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          ВВЕДЕ­НИЕ

Хи­мия – это об­лас­ть научных зна­ний и прак­ти­чес
кой дея­тель­ности, ко­то­рая раз­ви­вает­ся бла­го­да­ря син
те­зу но­вых соеди­не­ний и соз­да­нию ма­те­риалов на их 
ос­но­ве. Для исс­ле­до­ва­те­ля важ­ным яв­ляет­ся установ
ле­ние ст­рое­ния ор­га­ни­чес­ких мо­ле­кул или их ас­со­циа
тов. 

Оп­ре­де­ле­ние пол­ной ст­рук­ту­ры мо­ле­ку­лы, вк­лю
чая гео­мет­ри­чес­кую и элект­рон­ную, яв­ляет­ся слож­ной 
за­да­чей, и для изу­че­ния стук­ту­ры соеди­не­ний ис­поль
зуют­ся хи­ми­чес­кие и фи­зи­чес­кие ме­то­ды исс­ле­до­ва
ния. На сов­ре­мен­ном эта­пе раз­ви­тия хи­мии ис­поль­зо
ва­ние комп­лек­са раз­лич­ных ме­то­дов ана­ли­за яв­ляет­ся 
необ­хо­ди­мым. Р оль фи­зи­чес­ких ме­то­дов исс­ле­до­ва
ния неп­ре­рыв­но воз­рас­тает, так как они дают но­вую 
ин­фор­ма­цию о ст­рое­нии соеди­не­ний и их свой­ст­вах. 
Сре­ди фи­зи­чес­ких ме­то­дов при исс­ле­до­ва­нии ор­га­ни
чес­ких ве­ще­ств наи­боль­шее зна­че­ние по­лу­чи­ли спект
раль­ные ме­то­ды.

Хро­ма­тог­ра­фи­чес­кие и спект­раль­ные ме­то­ды 
ис­поль­зуют в боль­шинс­тве науч­но-исс­ле­до­ва­тель-­
с­ких ла­бо­ра­то­рий конт­ро­ля ка­че­ст­ва произ­во­дс­тва. 
Хро­ма­тог­ра­фия преоб­ла­дает над дру­ги­ми ме­то­да­ми 
раз­де­ле­ния, не за­ме­няя их. Од­на­ко про­ве­де­ние лю­бо
го хро­ма­тог­ра­фи­чес­ко­го ана­ли­за час­то соп­ря­же­но с 
дру­ги­ми фи­зи­ко-хи­ми­чес­ки­ми ме­то­да­ми ана­ли­за.

В дан­ном по­со­бии дают­ся све­де­ния, необ­хо­ди­мые 
для при­ме­не­ния хро­ма­тог­ра­фи­чес­ких и спект­раль­ных 
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ме­то­дов при исс­ле­до­ва­нии ст­рук­ту­ры ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний. 
На­ря­ду с теоре­ти­чес­ки­ми ос­но­ва­ми ме­то­дов пред­ла­гают­ся при
ме­ры ре­ше­ния за­дач по УФ- и ИК-спект­рам, спект­рам ЯМР и дан
ным масс-спект­ро­мет­рии.

Необ­хо­ди­мо от­ме­тить, что для про­ве­де­ния спект­раль­но­го ана-­
ли­за ор­га­ни­ческих соеди­не­ний, глав­ным тре­бо­ва­нием яв­ляет­ся 
чис­то­та и ин­ди­ви­ду­аль­нос­ть изу­чаемо­го соеди­не­ния. Пред­ва­ри
тель­но ин­ди­ви­ду­аль­нос­ть соеди­не­ния оп­ре­де­ляет­ся хро­ма­тог­ра
фи­чес­ки и установ­ле­нием фи­зи­чес­ких конс­тант.

ме­то­ды ана­ли­за конт­ро­ля ка­че­ст­ва про­дук­ции ...4
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1
ХРОМА­ТОГ­РАФИ­ЧЕС­КИЕ МЕТОДЫ
АНАЛИЗА

В  2003 г. ис­пол­ни­лось 100 лет с мо­мен­та отк­ры
тия од­но­го из наибо­лее пло­дот­вор­ных ме­то­дов исс­ле
до­ва­ния сос­та­ва слож­ных мно­го­ком­по­не­нт­ных сме
сей ве­ще­ств – хроматографии. Это отк­ры­тие при-­
­над­ле­жит русс­ко­му бо­та­ни­ку М.С. Цве­ту, ко­то­рый не 
ог­ра­ни­чил­ся прос­тым наб­лю­де­нием яв­ле­ний ад­со­рб
ции рас­ти­тель­ных пиг­мен­тов на по­рош­кооб­раз­ных ад
сор­бен­тах. Он по­нял, что в этих прос­тых опы­тах пе­ред 
ним приотк­ры­лась за­ве­са неиз­ве­ст­нос­ти, за ко­то­рой – 
поис­ти­не нео­боз­ри­мые воз­мож­нос­ти изу­че­ния сос­та­ва 
и свой­ств са­мых раз­нооб­раз­ных ве­ще­ств.

Впер­вые тер­ми­ны «хро­ма­тог­ра­фи­чес­кий ме­тод» и 
«хро­ма­тог­рам­ма» появ­ляют­ся в двух статьях М.С. Цве­та 
в 1906 г. Что же ка­сает­ся тер­ми­на «хро­ма­тог­ра­фия», то 
мы на­хо­дим его в пуб­ли­ка­циях то­го же го­да [1].
«Хро­ма­тог­ра­фия (от греч. хро­ма­тос – цвет) – фи

зи­чес­кий ме­тод разде­ле­ния, в ко­то­ром раз­де­ляемые 
ком­по­нен­ты расп­ре­де­ле­ны меж­ду дву­мя фа­за­ми, од­на из 
ко­то­рых не­под­виж­на (не­под­виж­ная фа­за), в то вре­мя 
как дру­гая (под­виж­ная фа­за) дви­жет­ся в оп­ре­де­лен
ном нап­рав­ле­нии» (тер­ми­но­ло­гия ИЮ­ПАК, 1993 г. [2, 3]).

Од­на­ко хро­ма­тог­ра­фия яв­ляет­ся не толь­ко «фи­зи
чес­ким ме­то­дом раз­де­ле­ния». Хро­ма­тог­ра­фию мож­-­
но оп­ре­де­лить как нау­ку о ме­то­дах раз­де­ле­ния, а так­-­
же ка­че­ст­вен­но­го и ко­ли­че­ст­вен­но­го оп­ре­де­ле­ния ком
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по­нен­тов жид­ких и га­зо­об­раз­ных сме­сей, ос­но­ван­ных на их раз
лич­ной сорб­ции (ад­со­рб­ции, расп­ре­де­ле­нии и др.) в ди­на­ми­чес­ких 
ус­ло­виях. Ди­на­ми­чес­кие ус­ло­вия в прос­тей­шем слу­чае соз­дают
ся при дви­же­нии ана­ли­зи­руе­мой сме­си ком­по­нен­тов (под­виж­ная 
фа­за) че­рез слой сор­бен­та (не­под­виж­ная фа­за). Не­под­виж­ной 
фа­зой (НФ) в хро­ма­тог­ра­фии мо­гут быть твер­дые и жид­кие сор
бен­ты. Под­виж­ной фа­зой (ПФ) – газ или жид­кость, про­хо­дя­щие 
че­рез хро­ма­тог­ра­фи­чес­кую ко­лон­ку.

Клас­си­фи­ка­ция хро­ма­тог­ра­фи­чес­ких ме­то­дов

1. По агрегатному состоянию фаз.
Га­зо­вая хро­ма­тог­ра­фия – под­виж­ная фа­за (ПФ) яв­ляет­ся га

зом; га­зо-твер­до­фаз­ная (не­под­виж­ная фа­за (НФ) – твер­дое ве
ще­ст­во), га­зо­жид­кост­ная хро­ма­тог­ра­фия (не­под­виж­ная фа­за – ­
жид­кость).

Жид­кост­ная хро­ма­тог­ра­фия – под­виж­ная фа­за – жид­кость; 
жид­кость – твер­до­фаз­ная хро­ма­тог­ра­фия (не­под­виж­ная фа­за – 
твер­дый сор­бент), жид­кость – жид­кост­ная хро­ма­тог­ра­фия (не
под­виж­ная фа­за – жид­кость).

2. По форме неподвижной фазы. Колоночная хроматогра­
фия (КХ).

Пла­нар­ная хро­ма­тог­ра­фия – не­под­виж­ная фа­за на­не­се­на на плос­-
кость (бу­маж­ный хром, БХ), хро­ма­тог­ра­фия в тон­ких слоях (ТСХ).

3. По механизму сорбции.
Ад­со­рб­цион­ная хро­ма­тог­ра­фия – пог­ло­ще­ние твер­дым сор

бен­том за счет сил меж­мо­ле­ку­ляр­но­го взаимо­дей­ст­вия.
Расп­ре­де­ли­тель­ная – раз­лич­ная раст­во­ри­мос­ть в под­виж­ной 

и не­под­виж­ной фа­зах.
Ионооб­мен­ная – раз­ли­чия в элект­рос­та­ти­чес­ком взаимо­дей­ст

вии ио­нов с ионо­ген­ны­ми груп­па­ми сор­бен­тов.
Оса­доч­ная – раз­ли­чие в раст­во­ри­мос­ти раз­де­ляемых ве­ще­ств. 

Ли­ган­дооб­мен­ная – раз­ли­чие в спо­соб­нос­ти об­ра­зо­вы­вать коор
ди­на­ци­он­ные соеди­не­ния с оп­ре­де­ляемым ком­по­нен­том.

Экс­клю­зи­он­ная – раз­де­ле­ние, ос­но­ван­ное на раз­ли­чии в раз
ме­рах и фор­мах мо­ле­кул.

4. По способам проведения хроматографического процесса. 
Фрон­таль­ная, вы­тес­ни­тельная, элюент­ная.
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Ко­ло­ноч­ная хро­ма­тог­ра­фия

Теоретические основы газовой хроматографии
Га­зо­вая хро­ма­тог­ра­фия (ГХ) – ме­тод раз­де­ле­ния ле­ту­чих 

соеди­не­ний. Под­виж­ной фа­зой в га­зо­вой хро­ма­тог­ра­фии яв
ляет­ся газ или пар. В за­ви­си­мос­ти от сос­тоя­ния не­под­виж­ной 
фа­зы га­зо­вая хро­ма­тог­ра­фия под­раз­де­ляет­ся на га­зо­ад­со­рб
цион­ную, ког­да не­под­виж­ной фа­зой яв­ляет­ся твер­дый ад­сор
бент, и га­зо­жид­кост­ную, ког­да не­под­виж­ной фа­зой яв­ляет­ся 
жид­кость, а точ­нее, плен­ка жид­кос­ти на по­ве­рх­нос­ти час­тиц 
твер­до­го сор­бен­та.

Га­зох­ро­ма­тог­ра­фи­чес­ки­ми ме­то­да­ми мо­гут быть проана­ли
зи­ро­ва­ны га­зо­об­раз­ные, жид­кие и твер­дые ве­ще­ст­ва с мо­ле­ку
ляр­ной мас­сой мень­ше 400, удов­лет­во­ряющие оп­ре­де­лен­ным 
тре­бо­ва­ниям: ле­ту­чес­ть, тер­мос­та­биль­ность, инерт­нос­ть.

Га­зо­вая хро­ма­тог­ра­фия – один из са­мых сов­ре­мен­ных ме­то
дов мно­го­ком­по­не­нт­но­го ана­ли­за. Его преиму­ще­ст­ва: экс­пресс
нос­ть, вы­со­кая точ­ность, чувс­тви­тель­ность, ав­то­ма­ти­за­ция. ГХ 
от­но­сит­ся к инс­тру­мен­таль­ным ме­то­дам ана­ли­за, так как для 
оп­ре­де­ле­ния сос­та­ва га­зо­вой фа­зы необ­хо­ди­ма не толь­ко хро­ма
тог­ра­фи­чес­кая сис­те­ма, но и дос­та­точ­но слож­ная сис­те­ма тер
мос­та­ти­ро­ва­ния, де­тек­ти­ро­ва­ния.

Блок-схе­ма хро­ма­тог­ра­фа при­ве­де­на на рис. 1.1.

Рис. 1.1. Т – тер­мос­та­ти­руемые зо­ны

1. Сис­те­ма по­да­чи га­за-но­си­те­ля (под­виж­ная фа­за). Ча­ще 
все­го это га­зо­вый бал­лон с инерт­ным га­зом – ге­лием, ар­го­ном, 
азо­том.
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2. До­за­тор-сис­те­ма вво­да про­бы. Предс­тав­ляет со­бой 
тер­мос­та­ти­ро­ван­ный ис­па­ри­тель, в ко­то­рый мик­рошп­ри­цем, ­
шп­ри­цем или дру­гим ка­либ­ро­ван­ным уст­рой­ст­вом вво­дит­ся за
дан­ный точ­ный объем исс­ле­дуемой сме­си. Жид­кие ве­ще­ст­ва, 
ис­па­ряясь, пе­ре­хо­дят в га­зо­об­раз­ную фа­зу, зах­ва­ты­вают­ся по
то­ком га­за-но­си­те­ля и пос­ту­пают в ко­лон­ку (3).

3. Хро­ма­тог­ра­фи­чес­кая ко­лон­ка – стек­лян­ная или ме­тал­ли
чес­кая труб­ка диа­мет­ром от 2 до 4 мм и дли­ной от 0,5 до 10 м, за
пол­нен­ная сор­бен­том (на­са­доч­ная ко­лон­ка). На­ря­ду с на­са­доч
ны­ми, ис­поль­зуют­ся мик­ро­на­са­доч­ные (диа­метр 0,8 – 1,5 мм) и 
ка­пил­ляр­ные (диа­метр 0,1 – 0,8 мм) ко­лон­ки дли­ной до 100 м. 
В ко­лон­ке проис­хо­дит раз­де­ле­ние ком­по­нен­тов сме­си. Пос­коль
ку на сор­би­руемос­ть ве­ще­ств очень силь­но влияет тем­пе­ра­ту­ра, 
ко­лон­ки тер­мос­та­ти­руют.

4. Де­тек­тор – уст­рой­ст­во, пред­наз­на­чен­ное для об­на­ру
же­ния из­ме­не­ний в сос­та­ве га­за, про­шед­ше­го че­рез ко­лон­ку. 
По­ка­за­ния де­тек­то­ра обыч­но преоб­ра­зуют­ся в элект­ри­чес­кий 
сиг­нал и пе­ре­дают­ся на ре­ги­ст­ри­рующее уст­рой­ст­во. Наибо­лее 
час­то при­ме­няют де­тек­тор по теп­лоп­ро­вод­нос­ти (ка­та­ро­метр) 
и пла­мен­но-ио­ни­за­ци­он­ный (ДИП), тер­мо-ио­ни­за­ци­он­ный 
(ТИД), де­тек­тор элект­рон­но­го зах­ва­та (ЭЗД). Для ре­ги­ст­ра­ции 
ста­биль­ных, восп­роиз­во­ди­мых ре­зуль­та­тов де­тек­тор тер­мос­та-­
­ти­руют.

5. Ре­ги­ст­ра­тор – при­бор, фик­си­рующий или за­пи­сы­ваю
щий элект­ри­чес­кий сиг­нал, пос­ту­пив­ший с де­тек­то­ра. Ча­ще 
все­го в ка­че­ст­ве ре­ги­ст­ра­то­ра при­ме­няют са­мо­пи­сец или ин­тег
ра­тор, в сов­ре­мен­ных мо­ди­фи­ка­циях при­бо­ров – ЭВМ.

Ме­то­дом ГХ про­во­дят ка­че­ст­вен­ный и ко­ли­че­ст­вен­ный ана
лиз, бо­лее под­роб­но расс­мот­рен­ный в ра­бо­тах № 1–6.

Теоретические основы высокоэффективной 
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ)

Вы­со­коэф­фек­тив­ная жид­кост­ная хро­ма­тог­ра­фия (ВЭЖХ) 
– ко­ло-ноч­ная или пла­нар­ная жид­кост­ная хро­ма­тог­ра­фия, в ко
то­рой при­ме­няют сор­бен­ты с раз­ме­ром час­тиц 3–10 мкм, в ре
зуль­та­те че­го рез­ко воз­рас­тает эф­фек­тив­нос­ть хро­ма­тог­ра­фи
чес­ко­го раз­де­ле­ния.
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По по­ляр­нос­ти кон­так­ти­рую­щих фаз жид­кост­ную хро­ма
тог­ра­фию (как ко­ло­ноч­ную, так и пла­нар­ную) ус­лов­но раз­де
ляют на нор­мально-фа­зо­вую (НФХ) и об­ра­щен­но-фа­зо­вую хро
ма­тог­ра­фию (ОФХ).

Нор­маль­но-фа­зо­вая хро­ма­тог­ра­фия – жид­кост­ная хро
ма­тог­ра­фия, в ко­то­рой не­под­виж­ная фа­за бо­лее по­ляр­на, чем 
под­виж­ная. К та­ко­му ва­ри­ан­ту хро­ма­тог­ра­фии от­но­сит­ся жид
кост­но-ад­со­рб­цион­ная хро­ма­тог­ра­фия с си­ли­ка­ге­лем и ок­си
дом алю­ми­ния в ка­че­ст­ве НФ. Так­же к НФХ мож­но от­нес­ти 
расп­ре­де­ли­тель­ный ва­ри­ант ВЭЖХ, в ко­то­ром раз­де­ле­ние сме
си на ком­по­нен­ты осу­ще­ст­вляет­ся за счет раз­ли­чия их коэф­фи
циен­тов расп­ре­де­ле­ния меж­ду дву­мя нес­ме­ши­вающи­ми­ся фа
за­ми – раст­во­ри­те­лем (под­виж­ной фа­зой) и фа­зой на сор­бен­те 
(не­под­виж­ной фа­зой).

Об­ра­щен­но-фа­зо­вая хро­ма­тог­ра­фия – жид­кост­ная хро
ма­тог­ра­фия, в ко­то­рой не­под­виж­ная фа­за ме­нее по­ляр­на, чем 
под­виж­ная. Это ва­ри­ант расп­ре­де­ли­тель­ной хро­ма­тог­ра­фии, в 
ко­то­ром ис­поль­зуют сор­бен­ты с при­ви­ты­ми не­по­ляр­ны­ми (как 
пра­ви­ло, длин­ны­ми ал­киль­ны­ми или ал­кил-си­лиль­ны­ми) груп
па­ми и по­ляр­ный раст­во­ри­тель (нап­ри­мер, вод­но-ме­та­нольные, 
вод­но-аце­то­нит­рильные сме­си).

В ВЭЖХ по­ряд­ка 70 % всех ана­ли­ти­чес­ких раз­де­ле­ний про
во­дят ме­то­дом об­ра­щен­но-фа­зо­вой хро­ма­тог­ра­фии. Ра­бо­та в 
ре­жи­ме ОФХ ха­рак­те­ри­зует­ся ис­поль­зо­ва­нием не­по­ляр­но­го 
сор­бен­та и по­ляр­но­го элюен­та. Сор­бен­та­ми яв­ляют­ся си­ли­ка
ге­ли с при­ви­ты­ми ал­кил­си­лиль­ны­ми груп­па­ми раз­лич­ной дли
ны (от С2 до С22) с пря­мой ал­киль­ной груп­пой или с фе­ниль
ны­ми и ди­фе­ниль­ны­ми груп­па­ми. Под­виж­ные фа­зы (аце­то­нит
рил, во­да, спир­ты и их сме­си), ис­поль­зуемые в ОФХ, поз­во
ляют про­во­дит де­тек­ти­ро­ва­ние в ши­ро­ком УФ-диапа­зо­не, лег­ко 
раст­во­ряют прак­ти­чес­ки все важ­нейшие соеди­не­ния, вхо­дя
щие в сос­тав биоло­ги­чес­ких объек­тов, ле­ка­рст­вен­ных ве­ще­ств ­
и т. д.

Ши­ро­кое при­ме­не­ние на­хо­дит ОФ ВЭЖХ при оп­ре­де­ле­-­
нии чис­то­ты ле­ка­рст­вен­ных пре­па­ра­тов, это­му и пос­вя­ще­на ра
бо­та  № 7.



http://chemistry-chemists.com

ме­то­ды ана­ли­за конт­ро­ля ка­че­ст­ва про­дук­ции ...10

Параметры удерживания и основные характеристики 
разделения веществ в колоночной газовой и жидкостной 
хроматографии

Хро­ма­тог­рам­ма (рис. 1.2) – кри­вая, отоб­ра­жающая за­ви­си
мос­ть кон­цент­ра­ции ве­ще­ст­ва в по­то­ке ПФ на вы­хо­де из ко­лон
ки, от вре­ме­ни с мо­мен­та на­ча­ла про­цес­са (вы­ход­ная кри­вая). Ча
ще поль­зуют­ся элюент­ным (прояви­тель­ным) ме­то­дом. Вы­ход-­
­ная кри­вая предс­тав­ляет­ся в фор­ме пи­ка (для од­но­го ве­ще­ст­ва). 
Экс­пе­ри­мен­тально из­ме­ряемы­ми в га­зо­вой и жид­кост­ной хро
ма­тог­ра­фии яв­ляют­ся па­ра­мет­ры, предс­тав­лен­ные на рис. 1.2.

                                а)                                                                  б)  

Рис. 1.2. Па­ра­мет­ры удер­жи­ва­ния ве­ще­ств (а) и па­ра­мет­ры 
хро­ма­тог­ра­фи­чес­ко­го пи­ка (б) в ко­ло­ноч­ной хро­ма­тог­ра­фии

tm – вре­мя про­хож­де­ния не­сор­би­руемо­го ком­по­нен­та 
(«мерт­вое» вре­мя).
tR – пол­ное вре­мя удер­жи­ва­ния ком­по­нен­тов – это вре­мя 

от мо­мен­та вво­да про­бы до мо­мен­та появ­ле­ния на вы­хо­де из 
ко­лон­ки мак­си­маль­ной кон­цент­ра­ции зо­ны соот­ве­тс­твующе­го 
ве­ще­ст­ва.

t’Ri= tRi – tm

– исп­рав­лен­ное (при­ве­ден­ное) вре­мя удер­жи­ва­ния.
Ши­ри­на пи­ка (W) – дли­на сег­мен­та, об­ра­зо­ван­но­го ну­ле­вой 

ли­нией и дву­мя ка­са­тель­ны­ми в точ­ках пе­ре­ги­ба пи­ка – меж­ду 
дву­мя точ­ка­ми пе­ре­се­че­ния ка­са­тель­ных в точ­ке пе­ре­ги­ба с ну
ле­вой ли­нией. Вы­со­той пи­ка счи­тают ли­бо ве­ли­чи­ну h’ ли­бо h’.
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Удер­жи­ваемый объем VR про­пор­циона­лен вре­ме­ни удер­жи
ва­ния tR:

VR = tRU,

где U – объем­ная ско­рос­ть ПФ.
Исп­рав­лен­ный (при­ве­ден­ный) объем V’R удер­жи­ва­ния

V’R= VR –Vm,

где Vm – объем под­виж­ной фа­зы, необ­хо­ди­мой для элюиро­ва
ния неу­дер­жи­ваемо­го ве­ще­ст­ва, или мерт­вый объем.

Фак­тор удер­жи­ва­ния (или коэф­фи­циент ем­кос­ти) ki пред-
с­тав­ляет со-бой от­но­ше­ние ко­ли­че­ств ком­по­нен­та i в не­под
виж­ной (mi,s) и под­виж­ной (mi,m) фа­зах, ко­то­рый свя­зан с ха
рак­те­рис­ти­ка­ми удер­жи­ва­ния

ki=tR’/tm

или  ki = 
tR − tm 

От­сю­да
tRi = (1+ki)tm. 

Это ос­нов­ное урав­не­ние, ха­рак­те­ри­зующее удер­жи­ва­ние в 
хро­ма­тог­ра­фии. Как вид­но из урав­не­ний (1, 2), фак­тор удер­жи
ва­ния мож­но оп­ре­де­лить из дан­ных хро­ма­тог­рам­мы.

