні структури молекули.


В органічній хімії ІЧ-спектри поглинання використовують для визначення структури сполук, так як кожна група атомів має своє характеристичне поглинання. Наприклад, карбонільна група (=С=О) незалежно від того в альдегідах, кетонах, карбонових кислотах чи в похідних карбонових кислот поглинає приблизно в області 1700 см-1





Метод дослідження та аналізу речовини, який ґрунтується на йонізації атомів і молекул, що входять до складу проби, та реєстрації спектра мас йонів, що утворилися. Проба піддається йонізації у джерелі йонів; спосіб йонізації залежить від мети дослідження і агрегатного стану речовини. 


Пучок йонів, що утворився, розділяється в мас-аналізаторі, наприклад, під дією постійного магнітного або перемінного електромагнітного поля, у відповідності до відношення m/e, де m – маса йонів, е – їх заряд. 


Розділені пучки йонів реєструються електричним або фотографічним способом; в результаті одержують мас-спектр – сукупність ліній, за положенням піків яких визначають m/e (якісний аналіз), а за інтенсивністю – відносний вміст йонів у вихідному пучку (кількісний аналіз). 


В мас-аналізаторі і у більшості випадків в джерелі йонів підтримується високий вакуум





Мас-спектрометрія





Поглинання світла речовиною в ультрафіолетовій області спектра залежить від електронної будови молекули. 


УФ-спектр – графічна залежність інтенсивності поглинання (пропускання або оптичної густини) від довжини хвилі та частоти. Часто результати вимірювань виражають графічно, залежністю молярного коефіцієнта поглинання або його десятинного логарифма від довжини хвилі. 


УФ-спектр використовується для вивчення взаємовідношень між характеристичними групами, в основному, спряження: спряження між двома і більше подвійними (або потрійними) карбон-карбоновими зв’язками, між подвійними карбон-карбоновими, карбон-оксигеновими зв’язками, між подвійними зв’язками і ароматичним кільцем, а також для виявлення ароматичного кільця. Крім того, за допомогою УФ-спектра можна визначати число і розташування замісників, зв’язаних з атомами карбону спряженої системи





УФ-спектроскопія





В залежності від мети хроматографічного процесу





За геометрією сорбційного шару нерухомої фази








За механізмом розділення





Рідинна хроматографія





Хроматографія за геометрією сорбційного шару нерухомої фази





Характеристичні частоти поглинання в ІЧ-спектроскопії [13]





Приклад спектру (толуен)
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Інфрачервона спектроскопія (ІЧ- спектроскопія)





Метод розділення, аналізу та фізико-хімічного дослідження речовин
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