В прак­ти­ке га­зо­вой и жид­кост­ной хро­ма­тог­ра­фии удер­жи­ва
ние двух соеди­не­ний, пос­ле­до­ва­тель­но ре­ги­ст­ри­руемых на хро
ма­тог­рам­ме, ха­рак­те-ри­зуют фак­то­ром раз­де­ле­ния (α):

Фак­тор раз­де­ле­ния α иног­да на­зы­вают се­лек­тив­нос­тью. 
Чис­лен­ное зна­че­ние α всег­да боль­ше еди­ни­цы. Од­на­ко α не 
опи­сы­вает дей­ст­ви­тель­но­го раз­де­ле­ния двух хро­ма­тог­ра­фи­чес
ких пи­ков. Су­ще­ст­вуют два па­ра­мет­ра – это расс­тоя­ние меж­ду 
пи­ка­ми и их ши­ри­на. Они оп­ре­де­ляют, пол­ностью ли раз­ре­ше

a  =
V`R(2)

V`R(1) t`R(1)

t`R(2)
= =

k`R(2)

k`R(1)l̀ R(1)

l̀ R(2)
=

t
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ны (раз­де­ле­ны) два хро­ма­тог­ра­фи­чес­ких пи­ка. Расс­тоя­ние меж
ду пи­ка­ми мож­но вы­ра­зить как раз­ность вре­мен удер­жи­ва­ния 
(ΔtR), а ши­ри­ну пи­ка у его ос­но­ва­ния W оп­ре­де­ляют как рас-­
с­тоя­ние меж­ду ка­са­тель­ны­ми к нап­рав­ляющим пи­ков (рис. 1.2 б). 
Раз­ре­ше­ние (RS) двух пи­ков оп­ре­де­ляет­ся как

                                                                                        ,

где W0,5 – ши­ри­на пи­ка на по­ло­ви­не вы­со­ты; RS – без­раз­мер
ная ве­ли­чи­на;

ΔtR и W долж­ны быть вы­ра­же­ны в од­них и тех же еди­ни­цах.
Раз­ре­ше­ние рав­но еди­ни­це, ес­ли расс­тоя­ние меж­ду дву­мя 

пи­ка­ми рав­но сред­ней ши­ри­не пи­ка. При RS>1 пи­ки долж­ны 
быть раз­ре­ше­ны. Од­на­ко пол­ное раз­ре­ше­ние мо­жет и не дос
ти­гать­ся, ес­ли ве­ли­ка ши­ри­на пи­ка у ос­но­ва­ния, т. е. ве­ли­ки 
раз­мы­вающие эф­фек­ты. Сте­пень раз­мы­ва­ния пи­ка оп­ре­де­ляет 
эф­фек­тив­нос­ть ко­лон­ки.

Эф­фек­тив­нос­ть в хро­ма­тог­ра­фии – это спо­соб­ность сис
те­мы «пре­до­тв­ра­щать» (ог­ра­ни­чи­вать) раз­мы­ва­ние зон раз­де
ляемых ве­ще­ств. Эф­фек­тив­нос­ть вы­ра­жает­ся чис­лом теоре­ти
чес­ких та­ре­лок N или вы­со­той, эк­ви­ва­ле­нт­ной теоре­ти­чес­кой 
та­рел­ке (ВЭТТ). Теоре­ти­чес­кая та­рел­ка (Т.Т.) – это учас­ток 
слоя сор­бен­та, на ко­то­ром расп­ре­де­ле­ние ве­ще­ст­ва меж­ду 
дву­мя фа­за­ми за­вер­шает­ся установ­ле­нием рав­но­ве­сия. Чис­ло 
теоре­ти­чес­ких та­ре­лок мож­но расс­чи­тать по фор­му­ле:

                                                                   ,

где tR – пол­ное вре­мя удер­жи­ва­ния или эк­ви­ва­ле­нт­ное этой ве­ли­-­
чи­не пол­ное расс­тоя­ние удер­жи­ва­ния ве­ще­ст­ва – от­ре­зок вре­мен­-­
ной оси хро­ма­тог­рам­мы, соот­ве­тс­твую­щий вре­ме­ни удер­жи­ва­ния.
W и W0,5 – ши­ри­на пи­ка у ос­но­ва­ния и на по­ло­ви­не его вы

со­ты соот­ве­тст­вен­но (рис. 1.2 б).
ВЭТТ – это вы­со­та слоя сор­бен­та (ко­лон­ки), необ­хо­ди­мая 

для установ­ле­ния рав­но­ве­сия:

RS­­=­
2­(t`R(2) tR(1)­­- )

(W1­+­W2)
=

(W0.5(1)­+­W0.5(2))
∆ ­t`R

N­=­5,54
tR
W0,5

22
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H=L/N,

где L – дли­на слоя сор­бен­та.
Чем боль­ше N и мень­ше Н, тем вы­ше эф­фек­тив­нос­ть ко­лон

ки. ВЭТТ за­ви­сит от ско­рос­ти по­то­ка под­виж­ной фа­зы (U). Эту 
за­ви­си­мос­ть мож­но предс­та­вить в ви­де кри­вой в коор­ди­на­тах 
H–U, что поз­во­ляет оп­ре­де­лить ми­ни­маль­ную ВЭТТ для дан
ной хро­ма­тог­ра­фи­чес­кой сис­те­мы при не­ко­то­ром    оп­ти­маль
ном зна­че­нии ско­рос­ти по­то­ка.

Плос­кост­ная хро­ма­тог­ра­фия

Стадии хроматографического процесса, материалы 
и реагенты, применяемые в плоскостной 
хроматографии (ПХ)

К плос­кост­ным от­но­сят­ся бу­маж­ная (БХ), в ко­то­рой в ка
че­ст­ве сор­бен­та ис­поль­зует­ся спе­ци­альная бу­ма­га, и тон­кос
лой­ная хро­ма­тог­ра­фия (ТСХ), в ко­то­рой про­цес­сы раз­де­ле
ния сме­си ве­ще­ств осу­ще­ст­вляют­ся в тон­ких слоях сор­бен­та, 
на­не­сен­но­го на инерт­ную твер­дую под­лож­ку, или в плен­ках 
по­рис­то­го по­ли­мер­но­го ма­те­ри­ала, а так­же элект­рох­ро­ма­то-­
г­ра­фия.

Ме­тод ТСХ сос­тав­ляет ос­но­ву ск­ри­нин­го­вых тес­тов в хи­ми
чес­ких, про­мыш­лен­ных, кли­ни­чес­ких, фар­ма­цев­ти­чес­ких, био-­
хи­ми­чес­ких и биоло­ги­чес­ких ла­бо­ра­то­риях.

Ме­тод пред­ло­жен в 1938 г. уче­ны­ми Н.А. Из­май­ло­вым и 
М.С. Шрай­бе­ром. Од­на­ко ши­ро­кие воз­мож­нос­ти ме­то­да отк­ры
ты позд­нее бла­го­да­ря ра­бо­там Ю. Кирх­не­ра и Э. Шта­ля.

Ана­лиз ме­то­дом ТСХ вк­лю­чает сле­дующие ста­дии: 
–	 от­бор и под­го­тов­ка к ана­ли­зу про­бы;
–	 пред­ва­ри­тель­ная об­ра­бот­ка плас­ти­ны;
–	 под­го­тов­ка хро­ма­тог­ра­фи­чес­кой ка­ме­ры; 
–	 на­не­се­ние об­раз­ца;
–	 хро­ма­тог­ра­фи­чес­кое раз­де­ле­ние ве­ще­ств; 
–	 уда­ле­ние элюен­та с плас­ти­ны;
–	 де­тек­ти­ро­ва­ние ком­по­нен­тов,
–	 иден­ти­фи­ка­ция ве­ще­ств и по­лу­ко­ли­че­ст­вен­ный ана­лиз. 
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Не­под­виж­ны­ми фа­за­ми, при­ме­няемы­ми в ТСХ, слу­жат те же 
ма­те­ри­алы, что и в ВЭЖХ для раз­де­ле­ний, ос­но­ван­ных на ад­со­рб
ции, расп­ре­де­ле­нии (нор­мально- или об­ра­щен­но-фа­зо­вом), ион
ном об­ме­не или экс­клю­зии. Сор­бент (си­ли­ка­гель, ок­сид алю­ми
ния, цел­лю­ло­за, по­ли­ами­ды, ки­зель­гур) в ви­де мел­ко раз­мо­ло­тых ­
час­тиц раз­ме­ром 20 мкм на­но­сит­ся тон­ким слоем (200–300 мкм) на 
стек­лян­ную, ме­тал­ли­чес­кую или по­ли­мер­ную плас­ти­ну. В этом 
слу­чае при раз­ви­тии хро­ма­тог­рам­мы и ее дли­не 12 см дос­ти­гает
ся око­ло 200 раз­де­ле­ний.

Од­ной из важ­ных за­дач, ко­то­рые стоят пе­ред исс­ле­до­ва­те
лем, яв­ляет­ся пра­виль­ный вы­бор под­виж­ной фа­зы (ПФ). В нор
мально-фа­зо­вой хро­ма­тог­ра­фии, как и в ко­ло­ноч­ном ис­пол­не­нии, 
с уве­ли­че­нием по­ляр­нос­ти раст­во­ри­те­ля элюирующая спо­соб
ность рас­тет. Раст­во­ри­те­ли при этом в мень­шей сте­пе­ни сор­би
руют­ся не­под­виж­ной фа­зой, поэто­му коэф­фи­циен­ты расп­ре­де­ле
ния сор­би­руемых ве­ще­ств меж­ду ПФ и НФ вы­со­кие. В об­ра­щен
но-фа­зо­вом ва­ри­ан­те с уве­ли­че­нием по­ляр­нос­ти раст­во­ри­те­ля 
элюирующая си­ла сни­жает­ся.

Под­виж­ная фа­за, под­ни­мающаяся по слою сор­бен­та за счет 
дей­ст­вия ка­пил­ляр­ных сил, взаимо­дей­ст­вует с га­зо­вой фа­зой. 
Поэто­му пред­ва­ри­тель­но, до на­ча­ла про­цес­са хро­ма­тог­ра­фи­ро
ва­ния, про­во­дят на­сы­ще­ние ка­ме­ры и слоя сор­бен­та раст­во­ри
те­лем, на­хо­дя­щим­ся в па­ро­вой фа­зе, т. е. дос­ти­гает­ся сос­тоя­ние 
рав­но­ве­сия под­виж­ной фа­зы с га­зо­вой фа­зой. В обыч­ной ка­ме­ре 
сос­тоя­ние на­сы­ще­ния дос­ти­гает­ся при­мер­но че­рез 5–10 мин для 
раст­во­ри­те­ля с тем­пе­ра­ту­рой ки­пе­ния ни­же 100˚С. Для на­сы­ще
ния ка­ме­ры вы­со­ко­ки­пя­щим раст­во­ри­те­лем тре­бует­ся нес­колько 
ча­сов. Пред­ва­ри­тель­ное на­сы­ще­ние слоя сор­бен­та лю­бым чис
тым раст­во­ри­те­лем уве­ли­чи­вает ско­рос­ть пе­ре­ме­ще­ния фрон­та 
раст­во­ри­те­ля по слою и умень­шает зна­че­ния хро­ма­тог­ра­фи­чес
кой под­виж­нос­ти Rf ана­ли­зи­руе­мых ве­ще­ств. Пред­ва­ри­тель­но
му на­сы­ще­нию под­вер­гают­ся как нор­маль­ные, так и об­ра­щен­ные 
фа­зы. При раз­де­ле­нии ве­ще­ств на нор­маль­ных (по­ляр­ных) фа­зах 
для на­сы­ще­ния слоя сор­бен­та пред­поч­ти­тель­но ис­поль­зо­вать по
ляр­ные сос­тав­ляющие мно­го­ком­по­не­нт­ных элюен­тов, а на ОФ – 
не­по­ляр­ные.

По спо­со­бам хро­ма­тог­ра­фи­ро­ва­ния раз­ли­чают ли­ней­ную, кру
го­вую и ан­тик­ру­го­вую ТСХ. Наибо­лее ши­ро­ко ис­поль­зует­ся ли
ней­ный ва­ри­ант хро­ма­тог­ра­фи­ро­ва­ния. В этом слу­чае про­бы на
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но­сят на стар­то­вую ли­нию па­рал­лельно од­ной из сто­рон бу­ма­ги 
или плас­ти­ны (см. ра­бо­ты № 8–10). Пос­лед­ние по­ме­щают вер­ти­-­
каль­но в хро­ма­тог­ра­фи­чес­кую ка­ме­ру, на дно ко­то­рой на­лит элю-
ент, и про­во­дят вос­хо­дя­щую пла­нар­ную хро­ма­тог­ра­фию (рис. 1.3 а). 
Ли­ней­ное раз­ви­тие хро­ма­тог­рамм мож­но осу­ще­ств­лять и го­ри
зон­тально с по­да­чей элюен­та с од­ной или с двух сто­рон (рис. 1.3 б). 
Мож­но так­же ис­поль­зо­вать нис­хо­дя­щую вер­ти­каль­ную ТСХ и БХ.

В  кру­го­вой ПХ  про­бы на­но­сят на не­ко­то­ром расс­тоя­нии от 
цент­ра плас­ти­ны по ок­руж­нос­ти, а элюент по­дают в центр (рис. 1.3 в).

В ан­тик­ру­го­вой ПХ про­бы на­но­сят по ок­руж­нос­ти по пе­ри
фе­рии пласти­ны и элюент по­дают в нап­рав­ле­нии к цент­ру плас
ти­ны (рис. 1.3 г).

Рис. 1.3. Ва­ри­ан­ты хро­ма­тог­ра­фи­ро­ва­ния в ПХ: а – ли­ней­ное вер­ти­кальное;
б – ли­ней­ное го­ри­зон­таль­ное; в – кру­го­вое; г – ан­тик­ру­го­вое.

При на­не­се­нии проб на плас­ти­ну для по­лу­че­ния восп­роиз­во
ди­мых ре­зуль­та­тов необ­хо­ди­мо соб­лю­дать ряд тре­бо­ва­ний. Пер
во­на­чаль­но про­во­дят раз­мет­ку плас­ти­ны, от­ме­чая ли­нию стар­та. 
Су­ще­ст­вен­ным яв­ляет­ся пос­тоянс­тво расс­тоя­ния ли­нии на­не­се
ния проб от края или цент­ра плас­ти­ны (обыч­но 1–2 см) и ли­нии 
пог­ру­же­ния плас­ти­ны в элюент (око­ло 0,5 см) в слу­чае ли­ней
но­го ва­ри­ан­та хро­ма­тог­ра­фи­ро­ва­ния. Ши­ри­на стар­то­вой зо­ны на ­
плас­ти­не долж­на быть по воз­мож­нос­ти ми­ни­маль­ной, для ТСХ – 
2–3 мм, для ВЭТ­СХ – 1 мм.

Для на­не­се­ния проб ис­поль­зуют стек­лян­ные или пла­ти­но­во-
ири­диевые ка­пил­ля­ры, мик­ро­пи­пет­ки, шп­ри­цы, а так­же спе­ци
альные до­зи­рующие уст­рой­ст­ва. В ТСХ объемы проб сос­тав­ляют 
0,5–3,0 мкл, для ВЭТ­СХ ~ 200 нл. Для сох­ра­не­ния ак­тив­нос­ти 
слоя ад­сор­бен­та ре­ко­мен­дует­ся во вре­мя на­не­се­ния проб пок
ры­вать ад­сор­бент вы­ше ли­нии на­не­се­ния стек­лян­ной плас­ти­ной ­
и на­но­сить про­бу по воз­мож­нос­ти быст­ро.
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При про­ве­де­нии иден­ти­фи­ка­ции наибо­лее прос­то эта про
це­ду­ра вы­пол­няет­ся при на­ли­чии собст­вен­ной ок­рас­ки у раз­де
ляемых ве­ще­ств. И ден­ти­фи­ка­ция неок­ра­шен­ных соеди­не­ний 
мо­жет про­во­дить­ся с при­ме­не­нием спе­ци­фи­чес­ких хи­ми­чес­ких 
реа­ген­тов или инс­тру­мен­таль­ных ме­то­дов.

Иден­ти­фи­ка­ция по ре­ги­ст­ра­ции пог­ло­ще­ния ве­ще­ств в УФ-
об­лас­ти или их собст­вен­ной флуо­рес­цен­ции ос­но­ва­на на вве­де­нии 
в слой сор­бен­та флуо­рес­ци­рующих ин­ди­ка­то­ров (лю­ми­но­фо­ров), 
ко­то­рые при об­лу­че­нии УФ-све­том воз­буж­дают­ся при та­кой дли
не вол­ны, при ко­то­рой де­тек­ти­руемые ве­ще­ст­ва пог­ло­щают. Они 
хо­ро­шо вид­ны в ви­де тем­ных зон на зе­ле­но­ва­том све­тя­щем­ся фо
не сор­бен­та.

При де­тек­ти­ро­ва­нии с по­мощью хи­ми­чес­ких реа­ген­тов ис­поль-­
­зуют уни­вер­сальные реа­ген­ты (сер­ная кис­ло­та, KMnO4, K2Cr2O7, 
фос­фор­но-мо­либ­де­но­вая кис­ло­та (ФМК)) и спе­ци­фи­чес­кие – на 
ин­ди­ви­ду­альные со-еди­не­ния от­дель­ных клас­сов. Т ак, нин­гид
рин ис­поль­зует­ся для ви­зу­али­за­ции ами­ног­рупп, хло­рид же­ле­за 
(III) – для фе­но­лов, комп­лек­сооб­ра­зующие реа­ген­ты – для ви
зу­али­за­ции ио­нов ме­тал­лов. Для оп­рыс­ки­ва­ния плас­тин при­ме
няют пуль­ве­ри­за­то­ры. При этом точ­ность ко­ли­че­ст­вен­ных оп­ре
де­ле­ний за­ви­сит от ка­че­ст­ва де­тек­ти­ро­ва­ния. Пос­ле ви­зу­али­за
ции раз­де­лен­ных ве­ще­ств про­во­дят об­ра­бот­ку хро­ма­тог­рамм.

Основные характеристики разделения веществ 
в плоскостной хроматографии

Сорб­цион­ные свой­ст­ва сис­те­мы в ТСХ ха­рак­те­ри­зуют­ся от­но
си-тель­ной ско­рос­тью пе­ре­ме­ще­ния (хро­ма­тог­ра­фи­чес­кая под­-­
виж­нос­тью) Rf, ко­то­рая расс­чи­ты­вает­ся из экс­пе­ри­мен­таль­ных 
дан­ных по урав­не­нию:

где l – расс­тоя­ние от стар­то­вой ли­нии до цент­ра зо­ны; L – рас-­
с­тоя­ние, прой­ден­ное за это же вре­мя раст­во­ри­те­лем.

Наибо­лее об­щий под­ход к ка­че­ст­вен­но­му ана­ли­зу ос­но­ван на 
зна­че­ниях Rf. Хро­ма­тог­ра­фи­чес­кая под­виж­нос­ть яв­ляет­ся чувс­т-­

Rf­=­
l
L
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ви­тель­ной ха­рак­те­рис­ти­кой ве­ще­ст­ва, од­на­ко она су­ще­ст­вен­но 
за­ви­сит от ус­ло­вий оп­ре­де­ле­ния. Эта труд­ность преодо­ле­вает­ся 
пу­тем про­ве­де­ния опы­та в ст­ро­го фик­си­ро­ван­ных стан­дарт­ных 
ус­ло­виях, ко­то­рые рег­ла­мен­ти­руют раз­мер плас­тин, тол­щи­ну 
слоя сор­бен­та, объем про­бы, дли­ну пу­ти фрон­та раст­во­ри­те­ля 
и дру­гие фак­то­ры. При соб­лю­де­нии стан­дарт­ных ус­ло­вий по­лу
чают­ся восп­роиз­во­ди­мые зна­че­ния Rf , ко­то­рые мож­но ис­поль­зо
вать в ана­ли­ти­чес­ких це­лях при срав­не­нии с таб­лич­ны­ми, ес­ли 
они по­лу­че­ны в тех же ус­ло­виях опы­та.

Са­мым на­деж­ным яв­ляет­ся ме­тод сви­де­те­лей, ког­да на стар­то
вую ли­нию ря­дом с про­бой на­но­сят­ся ин­ди­ви­ду­альные ве­ще­ст­ва, 
соот­ве­тс­твующие пред­по­ла­гаемым ком­по­нен­там сме­си. Влия­ние 
раз­лич­ных фак­то­ров на все ве­ще­ст­ва бу­дет оди­на­ко­вым, поэто­му 
сов­па­де­ние Rf  ком­по­нен­та про­бы и од­но­го из сви­де­те­лей дает 
ос­но­ва­ния для отож­дест­вле­ния ве­ще­ств с уче­том воз­мож­ных на
ло­же­ний. Не­сов­па­де­ние Rf ин­те­рп­ре­ти­рует­ся бо­лее од­ноз­нач­но: 
оно ука­зы­вает на от­су­тс­твие в про­бе соот­ве­тс­твующе­го ком­по
нен­та.

По смыс­лу оп­ре­де­ле­ния Rf как свой­ст­во, ха­рак­тер­ное для дан
ной сис­те­мы, не долж­но за­ви­сеть от кон­цент­ра­ции и дру­гих фак
то­ров. Опыт по­ка­зы­вает, од­на­ко, что восп­роиз­во­ди­мос­ть и пос
тоянс­тво зна­че­ний Rf не всег­да дос­та­точ­ны, осо­бен­но при ана
ли­зе неор­га­ни­чес­ких ио­нов. На Rf влияет ка­че­ст­во и ак­тив­ность 
сор­бен­та, его влаж­ность, тол­щи­на слоя, ка­че­ст­во раст­во­ри­те­ля и 
дру­гие фак­то­ры, не всег­да под­дающиеся дос­та­точ­но­му конт­ро
лю. На прак­ти­ке час­то поль­зуют­ся от­но­си­тель­ной ве­ли­чи­ной – 
от­но­си­тель­ной под­виж­нос­тью Rf,отн: 

где Rf, х и Rf, ст – под­виж­нос­ть оп­ре­де­ляемо­го и стан­дарт­но­го 
ве­ще­ств соот­ве­тст­вен­но. 

Стан­дарт­ное ве­ще­ст­во (сви­де­тель) в том же раст­во­ри­те­ле на
но­сит­ся на стар­то­вую ли­нию ря­дом с ана­ли­зи­руе­мой про­бой и, 
та­ким об­ра­зом, хром­тог­ра­фи­рует­ся в тех же ус­ло­виях.

Как и в дру­гих ва­ри­ан­тах хро­ма­тог­ра­фии эф­фек­тив­нос­ть раз
де­ле­ния в ТСХ оп­ре­де­ляет­ся чис­лом теоре­ти­чес­ких та­ре­лок (N) и 
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вы­со­той, эк­ви­ва­ле­нт­ной теоре­ти­чес­кой та­рел­ке ВЭТТ (H), ко­то
рые мо­гут быть расс­чи­та­ны по урав­не­ниям:

где w – ши­ри­на зо­ны в нап­рав­ле­нии дви­же­ния элюен­та. Ве­ли­чи­на 
H ха­рак­те­ри­зует раз­мы­тие хро­ма­тог­ра­фи­чес­кой зо­ны, N – эф­фек
тив­нос­ть хро­ма­тог­ра­фи­чес­кой плас­ти­ны.

Рис. 1.4. Па­ра­мет­ры удер­жи­ва­ния ве­ще­ств в ТСХ

Раз­ре­ше­ние RS (раз­ре­шающая спо­соб­ность) двух хро­ма­тог
ра­фи­чес­ких зон оп­ре­де­ляет­ся расс­тоя­нием меж­ду их цент­ра­ми 
(ΔХ), от­несённым к сред­неа­риф­ме­ти­чес­ко­му их ши­ри­ны (w1) и 
(w2) (рис. 1.4):

Коэф­фи­циент раз­де­ле­ния в тон­ком слое Kf свя­зан с чис­лом 
теоре­ти­чес­ких та­ре­лок и под­виж­нос­тя­ми Rf урав­не­нием:

где R f ,x1 , Rf ,x2 – под­виж­нос­ти со­сед­них ком­по­нен­тов сме­си. 

N­=­16 lI
w
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Теоре­ти­чес­кий ана­лиз по­ка­зы­вает, что при не­боль­ших зна­че
ниях Rf, x1 и умень­ше­нии дли­тель­ности ана­ли­за раз­мы­ва­ние зо
ны ве­ще­ст­ва на сор­бен­те бы­вает ми­ни­маль­ным, сле­до­ва­тель­но, 
кон­цент­ра­ция ве­ще­ст­ва бу­дет мак­си­маль­на и чувс­тви­тель­ность 
ана­ли­за уве­ли­чит­ся. Умень­ше­ние диа­мет­ра зер­на в тон­ком слое 
при­во­дит к уве­ли­че­нию про­дол­жи­тель­ности ана­ли­за и уси­ли­вает 
диф­фуз­ное раз­мы­ва­ние.

Ко­ли­че­ст­вен­ные оп­ре­де­ле­ния в ТСХ мо­гут быть сде­ла­ны 
или не­пос­редст­вен­но на плас­тин­ке, или пос­ле уда­ле­ния ве
ще­ст­ва с плас­тин­ки. При не­пос­редст­вен­ном оп­ре­де­ле­нии на 
плас­тин­ке из­ме­ряют тем или иным ме­то­дом пло­щадь пят­на 
(нап­ри­мер, с по­мощью мил­ли­мет­ро­вой каль­ки) и по за­ра­нее 
пост­роен­но­му гра­ду­иро­воч­но­му гра­фи­ку на­хо­дят ко­ли­че­ст­во ­
ве­ще­ст­ва.

При­ме­няют так­же пря­мое спект­ро­фо­то­мет­ри­ро­ва­ние плас
тин­ки с по­мощью фо­то­ден­си­то­мет­ров. Для ко­ли­че­ст­вен­ных рас
че­тов так­же пред­ва­ри­тель­но ст­роят гра­ду­иро­воч­ный гра­фик, ис
поль­зуя оп­ти­чес­кую плот­ность в цент­ре пят­на.

Наибо­лее точ­ным счи­тает­ся ме­тод, в ко­то­ром ве­ще­ст­во пос­ле 
раз­де­ле­ния уда­ляет­ся с плас­тин­ки и ана­ли­зи­рует­ся спект­ро­фо­то
мет­ри­чес­ким или иным ме­то­дом. Уда­ле­ние ве­ще­ст­ва с плас­тин­ки 
обыч­но произ­во­дят ме­ха­ни­чес­ким пу­тем, хо­тя иног­да при­ме­няют 
вы­мы­ва­ние под­хо­дя­щим раст­во­ри­те­лем.

СПЕК­ТРАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Спект­раль­ные ме­то­ды свя­за­ны с воз­дейст­вием на ве­ще­ство 
элект­ро­маг­нит­но­го из­лу­че­ния. Важ­ней­шим из них яв­ляют­ся элек-­
т­рон­ная (ультра­фи­оле­то­вая, УФ), ко­ле­ба­тель­ная (инф­рак­расная, 
ИК) спект­рос­ко­пия и спект­рос­ко­пия ядер­но­го маг­нит­но­го ре­зо
нан­са (ЯМР). Ме­ха­низм взаимо­дей­ст­вия элект­ро­маг­нит­но­го из-­
­лу­че­ния с ве­ще­ст­вом в раз­ных об­лас­тях элект­ро­маг­нит­но­го спек-
т­ра раз­ли­чен, но в лю­бом слу­чае проис­хо­дит пог­ло­ще­ние мо­ле
ку­лой оп­ре­де­лен­но­го ко­ли­че­ст­ва энер­гии (аб­со­рб­цион­ноя спект
рос­ко­пия). При этом мо­ле­ку­ла пе­ре­хо­дит их од­но­го энер­ге­ти­чес
ко­го сос­тоя­ния в дру­гое.
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Электромагнитный спектр
 
Из­лу­че­ние Дли­на 

вол­ны, 
см

Про­цес­сы, проис­хо­дя­щие 
при пог­ло­ще­нии или 

из­лу­че­нии

Спект­раль­ные 
ме­то­ды­

­Мяг­кое 
рент­ге­нов­кое

Ультра­фи­оле­то­вое 
и ви­ди­мое

Инф­рак­рас­ное

Мик­ро­вол­но­вое

Ко­рот­кие 
ра­диовол­ны

10-8-10-6

10-6-10-4

10-4-10-2

10-1-10

> 100

Пе­ре­хо­ды внут­рен­них 
элект­ро­нов в ато­мах

Пе­ре­хо­ды ва­ле­нт­ных 
элект­ро­нов

Ко­ле­ба­тель­ные пе­ре­хо­ды 
мо­ле­кул

Вра­ща­тель­ные пе­ре­хо­ды 
мо­ле­кул 

Спи­но­вые пе­ре­хо­ды 
ядер и элект­ро­нов­

Рент­ге­но-
спект­рос­ко­пия 

Элект­рон­ная 
спект­рос­ко­пия

Инф­рак­рас­ная 
спект­рос­ко­пия

Спект­рос­ко­пия 
γ-ре­зо­нан­са

Спект­рос­ко­пия 
ЯМР, ЭПР

 
В об­щем слу­чае для по­лу­че­ния спект­ра пог­ло­ще­ния об­ра­зец 

ве­ще­ст­ва по­ме­щают меж­ду ис­точ­ни­ком и прием­ни­ком элект­ро
маг­нит­но­го из­лу­че­ния. Прием­ник из­ме­ряет ин­тен­сив­нос­ть про
шед­ше­го че­рез об­ра­зец из­лу­че­ния в срав­не­нии с пер­во­на­чаль­ной 
ин­тен­сив­нос­тью при дан­ной дли­не вол­ны.

В  пос­лед­ние де­ся­ти­ле­тия хи­ми­чес­кий ана­лиз до­пол­нен фи
зи­чес­ким ме­то­дом раз­ру­ше­ния мо­ле­ку­лы на ос­кол­ки. Это масс-
спект­раль­ный ана­лиз, ос­но­ван­ный на бом­бар­ди­ров­ке слож­ных 
мо­ле­кул мощ­ным по­то­ком элект­ро­нов и на де­ле­нии мо­ле­кул на 
ос­кол­ки. 

Оп­ре­де­лив по масс-спект­ру об­ра­зующиеся ос­кол­ки-фраг­мен
ты, мож­но в со­че­та­нии с дру­ги­ми фи­зи­че­ск­ми ме­то­да­ми вос­соз
дать ст­рук­ту­ру ис­ход­ной мо­ле­ку­лы. 	

В нас­тоящее вре­мя перс­пек­тив­ным ме­то­дом иден­ти­фи­ка­ции 
и ст­рук­тур­но­го ана­ли­за сме­сей ста­ла хро­ма­то-масс-спект­ро­мет
рия, явив­шаяся ре­зуль­та­том объеди­не­ния в од­ном при­бо­ре хро­ма
тог­ра­фа и масс-спект­ро­мет­ра.
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УФ-СПЕК­ТРОСКОПИЯ

При­ро­да и спо­со­бы изоб­ра­же­ния элект­ронных 
спект­ров. При пог­ло­ще­нии мо­ле­ку­лой ве­ще­ства элек-
т­ро­маг­нит­но­го из­лу­че­ния, соот­ве­тс­твующе­го ультра
фи­оле­то­вой (180 – 400 нм) и ви­ди­мой (400 – 800 нм) 
об­лас­тям спект­ра, проис­хо­дит пе­ре­ход ва­ле­нт­ных элек-­
т­ро­нов с за­ня­тых ор­би­та­лей ос­нов­но­го элект­рон­но­го 
сос­тоя­ния на ва­ка­нт­ные ор­би­та­ли воз­буж­ден­но­го сос
тоя­ния. Поэто­му спект­ры пог­ло­ще­ния в этих об­лас­тях 
на­зы­вают электронными, а сос­тоя­ние мо­ле­ку­лы на­зы
вают возбужденным. 

Энер­гия элект­рон­но­го пе­ре­хо­да ∆Е свя­за­на с час­то
той элект­ро­маг­нит­но­го из­лу­че­ния n и дли­ной вол­ны l 
соот­но­ше­нием:

∆Е = h n = hc / l

где h – пос­тоян­ная План­ка; с – ско­рос­ть све­та.
В ор­га­ни­чес­ких мо­ле­ку­лах при­су­тс­твуют элект­ро

ны оди­нар­ных и крат­ных свя­зей (s- и p-элект­ро­ны) 
и элект­ро­ны не­по­де­лен­ных пар ге­те­ро­ато­мов (n-элект
ро­ны). Элект­ро­ны при взаимо­дей­ст­вии с кван­том све
та, пог­ло­щая энер­гию, мо­гут пе­ре­хо­дить с выс­шей за
пол­нен­ной ор­би­та­ли на низ­шую ва­ка­нт­ную ор­би­таль. 
Элект­ро­ны дос­та­точ­но проч­но удер­жи­вают­ся яд­ром, 
поэто­му для их воз­буж­де­ния тре­буют­ся боль­шие энер­гии 
и, сле­до­ва­тель­но, элект­ро­маг­нит­ное из­лу­че­ние, имею-­
щее ма­лые дли­ны волн (120 – 800 нм).
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В  за­ви­си­мос­ти от ст­рое­ния ор­га­ни­чес­кой мо­ле­ку­лы мо­гут 
проис­хо­дить элект­рон­ные пе­ре­хо­ды нес­коль­ких ти­пов, ко­то­рые 
тре­буют раз­лич­ной энер­гии и бу­дут наб­лю­дать­ся при раз­лич­ных 
час­то­тах. 

Воз­мож­ны че­ты­ре ти­па элект­рон­ных пе­ре­хо­дов со свя­зы­ваю-
щих и нес­вя­зы­вающих ор­би­та­лей ос­нов­но­го сос­тоя­ния на раз
рых­ляющие ор­би­та­ли воз­буж­ден­но­го сос­тоя­ния: s→σ∗, π→π∗, 
n→σ∗, и n→π∗.

Для этих пе­ре­хо­дов ха­рак­тер­ны раз­ные зна­че­ния ∆Е (рис. 1.1). 
Наи­боль­шая энер­гия кван­та необ­хо­ди­ма для осу­ще­ст­вле­ния пе
ре­хо­да σ→σ∗, т.е. для воз­буж­де­ния элект­ро­нов наибо­лее  проч­ной 
σ-свя­зи необ­хо­ди­мы кван­ты све­та ми­ни­маль­ной дли­ны (до 190 нм). 
При­су­тс­твие в на­сы­щен­ных соеди­не­ниях ато­мов с не­по­де­лен­ны
ми элект­ро­на­ми вы­зы­вает появ­ле­ние пе­ре­хо­дов n→σ∗, ле­жа­щих 
в бо­лее длин­но­вол­но­вой об­лас­ти, чем σ→σ∗. П е­ре­хо­ды n→π∗ 
наб­лю­дают­ся в соеди­не­ниях, у ко­то­рых ге­те­роатом свя­зан крат
ной связью с дру­гим ато­мом, нап­ри­мер, C=N. В прос­тых не­соп
ря­жен­ных сис­те­мах эти пе­ре­хо­ды яв­ляют­ся наибо­лее длин­но­вол
но­вы­ми.

При соп­ря­же­нии выс­шая свя­зы­вающая π-ор­би­та мо­жет иметь 
боль­шую энер­гию, чем нес­вя­зы­вающая n-ор­би­та, и тог­да наибо
лее длин­но­вол­но­вой по­ло­сой бу­дет по­ло­са пе­ре­хо­да π→π∗:

σ∗ – раз­рых­ляющая ор­би­таль

π∗ – раз­рых­ляющая ор­би­таль
n – нес­вя­зы­вающая ор­би­таль
π – свя­зы­вающая ор­би­таль

σ – свя­зы­вающая ор­би­таль

Ал­ка­ны и цик­лоал­ка­ны, со­дер­жа­щие толь­ко σ-свя­зи, не пог
ло­щают свет в ближ­ней УФ и ви­ди­мой об­лас­тях спект­ра, и поэто
му их ис­поль­зуют в ка­че­ст­ве раст­во­ри­те­лей при съем­ке спек-­
т­ров дру­гих соеди­не­ний. Наибо­лее ин­фор­ма­тив­ны по­ло­сы пог­ло
ще­ния, обус­лов­лен­ные π→π∗- и n→π∗- пе­ре­хо­да­ми, осо­бен­но в 
соп­ря­жен­ных сис­те­мах. Эти по­ло­сы пог­ло­ще­ния ис­поль­зуют для 
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иден­ти­фи­ка­ции и установ­ле­ния ст­рук­ту­ры соеди­не­ний, ко­ли­че­ст­-­
вен­но­го ана­ли­за, конт­ро­ля за хо­дом реак­ций.

Рис. 2.1. Ти­пы элект­рон­ных пе­ре­хо­дов при пог­ло­ще­нии све­та

Прак­ти­чес­кое зна­че­ние имеют пе­ре­хо­ды n→π∗ и π→π∗, пос
кольку толь­ко им соот­ве­тс­твуют дли­ны волн, по­па­дающие в ра
бо­чий диапа­зон при­бо­ра. (Иск­лю­че­ние – π→π∗ пе­ре­хо­ды изо­ли
ро­ван­ных С=С, С=N, С≡С и С≡ N ).

Элект­рон­ный спектр за­пи­сы­вает­ся в ви­де гра­фи­ка за­ви­си­мос
ти ин­тен­сив­нос­ти пог­ло­ще­ния (оп­ти­чес­кой плот­нос­ти А) от дли
ны вол­ны λ, вы­ра­жаемой в нм, или вол­но­во­го чис­ла n (ν = 1/λ), 
вы­ра­жаемо­го в см-1. Для мо­нох­ро­ма­ти­чес­ко­го из­лу­че­ния ве­ли­чи
на А вы­чис­ляет­ся по фор­му­ле:      

А = lgI0/I,

где I0 – ин­тен­сив­нос­ть па­дающе­го, I – ин­тен­сив­нос­ть про­шед­ше­го 
че­рез ве­ще­ст­во из­лу­че­ния.

По за­ко­ну Бу­ге­ра-Лам­бер­та-Бе­ра за­ви­си­мос­ть меж­ду ве­ли­чи
на­ми оп­ти­чес­кой плот­нос­ти и мо­ляр­ной кон­цент­ра­цией пог­ло
щающе­го ве­ще­ст­ва в раст­во­ре вы­ра­жает­ся в сле­дующем ви­де:
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А = e cl,

где с – кон­цент­ра­ция, моль/л; l – тол­щи­на пог­ло­щающе­го слоя, 
см;  e – мо­ляр­ный коэф­фи­циент по­га­ше­ния (мо­ляр­ная экс­тинк­ция).

Мо­ляр­ный коэф­фи­циент по­га­ше­ния предс­тав­ляет со­бой оп
ти­чес­кую плот­ность од­но­мо­ляр­но­го раст­во­ра ве­ще­ст­ва при тол
щи­не слоя 1 см.

В фар­ма­цев­ти­чес­ком ана­ли­зе для ха­рак­те­рис­ти­ки ин­тен­сив
нос­ти пог­ло­ще­ния час­то ис­поль­зуют удель­ный по­ка­за­тель пог
ло­ще­ния (E1%1см), ко­то­рый предс­тав­ляет со­бой оп­ти­чес­кую плот
ность 1%-го раст­во­ра ве­ще­ст­ва при той же тол­щи­не слоя. Пе­ре
ход от удель­но­го по­ка­за­те­ля пог­ло­ще­ния к мо­ляр­но­му осу­ще­ст
вляет­ся по фор­му­ле:

e = E1%1см⋅ М/10,

где М – мо­ляр­ная мас­са.
По­ло­сы пог­ло­ще­ния в элект­рон­ном спект­ре ха­рак­те­ри­зуют­ся дли­

ной волны (λмакс) и интенсивностью поглощения (eмакс). Дли­на 
вол­ны по­ло­сы пог­ло­ще­ния, от­ве­чающая дан­но­му элект­рон­но­му 
пе­ре­хо­ду, соот­ве­тс­твует энер­гии это­го пе­ре­хо­да. Ин­тен­сив­нос­ть 
по­лос пог­ло­ще­ния оп­ре­де­ляет­ся ве­роят­нос­тью пе­ре­хо­да. Од­на­ко 
не все пе­ре­хо­ды, фор­мально ка­жу­щиеся воз­мож­ны­ми, осу­ще­ст
вляют­ся в дей­ст­ви­тель­ности. Су­ще­ст­вуют пра­ви­ла от­бо­ра, оп­ре
де­ляющие раз­ре­шен­ные и зап­ре­щен­ные пе­ре­хо­ды. Эти пра­ви­ла 
учи­ты­вают в ос­нов­ном сим­мет­рию мо­ле­ку­лы, а так­же элект­рон
ную сим­мет­рию ос­нов­но­го и воз­буж­ден­но­го сос­тоя­ний; зап­ре­ще
ны пе­ре­хо­ды, при ко­то­рых проис­хо­дит из­ме­не­ние спи­на элект­ро
на (синг­лет-трип­лет­ные пе­ре­хо­ды). Ин­тен­сив­нос­ть пог­ло­ще­ния, 
соот­ве­тс­твующе­го раз­ре­шен­ным пе­ре­хо­дам, обыч­но вы­со­ка, тог
да как для зап­ре­щен­ных пе­ре­хо­дов – низ­кая.

Важ­ное зна­че­ние в элект­рон­ной спект­рос­ко­пии имеет эф­фект 
соп­ря­же­ния не­на­сы­щен­ных груп­пи­ро­вок – хромофорных групп 
друг с дру­гом, а так­же с ауксохромными группами (NH2, NR2, 
OH, OR, SH, SR), ко­то­рый при­во­дит к сме­ще­нию по­лос пог­ло
ще­ния в длин­но­вол­но­вую об­лас­ть и уве­ли­че­нию их ин­тен­сив
нос­ти. На ос­но­ва­нии это­го эф­фек­та мож­но раз­ли­чать соеди­не­ния 
с соп­ря­жен­ны­ми и изо­ли­ро­ван­ны­ми крат­ны­ми свя­зя­ми. С д­виг 
мак­си­му­ма в сто­ро­ну бо­лее длин­ных волн при­ня­то на­зы­вать ба­
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тохромным сдвигом, а сд­виг в сто­ро­ну бо­лее ко­рот­ких волн – ­
гипсохромным. 

Ос­нов­ны­ми хро­мо­фо­ра­ми, дающи­ми мак­си­му­мы пог­ло­ще­ния 
в об­лас­ти 200-800 нм, яв­ляют­ся сис­те­мы соп­ря­жен­ных двой­ных 
свя­зей: С=С, С=О, C=N, N=N, C=S, C≡С, С≡ N, аро­ма­ти­чес­кие 
яд­ра и др.

УФ-спектр ор­га­ни­чес­ко­го ве­ще­ст­ва ха­рак­те­рис­ти­чен, так как 
пог­ло­ще­ние оп­ре­де­ляет­ся толь­ко собст­вен­но хро­мо­фо­ром и его 
бли­жай­шим ок­ру­же­нием, т.е. один и тот же хро­мо­фор прояв­ляет
ся прак­ти­чес­ки оди­на­ко­во как в иск­лю­чи­тель­но прос­тых, так и в 
са­мых слож­ных мо­ле­ку­лах. В за­ви­си­мос­ти от не­пос­редст­вен­но­го 
ок­ру­же­ния од­ной и той же хро­мо­фор­ной груп­пи­ров­ки по­ло­же­ние 
мак­си­му­ма пог­ло­ще­ния в У Ф спект­рах раз­лич­ных соеди­не­ний 
мо­жет нес­колько из­ме­нять­ся. 

Ха­рак­те­рис­ти­кой элект­рон­ных спект­ров пог­ло­ще­ния в УФ и 
ви­ди­мой об­лас­тях (да­лее на­зы­ваемых прос­то УФ-спект­ра­ми), не 
за­ви­ся­щей от кон­цент­ра­ции и дли­ны кю­ве­ты, яв­ляет­ся гра­фик в 
коор­ди­на­тах e (или lge ) и l (или n ). При опи­са­нии ве­ще­ств час­то 
при­во­дят толь­ко зна­че­ния дли­ны вол­ны и ин­тен­сив­нос­ти в мак­си
му­ме по­ло­сы пог­ло­ще­ния (lmax, e). 

Связь УФ-спектров со строением органических 
соединений

По­ло­же­ние по­лос пог­ло­ще­ния в УФ спект­ре за­ви­сит от ст­рое­-­
ния мо­ле­ку­лы. С т­рук­тур­ные груп­пы (крат­ные свя­зи, аро­ма­ти
чес­кие фраг­мен­ты), обус­лов­ли­вающие из­би­ра­тель­ное пог­ло­ще
ние УФ све­та, на­зы­вают­ся хро­мо­фо­ра­ми (изо­ли­ро­ван­ны­ми или 
соп­ря­жен­ны­ми). Груп­пи­ров­ки, не со­дер­жа­щие крат­ные свя­зи, но ­
вс­ту­пающие в ρ-, π-соп­ря­же­ние с хро­мо­фо­ра­ми, на­зы­вают­ся аук­со-­
х­ро­ма­ми. К ним от­но­сят­ся - ОН, - NН2, - SН и дру­гие груп­пы, 
в сос­тав ко­то­рых вхо­дит ге­те­роатом с не­по­де­лен­ной па­рой элек-­
т­ро­нов.

Пог­ло­ще­ние изо­ли­ро­ван­ных хро­мо­фо­ров обус­лов­ле­но π→π∗ 
и (или) n→π∗ элект­рон­ны­ми пе­ре­хо­да­ми. Не­на­сы­щен­ные соеди
не­ния с изо­ли­ро­ван­ны­ми крат­ны­ми свя­зя­ми имеют по­ло­сы пог
ло­ще­ния, соот­ве­тс­твующие π→π∗ – пе­ре­хо­ду, в об­лас­ти 170 – 200 нм 
(соеди­не­ния 1-3; табл. 2.1).
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Таб­ли­ца 2.1. 

По­ло­сы пог­ло­ще­ния в УФ-спект­рах 
не­ко­то­рых ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний

№ Соеди­не­ние lmax, нм (e) Растворитель
1 2 3 4
1 Эти­лен (газ) 165 (15 000*); 193 (10 000) -
2 Аце­ти­лен (газ) 173 (6000) -
3 Аце­тон­ 188 (900); 279 (15) Гек­сан­
4 Аце­таль­де­гид 290 (16) Геп­тан­
5 Эти­ла­це­тат­ 204 (60) Во­да­
6 Бу­та­диен-1,3 217 (21 000) Гек­сан­
7 Гек­сат­риен- 

1,3,5
268 (30 000) Изоок­тан­

8 Бен­зол­ 183 (50 000); 204 (8000); 230-260 ряд 
по­лос (200)

­Цик­ло­гек­сан

9 ­Наф­та­лин­ 220 (100  000); 275 (10  000); 297-310 
(650)

Эта­нол­

10 Пир­рол 208 (15 000); 350 (300) Гек­сан­
11 Пи­ри­дин­ 251 (2800); 270 (450) Гек­сан­
12 То­лу­ол 206 (7000); 261 (225) Во­да­
13 Хлор­бен­зол­ 210 (7400); 263 (190) Во­да­
14 Фе­нол 210 (6200); 270 (1450) Во­да­
15 Ани­лин­ 230 (8600); 280 (1430) Во­да­
16 ­нит­ро­бен­зол 252 (9500); 280 (1000) Геп­тан­
17 ­Бен­зойная 

кис­ло­та­
230 (10 000); 270 (800) Во­да­

18 Бен­заль­де­гид­ 242 (14 000); 280 (1400); 328 (55) Гек­сан­
19 Сти­рол­ 248 (14 000); 282 (760) Гек­сан­

* В скоб­ках при­ве­де­ны зна­че­ния мо­ляр­но­го коэф­фи­циен­та пог­ло­ще­ния.

Так, в УФ-спект­ре хо­лес­те­на-4, со­дер­жа­ще­го изо­ли­ро­ван­ную 
двой­ную связь, мак­си­мум по­ло­сы пог­ло­ще­ния прояв­ляет­ся при 
193 нм (e 10 000):
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Хо­лес­тен-4

По­ло­сы пог­ло­ще­ния альде­ги­дов и ке­то­нов в об­лас­ти 270 – 290 
нм (ε 15-30) соот­ве­тс­твуют n→π∗ - пе­ре­хо­ду не­по­де­лен­ной па­ры 
элект­ро­нов ато­ма кис­ло­ро­да с нес­вя­зы­вающей на раз­рых­ляющую 
ор­би­таль (соеди­не­ния 3, 4; табл. 1.1). низ­кая ин­тен­сив­нос­ть этих 
по­лос обус­лов­ле­на тем, что пе­ре­ход яв­ляет­ся зап­ро­шен­ным по 
сим­мет­рии из-за рас­по­ло­же­ния п- и π∗- МО в раз­ных плос­кос­тях. 
В кис­ло­тах и их функ­цио­наль­ных произ­вод­ных по­ло­сы пог­ло­ще
ния, соот­ве­тс­твующие п→π∗- пе­ре­хо­ду, на­хо­дят­ся в бо­лее ко­рот
ко­вол­но­вой об­лас­ти (соеди­не­ние 5; табл. 2.1).

Ме­тод элект­рон­ной спект­рос­ко­пии чувс­тви­те­лен к на­ли­чию 
в мо­ле­ку­ле соп­ря­жен­ных фраг­мен­тов. Из­ме­не­ния, проис­хо­дя­щие 
в УФ-спект­рах соп­ря­жен­ных сис­тем, предс­тав­ле­ны с по­мощью 
диаг­рам­мы уров­ней энер­гии (рис. 2.2).

Рис. 2.2. Из­ме­не­ние уров­ней энер­гии при на­ли­чии соп­ря­жен­ных сис­тем
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В ре­зуль­та­те соп­ря­же­ния об­ра­зует­ся но­вая сис­те­ма энер­ге­ти
чес­ких уров­ней. Энер­гия выс­шей за­ня­той мо­ле­ку­ляр­ной ор­би­та
ли (ВЗМО) по­вы­шает­ся, а энер­ге­ти­чес­кий уро­вень низ­шей сво
бод­ной мо­ле­ку­ляр­ной ор­би­та­ли (НСМО) по­ни­жает­ся. Для π→π∗ 
-пе­ре­хо­да в изо­ли­ро­ван­ной π-свя­зи. Поэто­му мак­си­мум по­ло­сы 
пог­ло­ще­ния соп­ря­жен­ной сис­те­мы на­хо­дит­ся в бо­лее длин­но­вол
но­вой об­лас­ти и имеет боль­шую ин­тен­сив­нос­ть (соеди­не­ния 6, 7; 
табл. 2.1). 

Нап­ри­мер, в УФ-спект­ре тес­тос­те­ро­на, в от­ли­чие от хо­лес­те­на-4, 
мак­си­мум по­ло­сы пог­ло­ще­ния прояв­ляет­ся при 240 нм (ε12 000):

Тес­тос­те­рон

Даль­нейшее уве­ли­че­ние дли­ны соп­ря­жен­ной це­пи вы­зы­вает 
сме­ще­ние мак­си­му­мов по­лос пог­ло­ще­ния в сто­ро­ну боль­ших 
длин волн (ба­тох­ром­ный сд­виг), соп­ро­вож­дающееся уве­ли­че­нием 
ин­тен­сив­нос­ти по­лос пог­ло­ще­ния. Нап­ри­мер, мак­си­мум по­ло­сы 
пог­ло­ще­ния π→π∗- пе­ре­хо­да хо­лес­тат­риена-2, 4, 6 прояв­ляет­ся 
при 307 нм (ε 15200), а ре­ти­на­ля – уже при 380 нм (ε 43500):

хо­лес­тат­риен-2.4,6

ре­ти­наль­

O

OH

CH O



http://chemistry-chemists.com

2. УФ-спек­троскопия 29

Соеди­не­ния, со­дер­жа­щие бен­зольные коль­ца и ге­те­ро­цик­лы, 
имеют в УФ- спект­рах ин­тен­сив­ные по­ло­сы пог­ло­ще­ния (соеди
не­ния 8-11; табл. 1.1). Для бен­зо­ла ха­рак­тер­ны три по­ло­сы пог­ло
ще­ния – 180, 204 нм и в об­лас­ти 230 – 260 нм с вы­ра­жен­ной ко
ле­ба­тель­ной ст­рук­ту­рой (так на­зы­ваемая «бен­зольная по­ло­са»). 
Вве­де­ние ал­киль­ных групп или га­ло­ге­нов в бен­зольное коль­цо 
при­во­дит к нез­на­чи­тель­ным из­ме­не­ниям по срав­не­нию со спект
ром бен­зо­ла (соеди­не­ния 12, 13; табл. 1.1). Ес­ли аро­ма­ти­чес­кое 
коль­цо соп­ря­же­но с элект­ро­но­до­нор­ны­ми или элект­ро­но­ак­цеп
тор­ны­ми за­мес­ти­те­ля­ми, а так­же крат­ны­ми свя­зя­ми, то наб­лю
дает­ся зна­чи­тель­ное ба­тох­ром­ное сме­ще­ние по­лос пог­ло­ще­ния 
с уве­ли­че­нием их ин­тен­сив­нос­ти (соеди­не­ния 14-19; табл. 1.1). 
Кро­ме то­го, воз­мож­но появ­ле­ние по­лос пог­ло­ще­ния, обус­лов
лен­ных элект­рон­ным пе­ре­хо­дом с вк­ла­дом внут­ри­мо­ле­ку­ляр­но­го 
пе­ре­но­са за­ря­да (ВПЗ). В этих слу­чаях проис­хо­дит умень­ше­ние 
элект­рон­ной плот­нос­ти в од­ном фраг­мен­те мо­ле­ку­лы с соот­ве
тс­твую­щим уве­ли­че­нием ее – в дру­гом. Нап­ри­мер, в УФ-спект
ре нит­ро­бен­зо­ла (соеди­не­ние 16; табл. 1.1) по­ло­са пог­ло­ще­ния, 
соот­ве­тс­твующая ВПЗ с коль­ца на нит­рог­руп­пу, прояв­ляет­ся при 
252 нм (e 9500).

По­ло­сы пог­ло­ще­ния соеди­не­ний, со­дер­жа­щих в бен­золь­ном 
коль­це од­нов­ре­мен­но элект­ро­но­до­нор­ные и элект­ро­но­ак­цеп­тор
ные за­мес­ти­те­ли, имеют слож­ное проис­хож­де­ние. С  по­мощью 
кван­то­во-хи­ми­чес­ких рас­че­тов в спект­рах иден­ти­фи­ци­ро­ва­ны ­
по­ло­сы пог­ло­ще­ния, обус­лов­лен­ные пе­ре­хо­да­ми с вк­ла­дом ВПЗ 
от до­но­ра к коль­цу, от коль­ца к ак­цеп­то­ру и от до­но­ра к ак­-­
цеп­то­ру.

Эти ти­пы по­лос пог­ло­ще­ния со­дер­жат­ся, нап­ри­мер, в У Ф-
спект­рах трех изо­ме­ров нит­роа­ни­ли­на (рис. 2.3). Наибо­лее длин
но­вол­но­вые по­ло­сы пог­ло­ще­ния в спект­рах ор­то- (380 нм) и ме
та- (339 нм) изо­ме­ров обус­лов­ле­ны ВПЗ от до­но­ра к ак­цеп­то­ру, 
по­ло­са 280 нм – от коль­ца к ак­цеп­то­ру, а пог­ло­ще­ние в об­лас
ти 246 нм выз­ва­но ло­каль­ным π→π∗- воз­буж­де­нием бен­зольно
го коль­ца со зна­чи­тель­ным вк­ла­дом пе­ре­но­са за­ря­да от до­но­ра к 
коль­цу.
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Рис. 2.3. УФ-спект­ры изо­ме­ров нит­роа­ни­ли­на в геп­та­не:
1-о-­нит­роа­ни­лин; 2- м-­нит­роа­ни­лин; 3- п-­нит­роа­ни­лин

В УФ-спект­рах па­ра-изо­ме­ров, как пра­ви­ло, со­дер­жит­ся мень­-­
ше по­лос пог­ло­ще­ния, так как нап­рав­ле­ние пе­ре­но­са за­ря­да от 
до­но­ра к коль­цу и от коль­ца к ак­цеп­то­ру сов­па­дает с об­щим нап
рав­ле­нием пе­ре­но­са за­ря­да от до­но­ра к ак­цеп­то­ру. В спект­ре ­
n-­нит­роа­ни­ли­на по­ло­са пог­ло­ще­ния, соот­ве­тс­твующая ВПЗ  от 
до­но­ра к ак­цеп­то­ру, прояв­ляет­ся при 320 нм, по­ло­са пог­ло­ще­ния 
π→π∗-пе­ре­хо­да бен­зольно­го коль­ца – при 240 нм. Та­кие же за­ко
но­мер­нос­ти ха­рак­тер­ны и для ге­те­ро­цик­ли­чес­ких аро­ма­ти­чес­ких 
соеди­не­ний, со­дер­жа­щих элект­ро­но­до­нор­ные и (или) элект­ро­но
ак­цеп­тор­ные за­мес­ти­те­ли.

При­ме­не­ние ме­то­да УФ-спект­рос­ко­пии

В ор­га­ни­чес­кой хи­мии этот ме­тод при­ме­няет­ся для ре­ше­ния 
раз­нооб­раз­ных за­дач.

Идентификация органических соединений осу­ще­ст­вляет­ся 
пу­тем срав­не­ния спект­ра исс­ле­дуемо­го соеди­не­ния со спект­ра­ми 
дру­гих соеди­не­ний из­ве­ст­ной ст­рук­ту­ры. На­сы­щен­ные уг­ле­во­до
ро­ды и их произ­вод­ные – спир­ты, тиолы, прос­тые эфи­ры, ами­ны  
не пог­ло­щают в ближ­ней УФ- и ви­ди­мой об­лас­тях спект­ра. По 
УФ-спект­рам мож­но от­ли­чить соеди­не­ния, со­дер­жа­щие соп­ря
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жен­ные хро­мо­фо­ры и аук­сох­ро­мы, от соеди­не­ний с изо­ли­ро­ван
ны­ми хро­мо­фо­ра­ми и аук­сох­ро­ма­ми. Без прив­ле­че­ния дру­гих ме
то­дов элект­рон­ная спект­рос­ко­пия ред­ко при­ме­няет­ся для це­лей 
иден­ти­фи­ка­ции.

Изучение пространственного строения π-диас­те­реоме­ров 
яв­ляет­ся важ­ной прик­лад­ной за­да­чей УФ-спект­рос­ко­пии. С по
мощью элект­рон­ной спект­рос­ко­пии мож­но раз­ли­чить цис- и транс- 
изо­ме­ры. Как пра­ви­ло, транс-изо­ме­ры имеют бо­лее длин­но­вол
но­вые по­ло­сы пог­ло­ще­ния π→π∗-пе­ре­хо­да с боль­шей ин­тен­сив
нос­тью по срав­не­нию с цис-изо­ме­ра­ми.

В соп­ря­жен­ных сис­те­мах, со­дер­жа­щих объем­ные за­мес­ти­те­ли, 
мо­жет проис­хо­дить на­ру­ше­ние соп­ря­же­ния, соп­ро­вож­дающееся 
вы­хо­дом из плос­кос­ти соп­ря­жен­ных фраг­мен­тов мо­ле­ку­лы. При на­-­
ру­ше­нии комп­ла­нар­нос­ти мо­ле­ку­лы спект­ры соп­ря­жен­ных сис­тем 
­стано­вят­ся по­хо­жи­ми на спект­ры изо­ли­ро­ван­ных хро­мо­фо­ров.

Изучение кинетики и контроль за ходом реакции час­то 
осу­ще­ст­вляет­ся в про­цес­се син­те­за ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний. В 
этих слу­чаях спект­ры за­пи­сы­вают для выб­ран­ных ана­ли­ти­чес­ких 
длин волн ис­ход­но­го соеди­не­ния и (или) про­дук­та реак­ции. Ре­ги
ст­ри­рует­ся из­ме­не­ние оп­ти­чес­кой плот­нос­ти от на­ча­ла до кон­ца 
реак­ции как функ­ция вре­ме­ни.

Количественный анализ со­дер­жа­ния дей­ст­вую­щих ком­по
нен­тов в сос­та­ве ле­ка­рст­вен­ной фор­мы яв­ляет­ся од­ной из ос­нов
ных за­дач в про­цес­се конт­ро­ля ка­че­ст­ва ле­ка­рст­вен­ных пре­па­ра
тов. Эта за­да­ча зак­лю­чает­ся в оп­ре­де­ле­нии кон­цент­ра­ции ана­ли
зи­руемо­го ве­ще­ст­ва на ос­но­ве за­ко­на Бу­ге­ра – Лам­бер­та – Бе­ра 
по из­ме­рен­ной оп­ти­чес­кой плот­нос­ти раст­во­ра при оп­ре­де­лен
ной ана­ли­ти­чес­кой дли­не вол­ны, для ко­то­рой из­вес­тен мо­ляр­ный 
коэф­фи­циент по­га­ше­ния. Рас­чет кон­цент­ра­ции ве­ще­ст­ва произ
во­дят по фор­му­ле:

с=А/(εl),

где с – кон­цент­ра­ция, моль/л; А – оп­ти­чес­кая плот­ность; l – дли­на  
кю­ве­ты, см.

Ко­ли­че­ст­вен­ный ана­лиз двух­ком­по­нент­ной сме­си про­во­дят пу-­
­тем из­ме­ре­ния оп­ти­чес­кой плот­нос­ти при двух дли­нах волн, выб­ран-­
ных та­ким об­ра­зом, что­бы спект­ры ком­по­нен­тов чет­ко раз­ли­ча­лись.

Спект­ро­фо­то­мет­ри­чес­кий ана­лиз ис­поль­зует­ся для оцен­ки 
при­ме­сей в ле­ка­рст­вен­ных ве­ще­ст­вах, оп­ре­де­ле­ния ле­ка­рст­вен
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ных ве­ще­ств и их ме­та­бо­ли­тов в биоло­ги­чес­ких жид­кос­тях при 
исс­ле­до­ва­нии фар­ма­ко­ки­не­ти­ки и ме­та­бо­лиз­ма.

Исследование равновесий в растворе ис­поль­зует­ся при изу
че­нии тау­то­мер­ных прев­ра­ще­ний, кис­лот­но-ос­нов­ных взаимо
дей­ст­вий и т. п. Од­на­ко, ме­тод при­ме­ним лишь в тех слу­чаях, ког-­
да изо­ме­ри­за­ция зат­ра­ги­вает хро­мо­фор­ную груп­пу: миг­ри­рует 
двой­ная связь с об­ра­зо­ва­нием соп­ря­жен­но­го фраг­мен­та, на­ру
шает­ся аро­ма­тич­ность и т. п. Нап­ри­мер, в раст­во­рах сме­си тау
то­ме­ров мож­но оп­ре­де­лить со­дер­жа­ние ка­ко­го-ли­бо из них, ес­ли 
мак­си­му­мы пог­ло­ще­ния двух форм на­хо­дят­ся при раз­лич­ных дли-­
­нах волн и из­вес­тен спектр пог­ло­ще­ния для од­но­го из тау­то­ме­ров.

Исс­ле­до­ва­ние кис­лот­но-ос­нов­ных взаимо­дей­ст­вий и оп­ре­де
ле­ние рКа ос­но­ва­но на том, что спект­ры ио­нов от­лич­ны от спек-
т­ров нейт­раль­ных мо­ле­кул.

Ре­ше­ние ти­по­вых за­дач

За­да­ча 2.1. Постройте в координатах ε - λ записанный на УФ-
спектрофотометре в координатах  А – λ. спектр антиарит­
мического лекарственного средства этацизина (рис. 2.4).

а)                                                              б)

Рис. 2.4. УФ-спект­ры эта­ци­зи­на в аце­то­нит­ри­ле в коор­ди­на­тах
А-λ (а) и ε • 10-3 - λ (б): 1 - с = 1,23 • 10-3 моль/л, l = 0,01 см;      

  2 - с = 3,69 • 10-3моль/л, l = 0,01 см; 3 - с = 3,69 • 10-3моль/л,  l= 0,1 см

Ре­ше­ние. УФ-спект­ры ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний обыч­но ре
ги­ст­ри­руют в раст­во­рах, кон­цент­ра­ция ко­то­рых в за­ви­си­мос­ти от 
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ин­тен­сив­нос­ти пог­ло­ще­ния УФ-из­лу­че­ния ве­ще­ст­вом на­хо­дит­ся в 
ин­тер­ва­ле 10-1 – 10-6 моль/л. Диапа­зон из­ме­ряе­мой оп­ти­чес­кой плот­-­
нос­ти у боль­шинс­тва при­бо­ров сос­тав­ляет 0 – 2 еди­ни­цы оп­ти­-­
чес­кой плот­нос­ти. УФ-спектр за­пи­сы­вает­ся для раз­лич­ных кон­цен-­
т­ра­ций в кю­ве­тах с оди­на­ко­вой или раз­ной тол­щи­ной слоя (рис. 1.4 а).

Для пост­рое­ния спект­ра в коор­ди­на­тах e - λ, вы­чис­ляют зна
че­ния мо­ляр­но­го коэф­фи­циен­та по­га­ше­ния е по фор­му­ле e = А/(с1) 
при оп­ре­де­лен­ных дли­нах волн.  В за­ви­си­мос­ти от ха­рак­те­ра по
лос пог­ло­ще­ния (ши­ро­кие или уз­кие) вы­чис­ле­ния произ­во­дят с 
«ша­гом»* по оси абс­цисс – 2, 5 или 10 нм, а в об­лас­ти мак­си­му­-­
мов и ми­ни­му­мов по­лос пог­ло­ще­ния – 1 нм. Н ап­ри­мер, для ­
l =270 нм и соот­ве­тс­твую­щей оп­ти­чес­кой плот­нос­ти А=0,68 (рис. 
1.4 а) зна­че­ние мо­ляр­ной экс­тинк­ции бу­дет рав­но e = 0,68/0,00369 
– 0,01 = 18 430. Вы­чис­лен­ные зна­че­ния Е для соот­ве­тс­твую­щих 
длин волн l на­но­сят на гра­фик. Кри­вая, соеди­няющая по­лу­чен
ные точ­ки, и яв­ляет­ся У Ф-спект­ром в коор­ди­на­тах e - λ (рис. 
1.4 б). Для бо­лее ком­пакт­но­го гра­фи­чес­ко­го предс­тав­ле­ния УФ-
спект­ров час­то поль­зуют­ся ри­сун­ком в коор­ди­на­тах lge - λ.

За­да­ча 2.2. Структурные изомеры – бензиламин и м-то­
луидин – имеют различные УФ-спектры. Соотнесите кривые 
1 и 2 в УФ-спектрах, приведенных на рис. 2.5, со структура­
ми бензиламина и м-толуидина. Сопоставьте спектры этих 
соединений со спектром анилина (кривая 3), снятого в раство­
ре хлороводородной кислоты.

Рис. 2.5. УФ-спект­ры бен­зи­ла­ми­на, м-то­лу­иди­на и хло­ри­да ани­ли­ния

Ре­ше­ние. Ос­нов­ным хро­мо­фо­ром в мо­ле­ку­лах бен­зи­ла­ми­на и 
м-то­лу­иди­на яв­ляет­ся бен­зольное коль­цо:
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                      Бен­зи­ла­мин­                                          м-то­луидин

В бен­зи­ла­ми­не ами­ног­руп­па и бен­зольное коль­цо раз­де­ле­ны 
ме­ти­ле­но­вым зве­ном и не соп­ря­же­ны друг с дру­гом. В м-то­лу
иди­не не­по­де­лен­ная па­ра элект­ро­нов ато­ма азо­та вс­ту­пает в р-, 
π-соп­ря­же­ние с бен­золь­ным коль­цом.

В УФ-спект­ре бен­зо­ла в ближ­ней УФ-об­лас­ти имеют­ся две 
по­ло­сы пог­ло­ще­ния –204 (8000) и 256 нм (e 8000) и 256 нм ­
(e 200) с ко­ле­ба­тель­ной ст­рук­ту­рой (соеди­не­ние 8; табл. 1.1). За
мес­ти­те­ли в бен­золь­ном коль­це, не вс­ту­пающие с ним в соп­ря
же­ние, вы­зы­вают нез­на­чи­тель­ное ба­тох­ром­ное сме­ще­ние этих 
по­лос пог­ло­ще­ния. Н а этом ос­но­ва­нии мож­но по­ла­гать, что 
кри­вая 2 при­над­ле­жит бен­зи­ла­ми­ну. Кри­вая 1 соот­ве­тс­твует 
УФ-спект­ру м-то­лу­иди­на. С оп­ря­же­ние ами­ног­руп­пы с бен
золь­ным коль­цом в мо­ле­ку­ле м-то­лу­иди­на при­во­дит к ба­тох­ром
но­му сме­ще­нию по­лос пог­ло­ще­ния с уве­ли­че­нием их ин­тен­сив
нос­ти, при этом ко­ле­ба­тель­ная ст­рук­ту­ра «бен­золь­ной» по­ло­сы ­
ис­че­зает.

УФ-спектр ани­ли­на в кис­лой сре­де (см. рис. 2.5, кри­вая 3) 
прак­ти­чес­ки сов­па­дает со спект­ром бен­зи­ла­ми­на, но рез­ко от
ли­чает­ся от спект­ра м-то­лу­иди­на. Кри­вая 3 от­ра­жает на­ру­ше
ние соп­ря­же­ния ами­ног­руп­пы с бен­золь­ным коль­цом вс­ледс­твие 
прев­ра­ще­ния ани­ли­на в кис­лой сре­де в ион ани­ли­ния С6Н5NН3

+, 
в ко­то­ром не­по­де­лен­ная па­ра элект­ро­нов ато­ма азо­та вы­хо­дит из 
соп­ря­же­ния и пре­дос­тав­ляет­ся для свя­зи с про­то­ном кис­ло­ты.

За­да­ча 2.3. Какие из кривых, представленных на рис. 2.6, 
соответствуют УФ-спектрам п-нитрофенола в изооктане, 
этаноле и спиртовом растворе щелочи? Чем объясняются 
различия в положении и интенсивности полос поглощения 
при изменении растворителя и рН среды?

Ре­ше­ние. В спект­рах боль­шинс­тва ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний, 
сня­тых в не­по­ляр­ном и по­ляр­ном раст­во­ри­те­лях, наб­лю­дают­ся 
из­ме­не­ния в по­ло­же­нии по­лос пог­ло­ще­ния и их ин­тен­сив­нос­ти. 
Сме­ще­ние по­лос пог­ло­ще­ния мо­жет проис­хо­дить в ре­зуль­та­те 
взаимо­дей­ст­вия с раст­во­ри­те­лем, комп­лек­сооб­ра­зо­ва­ния, ио­ни

CH2 NH2

CH3

NH2
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за­ции, а так­же из­ме­не­ния по­ло­же­ния рав­но­ве­сия тау­то­мер­ных 
форм в раст­во­ре.

Как пра­ви­ло, с уве­ли­че­нием по­ляр­нос­ти раст­во­ри­те­ля по­ло­сы 
π→π∗-пе­ре­хо­да пре­тер­пе­вают ба­тох­ром­ное сме­ще­ние. Наиболее 
су­ще­ст­вен­но это влия­ние прояв­ляет­ся для пе­ре­хо­дов с вк­ла­дом ВПЗ. 
По­ло­сы пог­ло­ще­ния, соот­ве­тс­твующие n→π∗-пе­ре­хо­дам, наобо
рот, сме­щают­ся в ко­рот­ко­вол­но­вую об­лас­ть (гип­сох­ром­ный ­
сд­виг). В кис­лых сре­дах по­ло­са n→π∗-пе­ре­хо­да ис­че­зает вс­ледс­твие ­
про­то­ни­ро­ва­ния не­по­де­лен­ной па­ры элект­ро­нов ге­те­роато­ма.

Хро­мо­фор­ная сис­те­ма в мо­ле­ку­ле п-­нит­ро­фе­но­ла вк­лю­чает 
бен­зольное коль­цо, соп­ря­жен­ное с нит­рог­руп­пой и гид­рок­силь
ной груп­пой. На­ли­чие од­нов­ре­мен­но до­нор­но­го (ОН-груп­па) и 
ак­цеп­тор­но­го (NО2-груп­па) за­мес­ти­те­лей при­во­дит к появ­ле­нию 
по­лос пог­ло­ще­ния с вк­ла­дом ВПЗ. Для па­ра-ди­за­ме­шен­но­го сое-
ди­не­ния нап­рав­ле­ние пе­ре­но­са элект­рон­ной плот­нос­ти от до­но­ра 
к коль­цу и от коль­ца к ак­цеп­то­ру сов­па­дает с об­щим нап­рав­ле
нием пе­ре­но­са от до­но­ра к ак­цеп­то­ру и прояв­ляет­ся в ви­де од­ной 
ин­тен­сив­ной по­ло­сы ВПЗ. В не­по­ляр­ном изоок­та­не по­ло­са ВПЗ 
на­хо­дит­ся  при  286 нм,  е 11 700 (рис. 2.6, кри­вая 1). В бо­лее по
ляр­ном эта­но­ле проис­хо­дит ба­тох­ром­ное сме­ще­ние поч­ти на 30 нм 
с уве­ли­че­нием ин­тен­сив­нос­ти – λmax 314 нм, e 13 000 (рис. 2.6, кри­вая 2).

Эти спект­раль­ные из­ме­не­ния проис­хо­дят вс­ледс­твие соль
ва­та­ции п-­нит­ро­фе­но­ла, участ­вующе­го в меж­мо­ле­ку­ляр­ных вза-
имо­дей­ст­виях с эта­но­лом:

Рис. 2.6. УФ-спект­ры п-­нит­ро­фе­но­ла в раз­лич­ных раст­во­ри­те­лях

C2H5 O
H
H O N

O

O ­H
O C2H5
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Дис­со­ци­ация гид­рок­силь­ной груп­пы п-­нит­ро­фе­но­ла в спир
то­вом раст­во­ре ще­ло­чи яв­ляет­ся при­чи­ной су­ще­ст­вен­но­го ба­тох
ром­но­го сме­ще­ния по­ло­сы ВПЗ и уве­ли­че­ния ее ин­тен­сив­нос­ти 
– λmax 435 нм, e 18 500 (рис. 1.6, кри­вая 3), так как в мо­ле­ку­ле появ-­
­ляет­ся бо­лее силь­ный элект­ро­но­до­нор – от­ри­ца­тель­но за­ря­жен
ный атом кис­ло­ро­да. С этим свя­за­но уве­ли­че­ние вк­ла­да ВПЗ от 
элект­ро­но­до­но­ра че­рез коль­цо к элект­ро­но­ак­цеп­тор­ной нит­ро-­
г­руп­пе.

За­да­ча 2.4. Экспериментально установите соотношение 
енольной и кетонной форм в таутомерном равновесии ацето-
уксусного эфира в растворе этанола.

Аце­тоук­сус­ный эфир (эти­ло­вый эфир 3-ок­со­бу­та­но­вой кис­ло
ты) су­ще­ст­вует в раст­во­рах в ви­де рав­но­вес­ной сме­си ке­тон­ной 
и еноль­ной форм:

ке­тон­ная фор­ма                          еноль­ная фор­ма

В УФ-спект­ре аце­тоук­сус­но­го эфи­ра прояв­ляют­ся по­ло­сы пог
ло­ще­ния, обус­лов­лен­ные n→π-пе­ре­хо­дом в кар­бо­ниль­ной груп
пе ке­тон­ной фор­мы и p→π∗-пе­ре­хо­дом в соп­ря­жен­ной сис­те­ме 
еноль­ной фор­мы. По­ло­сы пог­ло­ще­ния n→π∗-пе­ре­хо­да в ке­тон
ной фор­ме ма­ло­ин­тен­сив­ны (в гек­са­не lmax 275 нм, e 100), поэто
му ис­поль­зуют по­ло­сы пог­ло­ще­ния p→π∗-пе­ре­хо­да в еноль­ной 
фор­ме, прояв­ляющиеся в об­лас­ти 340 – 255 нм.

В раст­во­рах рав­но­ве­сие сме­щает­ся в том или ином нап­рав­ле
нии в за­ви­си­мос­ти от ис­поль­зуемо­го раст­во­ри­те­ля. Ког­да рав­но
ве­сие пол­ностью сме­ще­но в сто­ро­ну еноль­ной фор­мы, мо­ляр­ный 
коэф­фи­циент по­га­ше­ния emax аце­тоук­сус­но­го эфи­ра сос­тав­ляет 16 000.

На­вес­ку аце­тоук­сус­но­го эфи­ра око­ло 40 мг (точ­ное зна­че­ние) 
раст­во­ри­те в 2 мл эта­но­ла. По­лу­чен­ный раст­вор раз­бавьте в 50 
раз (к 0,1 мл ис­ход­но­го раст­во­ра до­бавь­те 4,9 мл эта­но­ла). Рас-­
с­чи­тайте мо­ляр­ную кон­цент­ра­цию аце­тоук­сус­но­го эфи­ра в по­лу
чен­ном эта­ноль­ном раст­во­ре (долж­на быть око­ло 3⋅10-4 моль/л).

Оп­ре­де­ли­те на У Ф-спект­ро­фо­то­мет­ре оп­ти­чес­кие плот­нос
ти по­лу­чен­но­го раст­во­ра в кю­ве­те дли­ной 1 см в ин­тер­ва­ле длин 
волн 240 – 252 нм (в кю­ве­те срав­не­ния – эта­нол). Ес­ли ра­бо­та 
произ­во­дит­ся на не­ре­ги­ст­ри­рующих спект­ро­фо­то­мет­рах С Ф-4 

CH3 C CH2
O

COOC2H5 CH3 C CH COOC2H5
OH
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или С Ф-16, то за­пи­сы­вают зна­че­ния оп­ти­чес­ких плот­нос­тей с 
«ша­гом» 1 нм. Для мак­си­му­ма по­ло­сы пог­ло­ще­ния вы­чис­ли­те 
мо­ляр­ный коэф­фи­циент по­га­ше­ния по фор­му­ле e = А/(с1). Зная, 
что зна­че­ние мо­ляр­но­го коэф­фи­циен­та по­га­ше­ния еноль­ной фор
мы рав­но 16000, расс­чи­тайте мас­со­вую до­лю (%) еноль­ной фор
мы в рав­но­вес­ной сме­си аце­тоук­сус­но­го эфи­ра в эта­но­ле из соот
но­ше­ния экс­пе­ри­мен­тально по­лу­чен­но­го зна­че­ния эта­ноль­но­го 
раст­во­ра аце­тоук­сус­но­го эфи­ра и зна­че­ния emax  еноль­ной фор­мы.

За­да­ча 2.5. К какому типу переходов относятся полосы пог­
лощения фотона: (СН3)2С=СН-СО-СН=С(СН3)2 при λmax= 380 и 
260 нм, если известно, что Д380=0,80 (l =1 см, С=0,01 моль/л) и 
Д260= 0,24 (l =0,01 см, С=0,001 моль/л)?

Ре­ше­ние. Для то­го, что­бы от­нес­ти по­ло­сы пог­ло­ще­ния к 
соот­ве­тс­твую­щим пе­ре­хо­дам, нуж­но знать ин­тен­сив­нос­ть по­лос,  
для че­го вос­пользуем­ся за­ко­ном Лам­бер­та – Бу­ге­ра – Бе­ра. Сос
тав­ляем таб­ли­цу:

λmax, нм ε Запрет Переход
380 80 есть np  →   π*
260 24 000 ­нет­ π → π*

В мо­ле­ку­ле ке­то­на имеют­ся сле­дующие ор­би­та­ли: 
σ* ———
π*  ———
np   —↑↓—      ∆Е=hν                  
π    —↑↓—      = hC/λ       
nsp  —↑↓—
σ    —↑↓—

Наибо­лее длин­но­вол­но­вым дол­жен быть np→π*-пе­ре­ход 
(λmax=380), он зап­ре­щен по ло­каль­ной сим­мет­рии. Дли­на вол­ны 
это­го пе­ре­хо­да боль­ше, чем в соп­ря­жен­ном ке­то­не (280 нм), так 
как соп­ря­же­ние при­во­дит к крас­но­му (ба­тох­ром­но­му) сд­ви­гу.

Ме­нее длин­но­вол­но­вым мо­жет быть π→π* и nn→σ*-пе­ре­ход. 
Пос­лед­ний обыч­но наб­лю­дает­ся при 185 нм, при­чем энер­гии np 
и σ* ор­би­та­лей при соп­ря­же­нии не ме­няют­ся, сле­до­ва­тель­но, для 
не­го крас­ный сд­виг не реали­зует­ся. У нас же раз­ре­шен­ный пе­ре
ход наб­лю­дает­ся при 260 нм (крас­ный сд­виг по срав­не­нию с 165 нм 
для π → π* пе­ре­хо­да в не­соп­ря­жен­ной сис­те­ме), вс­ледс­твие че­го 
его сле­дует при­пи­сать π→π* пе­ре­хо­ду.
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Таб­ли­цы по УФ-спект­рос­ко­пии 

Таб­ли­ца 2.2. 
По­ло­сы n → σ*-пе­ре­хо­дов в аук­сох­ром­ных груп­пах

Группа λmax, нм εmax Группа λmax, нм εmax
С-ОН ~180 100-300 C-N 190-210 500-3000
С-О-С 180-190 1000-2000 C-Cl ~175 ~200
С-SH 220-230 ~200 C-Br 210 100-300
C-S-C 220-240 1000-8000 C-I 260 400-600

Таб­ли­ца 2.3. 
По­ло­сы n → π* и π → π*-пе­ре­хо­дов 
в изо­ли­ро­ван­ных хро­мо­фо­рах

Хромофор λmax, нм εmax Хромофор λmax, нм εmax
C=C 180-250 7000-12000 C=N 230-260** 100-250
C=C-O 185-215 ~10000 C=S 490-510** ~10

C=C-N (S) 225-240 ~10000 N=N 340-380** 15-400
C≡C 175-190 ~5000 N=O 660-690** ~20
C=O 185, n → σ* ~2000 O-N=O 350-380**ТС 50-100

270-300** ~20 N-N=O 330-360** ~100
O=C-O (N) 200-220** 30-150 O←N=O ~200 ~4000

270-285** ~20
** по­ло­сы n → π*-пе­ре­хо­дов, тс – тон­кая ст­рук­ту­ра по­ло­сы­

Таб­ли­ца 2.4. 
По­ло­сы n → π* и π → π*-пе­ре­хо­дов 

в соп­ря­жен­ных хро­мо­фо­рах.

Хромофор λmax, нм εmax Хромофор λmax, нм εmax
1 2 3 4 5 6

C=C-C=C 215-245 10000-
25000

-(C=C)11
- >500 170000

C C C C

(C)n

230-275 4000-10000 C=C-C≡C 210-230 ~10000

-(C=C)3- 250-280 30000-
50000

C≡C-C≡C 235 тc ~300
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1 2 3 4 5 6
-(C≡C)3- ~205 тc 120000 C=C-C=N 210-230 5000-20000

~285 тc ~300 C=N-N=C 210-230 5000-20000
C C C O

H­(R)

205-250 8000-12000 N=C-C=N 210-230 5000-20000
310-330** 25-50 C=C-N=N 230-260 2000-6000

(C )2 C

H­(R)

O 250-280 15000-
25000

C C N

O-
O 220-260 4000-10000

C C C O

H­(R)

320-340** 30-80 C C C O

O­(N)

310-330** 50-200
~220 ~5000 200-225 10000-

15000
** по­ло­сы n → π*-пе­ре­хо­дов C=C-C≡N 200-220 6000-12000

Таб­ли­ца 2.5. 
Пог­ло­ще­ние кар­бо­ниль­ных 

и тио­кар­бо­ниль­ных соеди­не­ний (n → π*-пе­ре­ход)

Соединение λmax, нм εmax Растворитель 

H-CO-H 295 10 Па­ры ве­ще­ст­ва
CH3-CO-H 290 17 ­Геп­тан
CH3-CO-CH3 279 15 ­Гек­сан
CH3-CO-OH 204 41 Спирт
CH3-CO-Cl 235 53 ­Гек­сан
CH3-CO-O-CO-CH3 217 56 -
CH3-CO-OC2H5 204 60 Во­да­
CH3-CS-OC2H5 377 - -
CH3-CS-SC2H5 460 18 -
CH3-CO-NH2 205 160 Ме­та­нол
CH3-CS-NH2 358 18 -

O
290 18 -

S
495 - -
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Таб­ли­ца 2.6. 
Пог­ло­ще­ние не­ко­то­рых произ­вод­ных бен­зо­ла

Соединение Поглощение λ, нм (ε мах)
β Р Α ВПЗ n→π*

1 2 3 4 5 6
Бен­зол­ 184 (60000) 204 (7900) 256 (200) - -
То­лу­ол 189 (55000) 205 (7800) 262 (255) - -
П-кси­лол­ 193 (54000) 212 (8000) 275 (490) - -
Хлор­бен­зол­ 190 (5500) 216 (8300) 265 (270) - -
Фе­нол - 210 (6000) 270 (2200) - -
Ди­ме­тил-
ани­лин­

176 (36600) 200 (22000) 296 (2300) 250 (137000) -

­Бен­зойная 
кис­ло­та­

- - 275 (1050) 230 (14000) -

Бен­заль­де­гид­ - 200 (28500) 280 (1400) 242 (14000) 328 (88)
Аце­то­фе­нон­ - 210 (3600) 278 (890) 238 (13000) 320 (46)
­нит­ро­бен­зол - 200 (13500) 300 (400) 251 (91000) 340 (100)
П-хлор-аце
то­фе­нон­

- - 274 (960) 249 (17000) 318 (67)

П-­нит­ро­ди-
ме­ти­ла­ни­лин­

- - 278 (2000) 370 (16200) -

Ди­фе­нил­ - 201 (46500) ­Зак­ры­та­ 247 (17000) -
Сти­рол­ - 215 (5000) 282 (740) 248 (15000) -

Таб­ли­ца 2.7. 
Пог­ло­ще­ние по­ли­цик­ли­чес­ких аро­ма­ти­чес­ких 

уг­ле­во­до­ро­дов

Соединение Число колец β –λ, нм (ε мах) Р- λ, нм (ε мах) α -λ, нм (ε мах)
Бен­зол­ 1 180 (55000) 203 (7400) 254 (205)
­Наф­та­лин­ 2 220 (100000) 275 (10000) 310 (650)
Ант­ра­цен­ 3 251 (200000) 355,375 (7500) -
Фе­на­нт­рен­ 3 251 (90000) 292 (20000) 330 (350)
­Наф­та­цен­ 4 274 (350000) 471 (12500) -
­Тет­ра­фен­ 4 290 (130000) 329 (8000) 385 (1100)
­Пен­та­цен­ 5 303 (160000) 582 (6000) 428 (700)
­Пен­та­фен­ 5 314 (100000) 345, 356 

(28000)
424 (950)
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Таб­ли­ца 2.8. 
Пог­ло­ще­ние аро­ма­ти­чес­ких ге­те­ро­цик­лов

Гетероциклы Соединение λмах,, нм (ε мах)
1 2 3 4

O

Фу­ран
Фур­фу­рол
Тио­фен­

207 (9100)
278 (15000)
231 (7100)

220пл (2500)

S

2-Фе­нил­тио­фен
3-Фе­нил­тио­фен­

282 (14000)
227 (18000) 259 (13000)

N
H

Пир­рол
2-Аце­тил­пир­рол­

208 (7700)
251 (4100) 290 (16400)

N
N

H

Пи­ра­зол­ 210 (5000) 250 (60)

N

Пи­ри­дин­ 176 (70000)
251 (2000) 

198 (6000)
270 (450)

N

Хи­но­лин­ 275 (4500) 311 (6300)

N N Пи­ра­зин (1,4) 165, 194 (6100),
328, (1040)

260 (6000)
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ИК-СПЕК­ТРОСКОПИЯ

Инф­рак­рас­ная спект­рос­ко­пия (ИК-спект­рос­ко­пия) 
яв­ляет­ся расп­рост­ра­нен­ным спект­раль­ным ме­то­дом. 
В этом ви­де спект­рос­ко­пии установ­ле­ны чет­кие эм­пи
ри­чес­кие за­ко­но­мер­нос­ти, свя­зы­вающие ст­рук­ту­ру ве
ще­ст­ва с па­ра­мет­ра­ми спект­ра, что дает воз­мож­нос­ть 
с по­мощью ИК-спект­рос­ко­пии ре­шать раз­лич­ные за­да
чи в об­лас­ти иден­ти­фи­ка­ции и установ­ле­ния ст­рое­ния 
соеди­не­ний, ана­ли­за сме­сей, ки­не­ти­чес­ко­го конт­ро­ля 
за хо­дом реак­ции, изу­че­ния внут­ри- и меж­мо­ле­ку­ляр
ных взаимо­дей­ст­вий.

Ти­пы ко­ле­ба­ний ато­мов в мо­ле­ку­ле. ИК-спектр 
воз­ни­кает при пог­ло­ще­нии ве­ще­ст­вом элект­ро­маг­нит
но­го из­лу­че­ния с дли­ной вол­ны от 2,5 до 25 мкм (4000 – ­
400 см-1). П ог­ло­щен­ная энер­гия преоб­ра­зует­ся глав
ным об­ра­зом в энер­гию ко­ле­ба­ния ато­мов, и мо­ле­ку­ла 
пе­ре­хо­дит из ис­ход­но­го ну­ле­во­го ко­ле­ба­тель­но­го сос-
тоя­ния в воз­буж­ден­ное.

Мо­ле­ку­ла, на­хо­дя­щаяся на ну­ле­вом ко­ле­ба­тель­ном 
уров­не, не яв­ляет­ся жест­кой по­коящей­ся ст­рук­ту­рой, 
сос­тав­ляющие ее ато­мы пос­тоян­но ко­леб­лют­ся. Эти ко­ле-­
­ба­ния свя­зан­ных ато­мов уп­ро­щен­но под­раз­де­ляют на 
два ос­нов­ных ти­па. Ва­ле­нт­ные ко­ле­ба­ния ν обус­лов­ле
ны рит­мич­ны­ми дви­же­ниями ато­мов вдоль оси свя­зи, 
расс­тоя­ние меж­ду ко­то­ры­ми уве­ли­чи­вает­ся или умень­шает-­
ся, но са­ми ато­мы ос­тают­ся на оси ва­ле­нт­ной свя­зи, т.е. 
ва­ле­нт­ные ко­ле­ба­ния свя­за­ны с из­ме­не­нием дли­ны свя­зей. 
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Рис. 3.1. Фор­мы ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний свя­зей С-Н 
в ме­тиль­ной и ме­ти­ле­но­вой груп­пах

Де­фор­ма­ци­он­ные ко­ле­ба­ния δ свя­за­ны с из­ме­не­нием уг­лов 
меж­ду свя­зя­ми. Де­фор­ма­ции уг­ла мо­гут проис­хо­дить в од­ной или 
раз­ных плос­кос­тях, поэто­му де­фор­ма­ци­он­ные ко­ле­ба­ния бы­вают 
плос­кост­ны­ми и внеп­лос­ко­ст­ны­ми.

Рис. 3.2. Фор­мы де­фор­ма­ци­он­ных ко­ле­ба­ний свя­зей СН 
в ме­тиль­ной и ме­ти­ле­но­вой груп­пах

Ва­ле­нт­ные ко­ле­ба­ния мо­гут быть двух ти­пов – сим­мет­рич
ные νs и ан­ти­сим­мет­рич­ные ν. При сим­мет­рич­ном ва­ле­нт­ном ко-­
­ле­ба­нии (vs) все С -Н-свя­зи сжи­мают­ся и рас­тя­ги­вают­ся од­нов
ре­мен­но, т. е. ко­ле­ба­ния проис­хо­дят в фа­зе. При асим­мет­рич­ном 
ко­ле­ба­нии (vas) од­на С-Н-связь, как в СН2-груп­пе, или две С-Н-
свя­зи, как в СН3-груп­пе, сжи­мают­ся, в то вре­мя как дру­гая С-Н-
связь рас­тя­ги­вает­ся, т. е. ко­ле­ба­ния проис­хо­дят вне фа­зы. Час­то­та 
ан­ти­сим­мет­рич­ных ко­ле­ба­ний всег­да вы­ше, чем сим­мет­рич­ных.

Ана­ло­гич­ные фор­мы имеют и де­фор­ма­ци­он­ные ко­ле­ба­ния 
свя­зей. Обыч­но де­фор­ма­ци­он­ные ко­ле­ба­ния ме­ти­ле­но­вой груп
пы но­сят собст­вен­ные наз­ва­ния – нож­нич­ные, маят­ни­ко­вые и др.

Ко­ле­ба­ния ато­мов в мо­ле­ку­ле проис­хо­дят с оп­ре­де­лен­ны­ми 
кван­то­ван­ны­ми час­то­та­ми. Мо­ле­ку­ла пог­ло­щает инф­рак­рас­ное 
из­лу­че­ние с та­ки­ми час­то­та­ми, с ка­ки­ми ко­леб­лют­ся от­дель­ные 
свя­зи в мо­ле­ку­ле. В  ре­зуль­та­те ана­ли­за всех час­тот про­шед­ше
го че­рез ве­ще­ст­во из­лу­че­ния появ­ляет­ся ин­фор­ма­ция о час­то­тах 
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ва­ле­нт­ных и де­фор­ма­ци­он­ных ко­ле­ба­ний свя­зей, имею­щих­ся ­
в мо­ле­ку­ле.

Приб­ли­жен­ной ме­ха­ни­чес­кой мо­делью ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний 
мо­жет слу­жить сис­те­ма из ша­ров, свя­зан­ных жест­кой пру­жи­ной, 
где ша­ры изоб­ра­жают ато­мы, а пру­жи­на – хи­ми­чес­кую связь, 
нап­ри­мер, мо­ле­ку­ла аце­ти­ле­на:

                  а                                                в                                             с

При рас­тя­же­нии или сжа­тии пру­жи­ны (свя­зи) мо­ле­ку­лы нач
нут ко­ле­бать­ся вок­руг по­ло­же­ния рав­но­ве­сия, т.е. бу­дет осу­ще
ств­лять­ся гар­мо­ни­чес­кое ко­ле­ба­ние, опи­сы­ваемое урав­не­нием:

где n – час­то­та ко­ле­ба­ний, F – си­ло­вая пос­тоян­ная, ха­рак­те­ри
зующая проч­ность свя­зи, mr – при­ве­ден­ная мас­са мо­ле­кул.

Та­ким об­ра­зом, час­то­ты ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний оп­ре­де­ляют­ся 
мас­сой ато­мов и проч­ностью (энер­гией) свя­зи: чем мас­са боль­ше, 
тем мень­ше час­то­та, нап­ри­мер: nС-С ≈ 1000 см-1; nС-Н ≈ 3000 см

-1; 
чем проч­нее связь, тем вы­ше час­то­та ко­ле­ба­ний, нап­ри­мер:

nС-С ≈ 1000 см
-1      νС-О ≈ 1100 см

-1       νС-N ≈ 1050 см
-1

νС=С ≈ 1600 см-1     νС=O ≈ 1700 см-1     νС=N ≈ 1650 см
-1

ν С≡С ≈ 2200 см
-1                                    νС≡N ≈ 2250 см

-1

ИК-спектр предс­тав­ляет со­бой гра­фик за­ви­си­мос­ти от­но­си
тель­ной ин­тен­сив­нос­ти про­шед­ше­го че­рез ве­ще­ст­во из­лу­че­ния 
в про­цен­тах (про­цент про­пус­ка­ния) от дли­ны вол­ны в мик­ро­мет
рах (мкм) или вол­но­во­го чис­ла 1/l в об­рат­ных сан­ти­мет­рах (см-1). 
Вол­но­вое чис­ло обыч­но (но не сов­сем вер­но) на­зы­вают час­то­той.

Хо­тя пог­ло­ще­ние энер­гии кван­то­ва­но, ИК-спектр сос­тоит не 
из уз­ких ли­ний, а из по­лос (рис. 3.3). Это проис­хо­дит по­то­му, что 
каж­дое из­ме­не­ние ко­ле­ба­тель­ной энер­гии соп­ро­вож­дает­ся из­ме
не­нием вра­ща­тель­ной энер­гии, и к ко­ле­ба­тель­но­му пе­ре­хо­ду при­-­
бав­ляют­ся вра­ща­тель­ные пе­ре­хо­ды, зна­чи­тель­но уши­ряющие сиг­нал.

H C C H HCCH HCCCHH C C H H HC C

rm
F

p
n

2
1

=
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Рис. 3.3. ИК-спектр ва­зе­ли­но­во­го мас­ла

Ко­ли­че­ст­во воз­мож­ных ко­ле­ба­ний в мо­ле­ку­ле и чис­ло по­лос в 
ИК-спект­ре под­дает­ся не­ко­то­ро­му прог­но­зи­ро­ва­нию. В не­ли­ней
ной мо­ле­ку­ле, сос­тоя­щей из п ато­мов, воз­мож­ны (3п - 6) нор­маль
ных ко­ле­ба­ний, спо­соб­ных пог­ло­щать инф­рак­рас­ное из­лу­че­ние, 
а в ли­ней­ной – (3 п - 5). Од­на­ко из этих ко­ле­ба­ний в ИК-спект­ре 
прояв­ляют­ся в ви­де по­лос толь­ко те ко­ле­ба­ния, ко­то­рые соп­ро
вож­дают­ся из­ме­не­нием ди­поль­но­го мо­мен­та свя­зи. Ч ем бо­лее 
по­ляр­на связь, тем ин­тен­сив­нее по­ло­са ее ва­ле­нт­но­го ко­ле­ба­ния. 
Поэто­му в сим­мет­рич­но пост­роен­ных мо­ле­ку­лах ва­ле­нт­ные ко
ле­ба­ния свя­зей, нап­ри­мер С=С в эти­ле­не, С≡С в аце­ти­ле­не, не на-­
б­лю­дают­ся в ИК-спект­ре (зап­ре­ще­ны по сим­мет­рии). В та­ких слу­-­
чаях для установ­ле­ния на­ли­чия крат­ных свя­зей ис­поль­зует­ся спек-­
т­рос­ко­пия ком­би­на­ци­он­но­го рас­сея­ния све­та (КР-спект­рос­ко­пия).

Кро­ме по­лос, соот­ве­тс­твую­щих нор­маль­ным ко­ле­ба­ниям, мо
гут наб­лю­дать­ся до­пол­ни­тель­ные по­ло­сы с час­то­та­ми, крат­ны­ми 
ве­ли­чи­нам ос­нов­ных час­тот, на­зы­ваемые обер­то­на­ми. Они, как 
пра­ви­ло, зна­чи­тель­но ме­нее ин­тен­сив­ны. В ИК-спект­ре мо­гут про-­
яв­лять­ся так­же по­ло­сы, яв­ляющиеся ре­зуль­та­том раз­лич­ных ком
би­на­ций сумм и раз­нос­тей ос­нов­ных по­лос (сос­тав­ные по­ло­сы). 

Характеристические частоты.  ИК-спектр яв­ляет­ся ха­рак
те­рис­ти­кой всей мо­ле­ку­лы. Од­на­ко экс­пе­ри­мен­тально установ­ле
но, что не­ко­то­рые груп­пы ато­мов пог­ло­щают инф­рак­рас­ное из
лу­че­ние в уз­ком ин­тер­ва­ле час­тот поч­ти не­за­ви­си­мо от ст­рое­ния 
ос­таль­ной час­ти мо­ле­ку­лы, и эти час­то­ты пог­ло­ще­ния ма­ло ме
няют­ся при пе­ре­хо­де от од­но­го соеди­не­ния к дру­го­му. Та­кие час
то­ты (или по­ло­сы) и соот­ве­тс­твующие им груп­пы ато­мов на­зы
вают­ся ха­рак­те­рис­ти­чес­ки­ми. С по­мощью ха­рак­те­рис­ти­чес­ких 
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час­тот оп­ре­де­ляют на­ли­чие в мо­ле­ку­ле раз­лич­ных групп ато­мов и 
свя­зей, и, тем са­мым, про­во­дят функ­цио­наль­но-груп­по­вой ана­лиз.

Ха­рак­те­рис­ти­чес­кие по­ло­сы пог­ло­ще­ния в ИК-спект­ре дают 
все ко­ле­ба­ния свя­зей, в ко­то­рых при­ни­мает учас­тие атом во­до
ро­да (груп­пы СН, СН2, СН3, ОН, NH2, SH и др.), а так­же груп­пы, 
со­дер­жа­щие крат­ные свя­зи (С=О, SO2, NO2, C=N, N=N и др.). 

В ре­зуль­та­те обоб­ще­ния эм­пи­ри­чес­ко­го ма­те­ри­ала сос­тав­ле
ны таб­ли­цы с диапа­зо­на­ми час­тот и длин волн ха­рак­те­рис­ти­чес
ких по­лос и соот­ве­тс­твую­щих им ст­рук­тур­ных фраг­мен­тов (табл. 
3.1, 3.2). Ин­тен­сив­нос­ть по­лос в ИК-спект­ре, в от­ли­чие от элек-­
т­рон­ной спект­рос­ко­пии, оце­ни­вает­ся ка­че­ст­вен­но (сильная, сред
няя, сла­бая, пе­ре­мен­ная) из-за труд­нос­ти оп­ре­де­ле­ния тол­щи­ны пог
ло­щающе­го слоя. Т аб­ли­цы ха­рак­те­рис­ти­чес­ких час­тот ис­поль­-­
зуют­ся для ре­ше­ния за­дач, свя­зан­ных с ин­те­рп­ре­та­цией ИК-спект­ров.

ИК-спект­ры боль­шинс­тва ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний дают бо
га­тый на­бор по­лос пог­ло­ще­ния, от­ве­чаю­щий ко­ле­ба­ниям поч­ти 
всех функ­цио­наль­ных групп.

ИК-спект­рос­ко­пия ши­ро­ко при­ме­нят­ся для ре­ше­ния сле­дую-
щих за­дач: иден­ти­фи­ка­ция ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний и ст­рук­тур
ный ана­лиз.

Ин­те­рп­ре­та­ция ИК-спект­ров

Ст­ро­гих пра­вил для ин­те­рп­ре­та­ции ИК-спект­ров не су­ще­ст
вует. Для удобс­тва весь ин­тер­вал час­тот спект­ра де­лят на че­ты­ре 
об­лас­ти и ана­ли­зи­руют каж­дую из них с по­мощью таб­лиц ха­рак
те­рис­ти­чес­ких час­тот. 

Рис. 3.4. Об­лас­ти пог­ло­ще­ния не­ко­то­рых ст­рук­тур­ных фраг­мен­тов мо­ле­кул
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Об­лас­ть I (3700 – 2500 см-1) – это «во­до­род­ная об­лас­ть». 
Здесь в ви­де по­лос прояв­ляют­ся ва­ле­нт­ные ко­ле­ба­ния свя­зей, 
соеди­няющих атом во­до­ро­да с ато­ма­ми кис­ло­ро­да, уг­ле­ро­да или 
се­ры. С этой вы­со­ко­час­тот­ной об­лас­ти обыч­но на­чи­нают ин­те­р-­
п­ре­та­цию спект­ра, так как в ней со­дер­жит­ся мень­ше по­лос и лег
че сде­лать пра­виль­ное от­не­се­ние.

Об­лас­ть II (2500 –1900 см-1) – это об­лас­ть «трой­ных свя­зей». 
Здесь наб­лю­дают­ся по­ло­сы пог­ло­ще­ния та­ких групп, как  С ≡С, 
C≡N, N≡N, а так­же ку­му­ли­ро­ван­ных двой­ных свя­зей, нап­ри­мер 
С=С=С в ал­ле­нах, N=0=0 в изо­ци­ана­тах.

Об­лас­ть III (1900 – 1300 см-1) – это об­лас­ть «двой­ных свя
зей». Здесь прояв­ляют­ся по­ло­сы ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний  С=С, С=0, 
C=N, С-С аро­ма­ти­чес­ко­го коль­ца, NO2 и дру­гих групп.

Об­лас­ть IV (­ни­же 1300 см-1) – это об­лас­ть «от­пе­чат­ков паль­-­
цев». Она со­дер­жит по­ло­сы, мно­гие из ко­то­рых не под­дают­ся рас
шиф­ров­ке, так как обус­лов­ле­ны ко­ле­ба­ниями уг­ле­род­но­го ске
ле­та всей мо­ле­ку­лы. Пог­ло­ще­ние в этой об­лас­ти яв­ляет­ся ин­ди
ви­ду­аль­ной ха­рак­те­рис­ти­кой каж­до­го соеди­не­ния, поэто­му этот 
учас­ток ИК-спект­ра но­сит наз­ва­ние об­лас­ти «от­пе­чат­ков паль­цев». 

При установ­ле­нии иден­тич­нос­ти соеди­не­ний осо­бое вни­ма
ние об­ра­щает­ся на тож­дест­во по­лос и их от­но­си­тель­ную ин­тен
сив­нос­ть в этой об­лас­ти. Здесь же, на­ря­ду с ва­ле­нт­ны­ми ко­ле­ба
ниями свя­зей С-N, С-О и С-С, на­хо­дят­ся и дру­гие де­фор­ма­ци­он
ные ко­ле­ба­ния, нап­ри­мер свя­зи С-Н аро­ма­ти­чес­ко­го коль­ца (900 – ­
700 см-1). Де­фор­ма­ци­он­ные ко­ле­ба­ния лю­бо­го ст­рук­тур­но­го фраг­-­
мен­та всег­да наб­лю­дают­ся при бо­лее низ­ких час­то­тах, чем соот
ве­тс­твующие ва­лент­ные ко­ле­ба­ния, так как для де­фор­ма­ции уг­ла 
меж­ду свя­зя­ми тре­бует­ся мень­ше энер­гии, чем для ее рас­тя­же­ния.

Сов­па­де­ние час­то­ты срав­ни­ваемой по­ло­сы с таб­лич­ным ин
тер­ва­лом час­тот го­во­рит о воз­мож­ном (но не обя­за­тель­ном) на
хож­де­нии в мо­ле­ку­ле оп­ре­де­лен­но­го ст­рук­тур­но­го фраг­мен­та. 
Ес­ли же в оп­ре­де­лен­ном ин­тер­ва­ле час­тот не со­дер­жит­ся по­лос 
пог­ло­ще­ния, то мож­но сде­лать од­ноз­нач­ный вы­вод об от­су­тс­твии 
в мо­ле­ку­ле групп ато­мов, даю­щих по­ло­сы пог­ло­ще­ния в этой об­лас­ти.

При ана­ли­зе ИК-спект­ров обя­за­тель­но учи­ты­вают­ся ус­ло­вия 
их съем­ки. В  от­ли­чие от элект­рон­ной спект­рос­ко­пии для И К-
спект­рос­ко­пии не су­ще­ст­вует раст­во­ри­те­лей, проз­рач­ных во всей 
ИК об­лас­ти. В ре­зуль­та­те ИК-спект­ры раст­во­ров яв­ляют­ся сум
мар­ны­ми спект­ра­ми, со­дер­жа­щи­ми как по­ло­сы раст­во­рен­но­го ве
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щест­ва, так и раст­во­ри­те­ля. Поэто­му при от­не­се­нии по­лос спектр 
раст­во­ри­те­ля вы­чи­тает­ся. 

Ана­ло­гич­но для ИК-спект­ров ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний, из
ме­рен­ных в ви­де сус­пен­зии в ва­зе­ли­но­вом мас­ле, сле­дует иск­лю
чить по­ло­сы пог­ло­ще­ния, при­над­ле­жа­щие ва­зе­ли­но­во­му мас­лу – ­
2900 – 2800, 1460, 1380 см-1 (см. рис.). И толь­ко съем­ка спект­ра 
в таб­лет­ках бро­ми­да ка­лия, ко­то­рый не пог­ло­щает инф­рак­рас­ное 
из­лу­че­ние, или в ви­де жид­ких и твер­дых пле­нок дает воз­мож­нос­ть 
по­лу­чить пол­ный спектр соеди­не­ния, сво­бод­ный от влия­ния сре­ды.

Ус­ло­вия сня­тия ИК-спект­ров так­же влияют на ха­рак­те­рис­ти
ки по­лос пог­ло­ще­ния соеди­не­ний, со­дер­жа­щих функ­цио­наль­ные 
груп­пы, спо­соб­ные к об­ра­зо­ва­нию во­до­род­ных свя­зей (ОН, NH2, 
ООН и др.). По­ло­сы ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний этих ас­со­цииро­ван­ных 
групп в ИК-спект­рах, сня­тых в кон­цент­ри­ро­ван­ных раст­во­рах, в 
ва­зе­ли­но­вом мас­ле, в таб­лет­ках КВr и в плен­ках, обыч­но сме­ще
ны в низ­ко­час-тот­ную об­лас­ть, и зна­чи­тель­но уши­ре­ны по срав
не­нию с ост­ры­ми пи­ка­ми неас­со­цииро­ван­ных групп, ко­то­рые 
прояв­ляют­ся при спект­рос­ко­пи­ро­ва­нии в раз­бав­лен­ных раст­во
рах и в па­рах. От­дель­ные по­ло­сы мо­гут пе­рек­ры­вать­ся, а так­же 
сме­щать­ся за пре­де­лы ука­зан­ных таб­лич­ных час­тот, не толь­ко 
под влия­нием раст­во­ри­те­лей, но и за счет элект­рон­ных эф­фек­тов 
со­сед­них групп.

Оп­ре­де­ле­ние ст­рук­ту­ры соеди­не­ний по ИК-спект­ру без прив
ле­че­ния дру­гих дан­ных воз­мож­но в слу­чае от­но­си­тель­но прос­тых 
соеди­не­ний или при на­ли­чии эта­лон­ных ИК-спект­ров. Обыч­но 
же с по­мощью ИК-спект­рос­ко­пии устанав­ли­вает­ся на­ли­чие от
дель­ных эле­мен­тов ст­рук­ту­ры.

Идентификация соединений
 
Для иден­ти­фи­ка­ции с при­ме­не­нием И К-спект­рос­ко­пии на 

пер­вом эта­пе ос­воения это­го ме­то­да ме­то­дом наб­лю­де­ния бы­ли 
об­на­ру­же­ны две важ­ные за­ко­но­мер­нос­ти:

1.	Конк­рет­ное ве­ще­ст­во, по­лу­чен­ное раз­лич­ны­ми спо­со­ба­ми 
и в раз­лич­ное вре­мя при оди­на­ко­вых ус­ло­виях имеет один и тот 
же спектр. 

2.	Кро­ме то­го, до сих пор не вс­тре­ча­лось двух ве­ще­ств раз
лич­но­го ст­рое­ния, ко­то­рые име­ли бы оди­на­ко­вый ИК-спектр (хотя ­
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бы об­лас­ти от­пе­чат­ков паль­цев), т.е. нет двух ве­ще­ств с со­вер
шен­но оди­на­ко­вым ИК-спект­ром.

На этом ос­но­ван наибо­лее на­деж­ный ме­тод иден­ти­фи­ка­ции 
ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний.

Определение структуры соединений

Устано­вить ст­рук­ту­ру ор­га­ни­чес­ко­го соеди­не­ния ме­то­дом 
ИК-спект­рос­ко­пии, за ред­ким иск­лю­че­нием, не­воз­мож­но по той 
при­чи­не, что этот ме­тод ин­фор­ми­рует о функ­цио­наль­ных груп
пах, но прак­ти­чес­ки не дает све­де­ний о ске­ле­те мо­ле­ку­лы, осо
бен­но ес­ли пос­лед­ний али­фа­ти­чес­кий.

Ме­тод ИК-спект­рос­ко­пии в от­ли­чии от ЯМР-спект­рос­ко­пии 
не дает ин­фор­ма­ции о свя­зях меж­ду от­дель­ны­ми час­тя­ми мо­ле
ку­лы. Поэто­му прак­ти­чес­ки не удает­ся вос­соз­дать ст­рук­ту­ру пол
ностью, ча­ще все­го удает­ся устано­вить лишь функ­цио­наль­ные 
груп­пы.

При рас­шиф­ров­ке ИК-спект­ра ана­лиз сле­дует на­чи­нать в об
лас­ти валентных колебаний функ­цио­наль­ных групп (т.е. с боль
ших вол­но­вых чи­сел).  О тк­рыв груп­пу в об­лас­ти функ­цио­наль
ных час­тот, подт­вер­дить ее су­ще­ст­во­ва­ние на­ли­чием соот­ве­т-­
с­твую­щих деформационных колебаний.

Ре­ше­ние ти­по­вых за­дач

За­да­ча 3.1. Проведите отнесение полос поглощения в ИК-
спектре ацетофенона С6Н5СОСН3 (рис. 3.5.) к колебаниям соот- 
ветствующих функциональных групп и структурных фраг­
ментов.

Ре­ше­ние. За­да­ча сос­тоит в об­на­ру­же­нии в ИК-спект­ре ха­рак
те­рис­ти­чес­ких по­лос, обус­лов­лен­ных ко­ле­ба­ниями от­дель­ных 
свя­зей групп ато­мов в мо­ле­ку­ле аце­то­фе­но­на. П оль­зуясь табл. 
3.1-3.2, в мо­ле­ку­ле аце­то­фе­но­на вы­де­ляют свя­зи, ко­то­рые дают в 
ИК-спект­ре ха­рак­те­рис­ти­чес­кие по­ло­сы, а имен­но: Саp-Н, Сsp

3-Н, 
Сар-Сар, С=О, и на­хо­дят диапа­зо­ны час­тот ко­ле­ба­ний.
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Связь Частоты колебаний, см-1

Ва­ле­нт­ных­ Де­фор­ма­ци­он­ных­
1 2 3

­Сар-Н 3100-3000 ~750, ~700

Сsp
3-Н 296-2853 1470-1430 (δas)

1380-1360 (δs)
1 2 3

­Сар-Сар ~1600, ~1580
~1500, ~1450

-

С=О 1700-1680 -

Да­лее срав­ни­вают по­ло­же­ние теоре­ти­чес­ки пред­по­ло­жен­ных 
по­лос с ИК-спект­ром аце­то­фе­но­на (рис. 3.5), на­чи­ная с вы­со­ко
час­тот­ной об­лас­ти (3700 – 2500 см-1). Мож­но по­ла­гать, что по
ло­са 3030 см-1 выз­ва­на ва­ле­нт­ны­ми ко­ле­ба­ниями Сар-Н, так как 
это подт­верж­дает­ся на­ли­чием двух по­лос де­фор­ма­ци­он­ных ко
ле­ба­ний этой же свя­зи (775 и 690 см-1), ха­рак­тер­ных для мо­но­за
ме­щен­ных произ­вод­ных бен­зо­ла, и че­ты­рех обер­то­нов в об­лас­ти 
2000 – 1670 см-1. Ин­тен­сив­нос­ть и чис­ло по­лос, ха­рак­тер­ных для 
ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний крат­ных свя­зей аро­ма­ти­чес­ко­го коль­ца, за
ви­сят от при­ро­ды за­мес­ти­те­лей. В при­ве­ден­ном ИК-спект­ре ко
ле­ба­ния свя­зи Сар-Сар предс­тав­ле­ны в об­лас­ти «двой­ных свя­зей» 
тре­мя по­ло­са­ми: 1600, 1580 и 1450 см-1. С ле­до­ва­тель­но, в ИК-
спект­ре со­дер­жат­ся все по­ло­сы, ха­рак­тер­ные для мо­но­за­ме­щен
но­го бен­зольно­го коль­ца.

Рис. 3.5. ИК-спектр аце­то­фе­но­на (жид­кая плен­ка)
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По­ло­сы 2960 и 2830 см-1 мож­но счи­тать ре­зуль­та­том асим­мет
рич­ных ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний свя­зей CSP

3-H в ме­тиль­ной груп­пе. 
Соот­ве­тс­твующие им де­фор­ма­ци­он­ные ко­ле­ба­ния прояв­ляют­ся в 
ви­де двух по­лос при 1430 и 1360 см-1.

Ин­тен­сив­ная и по­то­му лег­ко уз­на­ваемая по­ло­са 1680 см-1 ­
яв­ляет­ся по­ло­сой ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний груп­пы С =О  (кар­бо
ниль­ная по­ло­са). Она ха­рак­те­рис­тич­на по по­ло­же­нию и чувс­т-
ви­тель­на к взаим­но­му влия­нию ато­мов. В дан­ном слу­чае за счет 
p,π-соп­ря­же­ния кар­бо­ниль­ной груп­пы и бен­зольно­го коль­ца 
уве­ли­чи­вает­ся дли­на свя­зи С=О, и поэто­му умень­шает­ся час
то­та ее ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний по срав­не­нию с али­фа­ти­чес­ки­ми ­
ке­то­на­ми.

За­да­ча 3.2. Из смеси, полученной в результате щелочного 
гидролиза спермацета, выделено низкоплавкое вещество сос­
тава С16Н34О. Выскажите предположение о структуре соеди­
нения по его ИК-спектру (рис. 3.6).

Ре­ше­ние. По­ло­са 3450 см-1 в вы­со­ко­час­тот­ной об­лас­ти спек-
т­ра мо­жет быть обус­лов­ле­на ва­ле­нт­ны­ми ко­ле­ба­ниями свя­зей 
N-Н или О-Н. В сос­та­ве соеди­не­ния от­су­тс­твует атом азо­та, по-
это­му дан­ную по­ло­су мож­но от­нес­ти к ва­ле­нт­ным ко­ле­ба­ниям 
ОН-груп­пы, свя­зан­ной во­до­род­ной связью. На­ли­чие в мо­ле­ку­ле 
гид­рок-силь­ной груп­пы подт­верж­дает­ся тем, что в об­лас­ти 1200 – ­
1000 см-1 наб­лю­дает­ся ши­ро­кая по­ло­са ва­ле­нт­но­го ко­ле­ба­ния ­
свя­зи С-О при 1050 см-1. По дан­ным таб­лиц 3.1-3.2 эта по­ло­са ха
рак­тер­на для ко­ле­ба­ний свя­зи С-О в пер­вич­ных спир­тах.

Слож­ная по­ло­са 2960 см-1 мо­жет быть свя­за­на с ва­ле­нт­ны­ми 
ко­ле­ба­ниями свя­зей С-Н в ал­ка­но­вом фраг­мен­те мо­ле­ку­лы. Ес­ли 
это так, то в ИК-спект­ре долж­ны так­же прояв­лять­ся по­ло­сы де
фор­ма­ци­он­ных ко­ле­ба­ний этих свя­зей. Две наб­лю­даемые по­ло­сы 
1460 и 1380 см-1 ти­пич­ны для спект­ров ал­ка­нов и обус­лов­ле­ны 
асим­мет­рич­ны­ми и сим­мет­рич­ны­ми де­фор­ма­ци­он­ны­ми ко­ле­ба
ниями свя­зей С-Н в груп­пах СН3 и СН2. По­ло­са сла­бой ин­тен­сив
нос­ти 720 см-1 соот­ве­тс­твует маят­ни­ко­вым ко­ле­ба­ниям ме­ти­ле­но
вой груп­пы.

Та­ким об­ра­зом, мож­но счи­тать, что предс­тав­лен­ный на 
рис. 3.6 ИК-спектр при­над­ле­жит пер­вич­но­му али­фа­ти­чес­ко­му ­
спир­ту.
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Рис. 3.6. ИК-спектр соеди­не­ния С6Н34О (жид­кая плен­ка)

За­да­ча 3.3. Соединение с брутто-формулой C6H4Cl2N2O2 имеет 
спектр (KBr), который содержит следующие полосы: 3485, 
3356, 1616, 1510 с, 1335 с, 1140, 890, 792 ш, 740 см-1. Определить 
функциональные группы. 

Ре­ше­ние. Вна­ча­ле про­во­дим от­не­се­ние по­лос:

Функции νasNH2 νsNH2 δNH2, 
плос­кие

νasNО2 νsNО2 δCH(Ar), 
δNО2

δNH2, неп
лос­кие

δCH(Ar), 
δ NО2

ν, см-1 3485 3356 1616 1510 1335 890 792 740

Необ­хо­ди­мо об­ра­тить вни­ма­ние на сос­тоя­ние ве­ще­ст­ва: спектр 
снят в таб­лет­ках KBr, т.е. в твер­дом сос­тоя­нии. Сле­до­ва­тель­но, 
ес­ли есть груп­пы, спо­соб­ные к об­ра­зо­ва­нию во­до­род­ной свя­зи, 
то они эту связь об­ра­зуют. Наб­лю­дают­ся две по­ло­сы (3485 и 3356 
см-1, табл. 2.1-2.2.) в об­лас­ти ко­ле­ба­ний NH- и OH-групп, при
чем по­ло­сы уз­кие. На ос­но­ва­нии это­го мож­но ут­ве­рж­дать, что 
ко­ле­ба­ний ОН-груп­пы нет, а две по­ло­сы при­над­ле­жат к  ан­ти­сим
мет­рич­ным и сим­мет­рич­ным ко­ле­ба­ниям груп­пы NH2, при­чем 
час­то­ты сд­ви­ну­ты в мень­шую сто­ро­ну за счет об­ра­зо­ва­ния во­до
род­ной свя­зи. Из таб­лиц так­же на­хо­дим, что груп­па NH2 (пер­вич
ная) долж­на иметь так­же де­фор­ма­ци­он­ные ко­ле­ба­ния в об­лас­ти 
1650 – 1590 (1616) см-1 и 900 – 650  (792) см-1, что наб­лю­дает­ся в 
спект­ре. 

Те­перь ос­тает­ся оп­ре­де­лить, в ка­кие груп­пы вхо­дит 1 атом азо
та и 2 ато­ма кис­ло­ро­да. В спект­ре наб­лю­дает­ся 2 по­ло­сы (наибо­лее 
ин­тен­сив­ны) при 1510 и 1335 см–1; они при­над­ле­жат груп­пе NO2, 
свя­зан­ной с аро­ма­ти­чес­ким коль­цом (асим­мет­рич­ные – 1550 – ­
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1500 см-1, сим­мет­рич­ные – 1365 – 1335 см-1). По­ло­же­ние же за­мес­-­
ти­те­лей в коль­це оп­ре­де­лить нель­зя вс­ледс­твие то­го, что δCH коль
ца и δNО2 пе­рек­ры­вают­ся.

За­да­ча 3.4. В спектре соединения с формулой C7H13ON (KBr) 
наблюдаются следующие полосы: 3226, 3050, 2941, 1660, 1618, 
1545, 1447, 1380, 990, 955, 810, 720 ш см-1. Определите струк­
туру соединения.

Ре­ше­ние. От­не­се­ние по­лос:

Функ-
ции

N-H,
Вто
ричный 
амид.

=СН2 
(νas), 
ви­нил­

СН3 
или 
СН2

С=О, 
амид 
I

С=С N-H 
(δ), 
амид 
II 

СН3 
(νas)

СН3 
(νs)

=СН2 
(δ), 
ви­нил­

Амид 
(δ)

ν, см-1 3226 3050 2941 1660 1618 1545 1447 1380 990 720 

По­ло­са ва­ле­нт­ных ко­ле­ба­ний при 3226 см-1 уз­кая и поэто­му не 
мо­жет при­над­ле­жать ОН-груп­пе, но мо­жет от­но­сить­ся к вто­рич
ной ами­ног­руп­пе N-H (од­на по­ло­са). Од­на­ко по час­то­те она не-­
о­быч­но низ­кая (боль­ше 3300 см-1 для вто­рич­ных ами­нов). Поэто
му ис­кать ее сле­дует в раз­де­ле для ами­дов. Оп­ре­де­ляем, что она 
при­над­ле­жит вто­рич­но­му ами­ду, свя­зан­но­му во­до­род­ной связью 
(3320 – 3140 см-1). Де­фор­ма­ци­он­ные ко­ле­ба­ния 1545 см-1 (1570 – 
1515 см-1) и 720 см-1 (770 – 620 см-1) сви­де­тель­ст­вуют о вто­рич­ной 
при­ро­де ами­да. 

Ко­ле­ба­ния С=О при­пи­сы­ваем по­ло­се 1660 см-1 (1680 – 1630 см-1). 
Брут­то-фор­му­ла соеди­не­ния по­ка­зы­вает, что кро­ме С=О долж­на 
быть еще од­на двой­ная (т.е. С=С) связь, что подт­верж­дает­ся по
ло­сой 1618 см-1, а так­же на­ли­чием груп­пи­ров­ки =СН2 (3050 см

-1- 
νas, 990 см

-1- δ).
По­ло­сы 1447 и 1380 см-1  соот­ве­тс­твуют груп­пе СН3. В ре­зуль

та­те ана­ли­за соеди­не­нию мож­но при­пи­сать фор­му­лы:

СН2=СН-СО-NH-С(СН3)3  
или СН2=СН-СО-NH-СН2-СН(СН3)2. 

Мож­но пред­по­ло­жить и дру­гие ст­рук­ту­ры. Дан­ный при­мер 
по­ка­зы­вает, что при по­мо­щи ИК спект­рос­ко­пии мож­но оп­ре­де
лить функ­цио­наль­ные груп­пы, ске­лет мо­ле­ку­лы обыч­но устано
вить нель­зя.
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За­да­ча 3.5. Какие характеристические частоты в ИК-спек- 
тре можно использовать для контроля за протеканием реак­
ции каталитической дегидратации амида 2-метилпропано­
вой (изомасляной) кислоты в ее нитрил:

Ре­ше­ние. С по­мощью ме­то­да ИК-спект­рос­ко­пии мож­но осу
ще­ст­вить конт­роль за хо­дом реак­ции пу­тем от­бо­ра проб или не-­
п­ре­рыв­но­го наб­лю­де­ния. Для это­го сле­дует выб­рать ха­рак­те­рис
ти­чес­кие по­ло­сы пог­ло­ще­ния, яв­ляющиеся ин­ди­ви­ду­альны­ми 
для ис­ход­но­го и ко­неч­но­го соеди­не­ний, и фик­си­ро­вать их из­ме
не­ние. За про­те­ка­нием реак­ции, при­ве­ден­ной в ус­ло­вии за­да­чи, 
мож­но сле­дить по пос­те­пен­но­му ис­чез­но­ве­нию двух по­лос пог
ло­ще­ния ами­ног­руп­пы – 3350 и 3170 см-1 (асим­мет­рич­ные и сим
мет­рич­ные ва­ле­нт­ные ко­ле­ба­ния NН-свя­зи ами­да) и по­ло­сы кар
бо­ниль­ной груп­пы 1640 см-1 (ва­ле­нт­ные ко­ле­ба­ния С=О-свя­зи), а 
так­же по воз­ра­станию по­ло­сы пог­ло­ще­ния циа­ног­руп­пы в нит­ри
ле – 2260 см-1 (ва­ле­нт­ные ко­ле­ба­ния C=N).

Таб­ли­цы по ИК-спект­рос­ко­пии 

Таб­ли­ца 3.1. 
Ва­ле­нт­ные ко­ле­ба­ния ос­нов­ных функ­цио­наль­ных групп

Функция Волновое число, 
см-1 

Функция Волновое число, 
см-1

1 2 3 4
-O-H* 3600-2800 -C≡N 2300-2000
-N-H 3500-3300 -C≡C- 2300-2000
≡C-H 3300±10 C=C=C 1970-1950 ***

1060, сл.=C-H 3100-3010
-C-H 3000-2800 N=C=O 2275-2240

В том чис­ле: C=O 1900-1580
CH3** 2975-2950

2885-2860
C=C
C=N

1680-1500

CH3 CH

CH3

CONH2 - H2O
CH3 CH

CH3

C N
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1 2 3 4
CH2 2940-2915

2870-2845 Аро­ма­ти­чес­кие
С=С

1660±25
1580±10
1500±25
1450±10CH 2900-2875

CH в O=CH 
альде­ги­да­

2900-2820
2775-2700 N=О 1680-1430

-S-H 2600-2550 NО2 1650-1500
1390-1250C-O 1250-1000, с.

N-O в N-ок­си­де: 
али­фа­ти­чес­кие
аро­ма­ти­чес­кие

970-950
1300-1200

SO2 1350-1300
1160-1120

S=O 1060-1040

* В кар­бо­но­вых кис­ло­тах ко­ле­ба­ния О-Н, ва­ле­нт­ные:
мо­но­мер (3525±25 ср.), ди­мер (3300-2500, ш, рас­щеп­ляет­ся на нес­колько 

по­лос). Де­фор­ма­ци­он­ные ко­ле­ба­ния для лю­бой фор­мы: 955-890, ш.
** В СН3-О оба ко­ле­ба­ния сни­же­ны на 50 см

-1, в СН3-N νs – 2820 – 2760 см
-1

*** Рас­щеп­ляет­ся при кон­це­вом по­ло­же­нии
Сок­ра­ще­ния: с.- сильная, ср.- сред­няя, сл.- сла­бая, пер.- пе­ре­мен­ная, ш.- ши­ро­кая, 

у.- уз­кая, об.- обер­тон, х.- ха­рак­тер­ная.

Таб­ли­ца 3.2. 
Пог­ло­ще­ние функ­цио­наль­ны­ми груп­па­ми

Группа, тип 
колебания

См-1 Группа, тип 
колебания

См-1

1 2 3 4

А. УГЛЕВОДО­РОД­НЫЕ ХРОМОФОРЫ

1.Валентные колебания С-Н (ν)
а) Алкены

RCH=CH2
νСН 3040-3010, ср.
ναs CH2 3095-3010, 

ср.
νs CH2 2975, ср.

R2C=CH2 3095-3075, ср.

RCH=CHR 3040-3010, ср.

R2C=CHR 3040-3010, ср.

б) Аромати-чес­
кие углеводороды

3050±30 в) Фуран, тиофен 3170-3060
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2. Деформационные колебания (δ)

а) Алканы

CH 1340, сл.
С(CH3)2

1175-1165, с.
1170-1140, с.
840-790, с.

CH2 1485-1445, ср.

CH3 1470-1430, ср.
1380-1370, с.

С(CH3)3
1395-1385, ср.

1365, с.
1235-1245, с.
1250-1200, с.

С(CH3)2 1385-1380, с.
1370-1365, с.

б) Алкены

RCH=CH2
1800-1850, об, сл.
1420-1410, с.
995-985, с.
915-905, с.

R2C=CH2 1420-1410,с.
895-885, с.

RCH=CHR, цис. ~690, с.

RCH=CHR, транс. 1310-1295, ср.
970-960, с.R2C=CHR 840-790, с.

в) Алкины ~630, с.
г) Ароматические соединения

Бен­зол: со­сед­ние ато­мы во­до­ро­да
Фу­ран­

1030-1015
885-870, с,х.
800-740, ш.

­Пять­ 750±20, с.
700±10, с.

Че­ты­ре­ 750±20, с. Тио­фен­ ~1040
750-690, с.

Три 780±30, ср.
700±20, пер.

Пи­ри­дин­
~1200, с.

1100-1000, с.
900-670
710

Два 830±30, пер.

один­ 880±20, пер.

3. Валентные колебания кратных связей С-С
а) Алкены

Не­соп­ря­жен­ные 1680-1620, пер. R2C=CHR ~1669,р.

RCH=CH2 ~1645, ср. С=С-С=О 1660-1580, с.
Ди­за­ме­щен­ные цис. ~1658, ср. Диены ~1650, сл.

~1600, сл.
Ди­за­ме­щен­ные 

транс.
~1675, ср.
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Ди­за­ме­щен­ные гем. ~1653, ср. С=С-Аr ~1625, с.

б) Алкины

RC≡CH 2140-2100, ср. Сос­тав­ные час­то­ты­ 1660-1640
RC≡CR 2260-2190, пер., сл.

в) Гетероциклы
Фу­ран­ ~1565

~1500
Пи­ри­ди­ны,
хи­но­ли­ны

1650-1580, ср.
1580-1550, сл.
1510-1480, ср.Тио­фен­ ~1520

­Пир­ро­лы­ ~1565, пер.
1500, пер­

Пи­ри­ми­ди­ны­ 1580-1520, ср.

Б. КАР­БО­НИЛь­НЫЙ ХРОМО­ФОР­
1. Кетоны

а. На­сы­щен­ные 
ацик­ли­чес­кие

1725-1705, с. г) Ариль­ные 1700-1680, с.
д) Диа­риль­ные 1670-1660, с.

б. На­сы­щен­ные цик­ли­чес­кие е) α-Ди­ке­то­ны 1730-1710,с.

n≥6 1725-1705, с. ж. β-Ди­ке­то­ны 
(енол)

1640-1540, с.

n=5 1750-1740, с.
в. α, β- Не­на­сы-
щен­ные, ацик­ли
чес­кие

1685-1665, с.
з. 1,4-Хи­но­ны­ 1690-1660, с.
и. Ке­те­ны­ ~2150, с.

2. Альдегиды
а. На­сы­щен­ные 1740-1720, с. в. Аро­ма­тичес­кие  1715-1695, 

б. α, β-Не­на­сы-
     щен­ные

1705-1680, с.

3. Сложные эфиры
а. На­сы­щен­ные,
  ацик­ли­чес­кие

1750-1735, с. α, β- Не­на­сы­щен­ные
δ-лак­то­ны­ 1730-1717, с.

б. На­сы­щен­ные цик­ли­чес­кие γ- лак­то­ны­ 1760-1740, с.
δ-лак­то­ны­ 1750-1735, с. β, γ- Не­на­сы­щен­ные
γ- лак­то­ны­ 1780-1760, с. γ- лак­то­ны­ ~1880, с.
β- лак­то­ны­ ~1820, с. г. α-Ке­тоэфи­ры­ 1755-1740, с.

в. Не­на­сы­щен­ные д. β-Ке­тоэфи­ры 
    (енол)

~1650, с.
ви­ни­ло­вые эфи­ры­ 1800-1770, с.

е. Кар­бо­на­ты­ 1780-1740, сα, β- Не­на­сы-щен
ные и ариль­ные 1730-1717, с.
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4. Карбоновые кислоты

а. На­сы­щен­ные 1725-1700, с. в. Аро­ма­ти­чес­кие 1700-1680, с.

б. α, β-Не­на­сы-
щен­ные

1715-1690, с. г. R-CO2
- 1610-1550, с.

1400-1300, с.
1 1850-1800, с.

1790-1740, с.
в. 5-член­ные, на­сы
щен­ные цик­лы

1870-1820, с.
1800-1750, с.

б.α, β- Не­на­сыщ
 ацикл., аро­мат.

1830-1780, с.
1770-1720, с.

г. 5-член­ные, α,β-
не­на­сы­щен.

1850-1800, с.
1830-1780, с.

6. Галогенангидриды
а. R-COF ~1850, с. в. R-COBr ~1810, с.
б. R-COCl ~1795, с.

В. СМЕ­ШАН­НЫЕ ХРОМО­ФОР­НЫЕ ГРУП­ПЫ
I. Амиды

1.	 Валентные N-H колебания

а) Пер­вич­ные, 
сво­бод­ные

3500, ср.
3400, ср.

б) Вто­рич­ные сво
бод­ные

3430, ср.

Свя­зан. во­до-род
ной связью

3350, ср.
3180, ср.

свя­зан­ные 3320-3140, ср.

2. Валентные С=О колебания
а) Пер­вич­ные ами­ды   в) Тре­тич­ные ами­ды­

твер­дые, конц. 
раст­во­ры­

~1650, с. Лю­бое сос­тоя­ние 1670-1630, с.

г) лак­та­мы, разб. раст­вор­
­Раз. раст­во­ры­ ~1690, с. δ 1680, с.

б) Втор. ами­ды (ами­ды I) γ 1700, с.
твер­дые, конц. 
раст­во­ры­

1680-1630, с. β 1730, с.

­Раз. раст­во­ры­ 1700-1670, с.
1. Деформационные N-H колебания

а) Пер­вич­ные ами­ды   б) Вто­рич­ные ами­ды 
Раз­бав. раст­во­ры­ 1620-1590, с. ко­ле­ба­ние ами­ды II
Твер­дые 1650-1620, с. Раз­бав. раст­во­ры­ 1550-1510, с.
Лю­бое сос­тоя­ние 1420-1400, с. Твер­дые 1570-1515, ср.

ко­ле­ба­ние ами­ды III
Лю­бое сос­тоя­ние 1305-1200, ср.
Дру­гие ко­ле­ба­ния 770-620, ср.

630-530, с.
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II. Спирты, фенолы

1. Валентные О-H колебания
а) Мо­но­мер 3650-3590, у. пер. г) Внут­ри­мо­ле­ку­ляр­ная Н-связь­
б) Ди­мер­ 3550-3450, пер. Один мос­тик 3570-3450, у. пер.
в) По­ли­мер 3400-3200, с.ш. Хе­ла­ты 3200-2500, у. с.

2. Деформационные С-Н колебания
а) Спир­ты б) Фе­но­лы­ 1410-1310, с.ш.

Пер­вич­ные 1350-1260, с. ш.
Вто­рич­ные 1350-1260, с.ш.
Тре­тич­ные 1410-1310, с.ш.

III. Амиды
1. Валентные N-H колебания

а) Сво­бод­ные груп­пы Втор. NH 3500-3310, ср.
Пер­вич.–NH2 3500, ср.

3400, ср.
б) Ими­ны­ 3400-3300, ср.

в) Со­ли ами­нов­ 3130-3030, ср.
2. Деформационные плоские N-H колебания 

а) Пер­вич­ные 1650-1590, с. в) Со­ли ами­нов­ 1600-1575,с.
~1500б) Вто­рич­ные 1650-1500, сл.

3. Деформационные неплоские N-H колебания
 Пер­вич­ные 900-650, с.ш.

4. Колебания С- N
а) Аро­ма­ти­чес­кие б) Али­фа­тич. 1212-1020

~1410Пер­вич­ные 1340-1250, с.
Вто­рич­ные 1350-1280, с.
Тре­тич­ные 1360-1310, с.

IV. НЕНАСЫ­ЩЕН­НЫЕ АЗО­ТИС­ТЫЕ ОСНОВА­НИЯ

1. Валентные колебания

а) нит­ри­лы R-С≡N е) Ко­ле­ба­ния С-NО2 (­нит­ро­соеди­не
ния)На­сы­щен­ные 2260-2240, ср.

­Непр. и ариль­ные 2240-2215, ср. На­сы­щен­ные 1570-1550, с.
1380-1370, с.

б) Груп­пы С= NХ  в ими­нах (Х=Н) и 
ок­си­мах (Х=ОН) Аро­ма­ти­чес­кие 1550-1510, с.

1365-1335, с.
На­сы­щен­ные 1690-1640, пер.

1 2 3 4
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в) Груп­па 

–N=N- в азо-
соеди­не­ниях

1630-1575, пер. ж) Ко­ле­ба­ния – N=О
­нит­ро­зо­соеди­нен. 1600-1500, с.

г) Диими­ны 
(-N=С=N)

2155-2130, с. ­нит­ри­ты 
(RО-N=О)

1680-1650, с.
1625-1610, с.

д) Ази­ды (-N3) 2160-2120, с.
1340-1180, сл.
2. Деформационные колебания

а) Ко­ле­ба­ния С- NО2 б) нит­ри­ты 
(RО-N=О)

850-750, с.
690-565, с.

На­сы­щен­ные 920-830, с.
Арильные 860-840, с.

~750, с.
V. Га­ло­ид произ­вод­ные 

1.	 Валентные колебания

Про­дол­же­ние таб­ли­цы 3.2
1 2 3 4
C-F 1400-1000, с. C-Br 600-500, с.

C-Cl 800-600, с. C-J ~500, с.

VI. Соеди­не­ния со­дер­жа­щие се­ру­

1. Валентные колебания

а) Груп­пы С-S 1200-1050, с.
б) Груп­пы S=О

­Суль­фокси­ды R- 
SО- R

1070-1030, с. ­Суль­фо­на­ми­ды R2 
SО2 NН2

1350-1300, с.
1180-1140, с.

­Суль­фо­ны 
R2 SО2

1350-1300, с.
1160-1140, с.

­Суль­фо­но­вые 
кис­ло­ты 
R- SО2-ОН

1210-1150,с.
1060-1030,с.

­Суль­фохло­ри­ды 
R2 SО2Cl

1370-1340, с.
1185-1165, с.
2. Деформационные колебания

­Суль­фо­но­вые кис
ло­ты 

R- SО2-ОН
~650, с.
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ядер­ный маг­нит­ный ре­зо­нанс

Ядер­ный маг­нит­ный ре­зо­нанс (ЯМР) – ре­зо­на­нс
ное пог­ло­ще­ние элект­ро­маг­нит­ной энер­гии ве­ще­ст­вом, 
обус­лов­лен­ное пе­ре­ориен­та­цией маг­нит­ных мо­мен­тов 
атом­ных ядер. Кро­ме мас­со­во­го чис­ла М и за­ря­да Z, 
яд­ра ато­мов имеют еще од­ну важ­ную ха­рак­те­рис­ти­ку – 
маг­нит­ный мо­мент μ. Не имеют маг­нит­ных мо­мен­тов 
(μ = 0) толь­ко та­кие яд­ра, у ко­то­рых М и Z – чет­ные. 
В их сос­тав вхо­дит чет­ное чис­ло про­то­нов и нейт­ро
нов (12 С, 16 О, 28 Si, 32 S и др.). Эти яд­ра нель­зя исс­ле
до­вать ме­то­дом ЯМР. Все дру­гие яд­ра (118 ста­биль­ных 
изо­то­пов 104 из­ве­ст­ных хи­ми­чес­ких эле­мен­тов Пе­ри
оди­чес­кой сис­те­мы) имеют маг­нит­ные мо­мен­ты, и для 
них мож­но наб­лю­дать ЯМР. Эти маг­нит­ные яд­ра раз
ли­чают­ся по ве­ли­чи­не маг­нит­ных мо­мен­тов и по зна­че­нию 
ядер­но­го спи­на I. Прос­тейшее яд­ро, об­ла­дающее маг
нит­ным мо­мен­том – это про­тон, яд­ро ато­ма во­до­ро­да 1 Н. 

При по­ме­ще­нии ве­ще­ст­ва в силь­ное маг­нит­ное 
по­ле Но та­кие яд­ра ориен­ти­руют­ся вдоль си­ло­вых ли
ний по­ля с не­боль­шим пре­об­ла­да­нием ориен­та­ции по 
нап­рав­ле­нию по­ля. Е с­ли пер­пен­ди­ку­ляр­но си­ло­вым 
ли­ниям по­ля Но по­дей­ст­во­вать от­но­си­тель­но сла­бым 
пе­ре­мен­ным маг­нит­ным по­лем ра­диочас­тот­ной об
лас­ти (40-500 МГц), то при оп­ре­де­лен­ной час­то­те ν 
наб­лю­дает­ся яв­ле­ние ре­зо­нан­са, вы­ра­жающееся в пе
ре­ориен­та­ции спи­нов ядер. Пог­ло­ще­ние энер­гии по­ля 
ре­ги­ст­ри­рует­ся в ви­де ре­зо­на­нс­но­го пи­ка.
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Яд­ра со спи­ном ½ (1H, 13C, 19F, 31Р) во внеш­нем маг­нит
ном по­ле мо­гут на­хо­дить­ся в двух энер­ге­ти­чес­ких сос­тоя­ниях (2· 
½+1), соот­ве­тс­твую­щих ориен­та­ции маг­нит­но­го мо­мен­та m па
рал­лельно при­ло­жен­но­му по­лю Н0 (по по­лю, маг­нит­ное кван­то
вое чис­ло m = +½) и ан­ти­па­рал­лельно Н0 (про­тив по­ля, маг­нит­ное 
кван­то­вое чис­ло m = -½):

                                                     Е2    Энергия, соотвествующая ориентации 
                                                            против поля
              Е0      Энергия ядра                          Е1    Энергия, соотвествующаяв отсутствие поля                           ориентации по полю

Расс­тоя­ние меж­ду эти­ми энер­ге­ти­чес­ки­ми уров­ня­ми за­ви­сит 
от ве­ли­чи­ны маг­нит­но­го мо­мен­та яд­ра и нап­ря­жен­нос­ти при­ло
жен­но­го маг­нит­но­го по­ля:

где g – ги­ро­маг­нит­ное соот­но­ше­ние, ха­рак­те­ри­зующий дан­ный 
вид ядер.

Сог­лас­но соот­но­ше­нию Бо­ра, ∆Е = hv, сле­до­ва­тель­но,

Это соот­но­ше­ние яв­ляет­ся ос­нов­ным урав­не­нием ядер­но­го 
маг­нит­но­го ре­зо­нан­са. Та­ким об­ра­зом, для наб­лю­де­ния ядер­но­го 
маг­нит­но­го ре­зо­нан­са необ­хо­ди­мо по­мес­тить об­ра­зец в силь­ное 
од­но­род­ное маг­нит­ное по­ле Н0 и по­дей­ст­во­вать на не­го из­лу­че
нием с час­то­той n, удов­лет­во­ряю­щей это­му урав­не­нию. При этих 
ус­ло­виях бу­дут проис­хо­дить пе­ре­хо­ды с од­но­го ядер­но­го маг­нит
но­го уров­ня на дру­гой.

В ор­га­ни­чес­кой хи­мии наибо­лее ши­ро­ко при­ме­няет­ся ядер
ный маг­нит­ный ре­зо­нанс на про­то­нах – протонный магнитный 
резонанс (ПМР).

00 2
2 HhHE

p
gm =⋅=∆

02
H

p
gn =
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4.1. ПРО­ТОН­НЫЙ МАГ­НИТ­НЫЙ РЕЗО­НАНС

Основные характеристики спектра ПМР 

Хи­ми­чес­кий сд­виг. В  за­ви­си­мос­ти от ст­рое­ния мо­ле­ку­лы 
ор­га­ни­чес­ко­го соеди­не­ния со­дер­жа­щиеся в ней ато­мы во­до­ро­да 
мо­гут нес­колько от­ли­чать­ся по маг­нит­но­му ок­ру­же­нию их ядер 
вс­ледс­твие эк­ра­ни­ро­ва­ния ва­ле­нт­ны­ми элект­ро­на­ми со­сед­них 
ато­мов при дей­ст­вии внеш­не­го маг­нит­но­го по­ля. Этот эф­фект, 
на­зы­вае­мый эф­фек­том эк­ра­ни­ро­ва­ния, раз­ли­чен в за­ви­си­мос­ти 
от по­ло­же­ния про­то­на в мо­ле­ку­ле, и поэто­му ре­зо­на­нс­ный сиг­нал 
про­то­на каж­до­го ти­па наб­лю­дает­ся при раз­лич­ных нап­ря­жен­нос
тях маг­нит­но­го по­ля (в про­тив­ном слу­чае все про­то­ны ре­зо­ни­ро
ва­ли бы при од­ной час­то­те). Раз­нос­ть меж­ду ре­зо­на­нс­ны­ми час
то­та­ми оп­ре­де­лен­но­го сиг­на­ла и сиг­на­ла ка­ко­го-ли­бо стан­дарт
но­го ве­ще­ст­ва на­зы­вает­ся химическим сдвигом. 

В спект­рос­ко­пии ПМР стан­дар­том, как пра­ви­ло, слу­жит тет
ра­ме­тил­си­лан (ТМС) (CH3)4Si, по­ло­же­ние сиг­на­ла про­то­нов ко
то­ро­го при­ни­мает­ся за ну­ле­вую точ­ку отс­че­та. ТМС ис­поль­зует­ся 
по­то­му, что это од­на из наибо­лее силь­но эк­ра­ни­ро­ван­ных мо­ле
кул, а все ее про­то­ны эк­ви­ва­ле­нт­ны. Поэто­му эта мо­ле­ку­ла долж
на проя­вить­ся в спект­ре как единст­вен­ный пик, ко­то­рый мо­жет 
по­том быть ис­поль­зо­ван для за­да­ния точ­ки отс­че­та в спект­ре. 
Сиг­на­лы П МР  исс­ле­дуемо­го ве­ще­ст­ва в спект­ре прояв­ляют­ся 
сле­ва от сиг­на­ла ТМС.

На шка­ле хи­ми­чес­ких сд­ви­гов, или d -шка­ле, мес­то по­ло­же
ния сиг­на­ла ТМС при­ни­мают за 0 м. д. и обоз­на­чают его в пра
вой час­ти шка­лы. От­но­си­тель­но боль­шим зна­че­ниям ве­ли­чи­ны d 
соот­ве­тс­твует об­лас­ть сла­бо­го маг­нит­но­го по­ля, и наобо­рот, ма
лым зна­че­ниям этой ве­ли­чи­ны – об­лас­ть силь­но­го маг­нит­но­го 
по­ля. Каж­дый тип про­то­нов дает сиг­на­лы в оп­ре­де­лен­ном ин­тер
ва­ле шка­лы, что поз­во­ляет про­во­дить иден­ти­фи­ка­цию ор­га­ни­чес
ких соеди­не­ний.

Маг­нит­ное эк­ра­ни­ро­ва­ние про­то­на за­ви­сит от мно­гих фак
то­ров, поэто­му труд­но устано­вить ст­ро­гую за­ви­си­мос­ть меж­ду 
по­ло­же­нием про­то­на в мо­ле­ку­ле и его хи­ми­чес­ким сд­ви­гом. Тем 
не ме­нее, эм­пи­ри­чес­ки эту взаи­мос­вязь оце­нить мож­но. За ос­нов
ной фак­тор в этом слу­чае при­ни­мает­ся элект­рон­ная плот­ность 
вок­руг расс­мат­ри­ваемо­го про­то­на: чем она вы­ше, тем бо­лее эк­ра
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ни­ро­ван про­тон элект­ро­на­ми и тем в бо­лее силь­ном по­ле поя­вит­ся 
ре­зо­нанс­ный сиг­нал. 

И наобо­рот, чем боль­ше элект­рон­ная плот­ность сме­ще­на от 
про­то­на, нап­ри­мер под дей­ст­вием элект­ро­но­ак­цеп­тор­ных ато­мов 
и групп, т. е. чем боль­ше про­тон де­зэк­ра­ни­ро­ван, тем в бо­лее сла
бом по­ле поя­вит­ся сиг­нал. Так, про­то­ны ме­тиль­ных групп аце
то­на под влия­нием рас­по­ло­жен­ной ря­дом кар­бо­ниль­ной груп­пы 
имеют хи­ми­чес­кий сд­виг 2,1 м. д., про­то­ны дих­ло­ро­ме­та­на и хло
ро­фор­ма, бла­го­да­ря элект­роот­ри­ца­тель­ности ато­мов хло­ра, дают 
ре­зо­на­нс­ные сиг­на­лы в еще бо­лее сла­бом по­ле (соот­ве­тст­вен­но 
5,3 и 7,3 м. д.) и т. д.

На рис. 4.1 при­ве­де­ны хи­ми­чес­кие сд­ви­ги про­то­нов, вхо­дя
щих в раз­лич­ные фраг­мен­ты мо­ле­кул.

Рис. 4.1. Диапа­зо­ны хи­ми­чес­ких сд­ви­гов про­то­нов в спект­рах ПМР

Про­то­ны алканов ре­зо­ни­руют в наибо­лее силь­ном по­ле (0,8 – ­
1,8 м. д.). Де­зэк­ра­ни­ро­ва­ние про­то­нов груп­пы CH3, не­пос­редст
вен­но свя­зан­ной с элект­ро­но­ак­цеп­тор­ны­ми за­мес­ти­те­ля­ми (ато-­
­ма­ми га­ло­ге­нов, N- и О-со­дер­жа­щи­ми груп­па­ми), прояв­ляет­ся хи
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ми­чес­ки­ми сд­ви­га­ми в бо­лее сла­бом по­ле (2,0 – 4,3 м. д.). Од­на­ко 
эти же элект­ро­но­ак­цеп­тор­ные груп­пи­ров­ки, уда­лен­ные от груп­-­
пы СН3 еще на од­ну s -связь, вы­зы­вают мень­шее де­зэк­ра­ни­ро­ва
ние (хи­ми­чес­кие сд­ви­ги в об­лас­ти 1,0 – 1,8 м. д.). Силь­но де­зэк­ра
ни­ро­ва­ны про­то­ны, на­хо­дя­щиеся при атомах углерода с двойны­
ми связями С=С и С=О, а так­же про­то­ны аро­ма­ти­чес­ких цик­лов.

Ре­зо­нанс ароматических протонов имеет свои осо­бен­нос­ти. 
В этом слу­чае внеш­нее маг­нит­ное по­ле Н0 ин­ду­ци­рует в p -элект
рон­ной сис­те­ме, нап­ри­мер в мо­ле­ку­ле бен­зо­ла, коль­це­вой ток. 
Этот ток, в свою оче­редь, воз­буж­дает вб­ли­зи про­то­нов маг­нит­ное 
по­ле, уси­ли­вающее при­ла­гаемое по­ле сна­ру­жи коль­ца, проис­хо
дит де­зэк­ра­ни­ро­ва­ние про­то­нов, и поэто­му для дос­ти­же­ния ре­зо
нан­са необ­хо­ди­мо бо­лее сла­бое по­ле Но, в ре­зуль­та­те че­го про­то
ны дают  ре­зо­на­нс­ный сиг­нал в об­лас­ти бо­лее сла­бо­го по­ля (7,3 м. д.).

Силь­ное де­зэк­ра­ни­ро­ва­ние вс­ледс­твие по­ляр­нос­ти свя­зи О-Н 
наб­лю­дает­ся для про­то­нов карбоновых и сульфоновых кислот, 
что ха­рак­те­ри­зует­ся хи­ми­чес­ки­ми сд­ви­га­ми в об­лас­ти 10-13 м. д. 
Од­на­ко это не оз­на­чает, что в очень сла­бом по­ле ре­зо­ни­руют толь
ко про­то­ны кис­лот­ных групп. Так, в альдегидах, прояв­ляющих 
очень сла­бые кис­лот­ные свой­ст­ва, вы­со­кие зна­че­ния хи­ми­чес­ко
го сд­ви­га про­то­на груп­пы СН=О (8,5—11 м. д.) объяс­няют­ся де
зэк­ра­ни­ро­ва­нием.

Осо­бую груп­пу об­ра­зуют сиг­на­лы про­то­нов, свя­зан­ных с ге
те­ро­ато­ма­ми (О, N, S), т. е. протонов гидроксильных групп спир­
тов и фенолов, меркаптогруппы тиолов, а также групп NH3 и 
NH аминов и амидов. Их по­ло­же­ние в спект­рах ПМР не­ха­рак­те
рис­тич­но (весь­ма ши­ро­ки диапа­зо­ны хи­ми­чес­ких сд­ви­гов), что 
в зна­чи­тель­ной сте­пе­ни свя­за­но с их спо­соб­ностью об­ра­зо­вы
вать во­до­род­ные свя­зи. Од­на­ко эти про­то­ны мож­но лег­ко иден
ти­фи­ци­ро­вать по ис­чез­но­ве­нию их сиг­на­ла при съем­ке спект­ра в 
раст­во­ре (или с до­бав­ле­нием) тя­же­лой во­ды D3O. В этом слу­чае 
проис­хо­дит об­мен во­до­ро­да на дейтерий, как, нап­ри­мер, у спир­тов:

ROH + D2O (из­бы­ток) → ROD + HOD

Та­ким об­ра­зом, ве­ли­чи­на хи­ми­чес­ко­го сд­ви­га мо­жет слу­жить 
ориен­ти­ро­воч­ной ос­но­вой для установ­ле­ния ст­рук­ту­ры от­дель
ных фраг­мен­тов мо­ле­ку­лы. О со­бен­но цен­ной яв­ляет­ся ин­фор
ма­ция об ал­киль­ных фраг­мен­тах в мо­ле­ку­ле, ст­рое­ние ко­то­рых 



http://chemistry-chemists.com

4. ядер­ный маг­нит­ный ре­зо­нанс  66

дру­ги­ми ме­то­да­ми (нап­ри­мер, ИК и УФ спект­рос­ко­пии) оп­ре­де
лить зат­руд­ни­тель­но. Ме­тод ПМР дает об­шир­ную ин­фор­ма­цию о 
ст­рук­ту­ре неиз­ве­ст­но­го ве­ще­ст­ва. 

Таб­ли­ца 4.1. 
Хи­ми­чес­кие сд­ви­ги про­то­нов 

при на­сы­щен­ном ато­ме уг­ле­ро­да*

Груп­па Х СН3-Х R-CH2-X CH3 C

H(R)

X

H(R)
CH2 C

H(R)

X

H(R)

R

1 2 3 4 5
-H 0,2 0,9 0,9 1,3
-Ar 2,3 2,6 1,2 1,6

-CH=CR2 1,7 2,0 1,5 1,0
-C≡CR 1,7 2,1 1,1 1,5
-C≡N 2,0 2,3 1,3 1,6
-CH=O 2,2 2,4 1,1 1,6
-COR 2,1 2,4 1,0 1,5
-COAr 2,5 2,9 1,2 1,6
-COOR 2,1 2,2 1,1 1,7

-I 2,2 3,2 1,8 1,8
-Br 2,7 3,4 1,8 1,9
-Cl 3,0 3,4 1,5 1,8
-F 4,3 4,4 1,4 1,8
-OR 3,4 3,4 1,2 -
-Oar 3,8 3,9 1,3 1,5

-OCOR 3,6 4,1 1,2 1,6
-OCOAr 3,8 4,2 1,5 1,7
-NR2 2,3 2,6 1,0 1,4
1 2 3 4 5

-NR2 2,8 3,3 1,1 1,5
-NO2 4,3 4,4 1,6 2,0
- SR 2,1 2,5 1,2 1,6
-SO2R 2,8 2,9 1,3 1,7

Площадь пика сигнала (очер­чен­ная са­мо­пис­цем) – ин­тен­сив
нос­ть сиг­на­ла – по­ка­зы­вает от­но­си­тель­ное со­дер­жа­ние про­то­нов 
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каж­до­го ви­да в мо­ле­ку­ле. Это поз­во­ляет оп­ре­де­лить как об­щее 
чис­ло про­то­нов в мо­ле­ку­ле, так и в от­дель­ных ст­рук­тур­ных фраг
мен­тах.

Сов­ре­мен­ные спект­ро­мет­ры ЯМР снаб­же­ны ин­тег­ри­рующим 
уст­рой­ст­вом, за­пи­сы­ваю­щим ин­тен­сив­нос­ть сиг­на­лов в ви­де сту
пен­ча­той ли­нии, как по­ка­за­но на рис. 4.2. В дан­ном спект­ре ук
сус­ной кис­ло­ты наб­лю­дает­ся два сиг­на­ла – один (2,07 м.д.) при
над­ле­жит про­то­нам груп­пы CH3, дру­гой (11,5 м. д.) – силь­но де
зэк­ра­ни­ро­ван­но­му про­то­ну кар­бок­силь­ной груп­пы. Вы­со­та под
ъема ин­тег­раль­ной кри­вой соот­ве­тс­твует пло­ща­ди каж­до­го пи­ка 
и по­ка­зы­вает, что соот­но­ше­ние ре­зо­ни­рую­щих про­то­нов рав­но ­
3 : 1 (хо­тя это не ука­зы­вает на чис­ло про­то­нов).

Рис. 4.2. Спектр ПМР ук­сус­ной кис­ло­ты с при­ве­де­нием ин­тег­раль­ной 
ин­тен­сив­нос­ти сиг­на­лов

Спин-спи­но­вое взаимо­дей­ст­вие. Кар­ти­на спект­ра ПМР ус
лож­няет­ся, ес­ли у со­сед­них ато­мов уг­ле­ро­да на­хо­дят­ся неэк­ви­ва
лент­ные ато­мы во­до­ро­да, хо­тя имен­но та­кое ус­лож­не­ние де­лает 
спектр бо­лее ин­фор­ма­тив­ным для ре­ше­ния мно­гих ст­рук­тур­ных 
за­дач.

Рас­щеп­ле­ние сиг­на­ла на нес­колько пи­ков сви­де­тель­ст­вует о 
взаимо­дей­ст­вии расс­мат­ри­ваемо­го про­то­на с дру­ги­ми неэк­ви­ва
ле­нт­ны­ми про­то­на­ми (с раз­ным ок­ру­же­нием) или не­ко­то­ры­ми 
дру­ги­ми яд­ра­ми с не­чет­ны­ми мас­со­вы­ми чис­ла­ми (19F, 31P и др.). 

В спект­ре фраг­мен­та мо­ле­ку­лы СНа-CHb с дву­мя неэк­ви­ва­ле
нт­ны­ми ато­ма­ми во­до­ро­да На и Нb, хи­ми­чес­кие сд­ви­ги ко­то­рых 
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за­мет­но от­ли­чают­ся, на про­тон На влияет маг­нит­ное по­ле, на­ве
ден­ное Нb за счет цир­ку­ля­ции его элект­ро­нов. Это на­ве­ден­ное по
ле мо­жет быть нап­рав­ле­но ли­бо вдоль при­ло­жен­но­го по­ля, ли­бо 
про­тив не­го. В ре­зуль­та­те это­го про­тон На ока­зы­вает­ся в двух раз
лич­ных по­лях, од­но из ко­то­рых нес­колько боль­ше На, а дру­гое – ­
мень­ше На. Следс­твием это­го яв­ляет­ся рас­щеп­ле­ние сиг­на­ла про
то­на На на две ли­нии, или дуб­лет. Ана­ло­гич­ное рас­щеп­ле­ние наб
лю­дает­ся и для про­то­на Нb.

Сле­до­ва­тель­но, спектр бу­дет со­дер­жать не оди­ноч­ные пи­ки 
(синг­ле­ты) про­то­нов На и Нb, а два дуб­ле­та сиг­на­лов (рис. 3.3):

Рис. 3.3. Спин-спи­но­вое взаимо­дей­ст­вие 
про­то­нов На и Нb сис­те­мы АХ

Влия­ние на маг­нит­ное эк­ра­ни­ро­ва­ние  про­то­на дру­го­го неэк
ви­ва­ле­нт­но­го про­то­на че­рез ва­ле­нт­ные элект­ро­ны на­зы­вает­ся 
спин-спиновым взаимодействием (или спин-спи­но­во­го рас­щеп
ле­нием). При уда­ле­нии про­то­нов друг от дру­га бо­лее чем на три 
свя­зи этот эф­фект рез­ко умень­шает­ся. 

Чис­ло пи­ков, на ко­то­рые рас­щеп­ляет­ся сиг­нал от эк­ви­ва­ле­нт
ных про­то­нов, на­зы­вают мультиплетностью.

Расс­тоя­ние меж­ду ли­ниями в рас­щеп­лен­ном сиг­на­ле на­зы
вает­ся константой спин-спинового взаимодействия (КССВ), 
ко­то­рая обоз­на­чает­ся бук­вой J с подст­роч­ны­ми ин­дек­са­ми рас
щеп­ляемых про­то­нов (нап­ри­мер, Jab) и из­ме­ряет­ся в гер­цах, а не 
в мил­лион­ных до­лях. Ве­ли­чи­на конс­тан­ты J, в от­ли­чие от хи­ми
чес­ко­го сд­ви­га, не за­ви­сит от нап­ря­жен­нос­ти при­ло­жен­но­го по­ля 
Н0, а оп­ре­де­ляет­ся ст­рук­ту­рой мо­ле­ку­лы. 
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Это обс­тоя­тель­ст­во очень важ­но, пос­кольку поз­во­ляет раз­ли
чать два от­дель­ных синг­ле­та от сиг­на­ла в ви­де дуб­ле­та. Для это
го необ­хо­ди­мо за­пи­сать спект­ры при раз­лич­ных ра­диочас­то­тах. ­
Ес­ли ин­тер­вал в гер­цах меж­ду пи­ка­ми про­пор­цио­наль­но из­ме
нит­ся, зна­чит, эти пи­ки при­над­ле­жат раз­ным синг­ле­там, т. е. двум 
раз­ным про­то­нам, а не дуб­ле­ту од­но­го про­то­на.

В  прос­тых слу­чаях поль­зуют­ся пра­ви­лом: муль­типлет­нос­ть 
сиг­на­ла от эк­ви­ва­ле­нт­ных про­то­нов рав­на n + 1, где n – чис­ло 
про­то­нов, на­хо­дя­щих­ся при со­сед­них ато­мах уг­ле­ро­да. Та­кие про­-­
то­ны ви­да Н-С-С-Н, раз­де­лен­ные тре­мя свя­зя­ми, на­зы­вают ви­ци-­
наль­ны­ми про­то­на­ми. По муль­типлет­нос­ти сиг­на­ла мож­но су­дить о 
чис­ле про­то­нов, ви­ци­наль­ных по от­но­ше­нию к про­то­нам, от­ве­тст­-­
вен­ным за конк­рет­ный сиг­нал.

В прос­тей­шей спин-спи­но­вой сис­те­ме > СН-СН < ря­дом с 
про­то­ном Н1  на­хо­дит­ся про­тон Н2, имею­щий рав­но­ве­роят­но спин 
–1/2 или +1/2. Сле­до­ва­тель­но по­ло­ви­на про­то­нов Н1 бу­дет иметь 
од­но маг­нит­ное эк­ра­ни­ро­ва­ние, а вто­рая по­ло­ви­на – дру­гое. Со-
от­ве­тст­вен­но ре­зо­нанс для од­ной по­ло­ви­ны про­то­нов Н1, на­хо
дя­щей­ся под воз­дейст­вием Н2 со спи­ном –1/2, прой­дет при иной 
час­то­те по­ля, не­же­ли ре­зо­нанс у дру­гой по­ло­ви­ны, на ко­то­рую 
воз­дейст­вует про­тон Н2 со спи­ном +1/2. Сле­до­ва­тель­но сиг­нал от 
про­то­на Н1 рас­ще­пит­ся на два ком­по­нен­та рав­ной ин­тен­сив­нос
ти, т.е. прев­ра­тит­ся в дуб­лет.  Ана­ло­гич­но, рас­щеп­ле­ние в дуб­лет 
бу­дет наб­лю­дать­ся для Н2, ря­дом с ко­то­рым рав­но­ве­роят­но мо­гут 
на­хо­дить­ся про­тон Н1. 

В сис­те­ме > СН-СН2-  каж­дый из эк­ви­ва­ле­нт­ных про­то­нов Н
2 

ме­ти­ле­но­вой груп­пы (-СН2-) на­хо­дит­ся в со­сед­нем по­ло­же­нии с 
про­то­ном Н1, ко­то­рый рав­но­ве­роят­но имеет спин –1/2 или +1/2. 
По ана­ло­гии с вы­ше­опи­сан­ной сис­те­мой сиг­нал от про­то­нов ме
ти­ле­но­вой груп­пы бу­дет предс­тав­лять со­бой дуб­лет. Пос­коль­ку 
про­то­ны Н2 так­же рав­но­ве­роят­но имеют спин –1/2 или +1/2, для 
про­то­на Н1 воз­мож­ны сле­дующие ком­би­на­ции спи­нов со­сед­них 
про­то­нов Н2:

–1/2; –1/2           –1/2; +1/2        +1/2; +1/2
                           +1/2; –1/2

Ком­би­на­ции –1/2; +1/2  и  +1/2; –1/2 эк­ви­ва­ле­нт­ны по об­ра
зуемо­му маг­нит­но­му по­лю. Сле­до­ва­тель­но, сиг­нал от про­то­на Н1 
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рас­ще­пит­ся на три ком­по­нен­та с соот­но­ше­нием ин­тен­сив­нос­тей: 
1 : 2 : 1, т.е. бу­дет иметь фор­му трип­ле­та.

В  сис­те­ме > СН-СН3 по ана­ло­гии, сиг­нал от трех про­то­нов 
ме­тиль­ной груп­пы (-СН3) бу­дет предс­тав­лять со­бой дуб­лет. Для 
про­то­на Н1 воз­мож­ны сле­дующие ком­би­на­ции спи­нов со­сед­них 
про­то­нов Н2:

–1/2; –1/2; –1/2      –1/2; –1/2; +1/2      –1/2; +1/2; +1/2     +1/2; +1/2; +1/2
–1/2; +1/2; –1/2     +1/2; –1/2; +1/2           
+1/2; –1/2; –1/2     –1/2; –1/2; +1/2

Сле­до­ва­тель­но, сиг­нал про­то­на Н1 рас­ще­пит­ся на че­ты­ре ком
по­нен­та с соот­но­ше­нием ин­тен­сив­нос­тей: 1 : 3 : 3 : 1, т.е. бу­дет 
предс­тав­лять со­бой квад­руп­лет.

В сис­те­ме –СН2-СН3  каж­дый из про­то­нов Н
2 ме­тиль­ной груп

пы (-СН3) имеет у со­сед­не­го ато­ма уг­ле­ро­да два про­то­на Н
1 ме­ти

ле­но­вой груп­пы (-СН2-), ко­то­рые мо­гут иметь ком­би­на­цию спи
нов, опи­сан­ную вы­ше: 

–1/2; –1/2           –1/2; +1/2        +1/2; +1/2
                           +1/2; –1/2

Про­то­ны Н1 имеют три со­сед­них про­то­на Н2 ме­тиль­ной груп
пы (-СН3), сос­тав­ляющие ком­би­на­цию спи­нов:

 –1/2; –1/2; –1/2      –1/2; –1/2; +1/2     –1/2; +1/2; +1/2      +1/2; +1/2; +1/2
–1/2; +1/2; –1/2     +1/2; –1/2; +1/2           
+1/2; –1/2; –1/2     –1/2; –1/2; +1/2

Сле­до­ва­тель­но, сиг­нал от ме­тиль­ной груп­пы (-СН3) в дан­ной 
сис­те­ме бу­дет предс­тав­лять со­бой трип­лет, а сиг­нал от ме­ти­ле
но­вой груп­пы (-СН2-) – квад­руп­лет. Та­кой на­бор сиг­на­лов яв­ля-
ет­ся весь­ма ха­рак­тер­ным для соеди­не­ний, со­дер­жа­щих этиль­ную 
груп­пу.

Та­ким об­ра­зом, муль­типлет­нос­ть (мно­же­ст­вен­ность) сиг­на­ла 
про­то­на не­сет ин­фор­ма­цию о том, сколь­ко про­то­нов на­хо­дит­ся с 
ним по со­се­дс­тву (а не о том, сколь­ко про­то­нов этот сиг­нал об­ра
зуют). Для сим­мет­рич­ных муль­типлет­ных сиг­на­лов хи­ми­чес­кие 
сд­ви­ги дают­ся по цент­ру муль­типле­тов.
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Сле­до­ва­тель­но, спин-спи­но­вое взаимо­дей­ст­вие дает до­пол­ни
тель­ную ин­фор­ма­цию о ст­рое­нии исс­ле­дуемо­го ве­ще­ст­ва. При
чем для каж­до­го ти­па спин-спи­но­вой сис­те­мы ве­ли­чи­на конс
тан­ты спин-спи­но­во­го взаимо­дей­ст­вия J при­мер­но пос­тоян­на и 
не за­ви­сит от нап­ря­жен­нос­ти внеш­не­го по­ля, пос­кольку оп­ре­де
ляет­ся свой­ст­ва­ми са­мих ядер.

Константа спин-спинового взаимодействия. На­ря­ду с хи
ми­чес­ким сд­ви­гом и муль­типлет­нос­тью сиг­на­ла ин­фор­ма­цию 
о ст­рое­нии мо­ле­ку­лы дают так­же конс­тан­ты спин-спи­но­во­го 
взаимо­дей­ст­вия (КССВ). З на­че­ния этих конс­тант варь­ируют в 
ши­ро­ких пре­де­лах (до 20 Г ц) и за­ви­сят от маг­нит­ных свой­ств 
взаимо­дей­ст­вую­щих про­то­нов и их рас­по­ло­же­ния в прост­ранс
тве. Так, КССВ за­мет­но раз­ли­чают­ся для про­то­нов при двой­ной 
свя­зи цис- и транс-изо­ме­ров ал­ке­нов, для ор­то-, ме­та- и па­ра-
рас­по­ло­жен­ных про­то­нов в аро­ма­ти­чес­ком яд­ре, а так­же для про
то­нов, за­ни­маю­щих эк­ва­то­ри­альное или ак­си­альное по­ло­же­ние в 
цик­лоал­ка­нах и родст­вен­ных им соеди­не­ниях:

Та­ким об­ра­зом, с по­мощью спект­рос­ко­пии ПМР можно уста- 
новить пять ос­нов­ных ана­ли­ти­чес­ких кри­те­риев для оп­ре­де­ле
ния ст­рое­ния ор­га­ни­чес­ко­го соеди­не­ния:

–	 чис­ло ти­пов неэк­ви­ва­ле­нт­ных про­то­нов (по об­ще­му чис­лу 
сиг­на­лов);

–	 чис­ло про­то­нов каж­до­го ти­па (по ин­тен­сив­нос­ти сиг­на­ла);
–	 ориен­ти­ро­воч­ное по­ло­же­ние про­то­на в сос­та­ве той или 
иной груп­пы ато­мов (по хи­ми­чес­ко­му сд­ви­гу);

–	 чис­ло про­то­нов у со­сед­них ато­мов уг­ле­ро­да (по ха­рак­те­ру 
рас­щеп­ле­ния сиг­на­ла);

–	 осо­бен­нос­ти прост­ранст­вен­но­го рас­по­ло­же­ния про­то­нов и, 
сле­до­ва­тель­но, всей мо­ле­ку­лы (по конс­тан­те спин-спи­но­во
го рас­щеп­ле­ния).
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Во мно­гих слу­чаях, осо­бен­но ког­да имеют­ся до­пол­ни­тель­ные 
све­де­ния, нап­ри­мер об эле­ме­нт­ном сос­та­ве, или дан­ные дру­гих спек-
т­раль­ных ме­то­дов, по спект­ру ПМР мож­но пол­ностью устано
вить ст­рук­ту­ру соеди­не­ния.

При­мер 4.1. 1,1,2-Трих­ло­рэ­тан Сl2СН–СН2Сl со­дер­жит два ти­-­
па про­то­нов – ме­ти­ле­но­вые (в груп­пе -СН2Сl) и ме­ти­но­вый (в груп­-­
пе -СНСl2), ко­то­рые ха­рак­те­ри­зуют­ся в спект­ре дву­мя сиг­на­ла­ми: 
d (СН2Сl) = 3,5 м. д. и d (СНСl2) = 5,5 м. д., как по­ка­за­но на рис. 4.4. 
Сиг­нал от -СН2Сl имеет два пи­ка (дуб­лет), сиг­нал от -СНСl2 – ­
три пи­ка (трип­лет). Вос­поль­зуем­ся пра­ви­лом: муль­типлет­нос­ть 
сиг­на­ла рав­на n + 1, где n – чис­ло ви­ци­наль­ных про­то­нов.

Рис. 4.4. Спектр ПМР 1,1,2-трих­ло­рэ­та­на

Важ­ной осо­бен­ностью спин-спи­но­во­го взаимо­дей­ст­вия яв­ля-
ет­ся то, что про­то­ны с оди­на­ко­вым хи­ми­чес­ким сд­ви­гом (эк­ви­ва
ле­нт­ные про­то­ны) не рас­щеп­ляют сиг­на­лы друг от дру­га. 

При­мер 4.2. Ве­ще­ст­во 2,3-ди­ме­тил­бу­тан (СН3)2СНСН(СН3)2 
сос­тоит из двух изоп­ро­пиль­ных групп. Сиг­на­лы эк­ви­ва­ле­нт­ных 
про­то­нов че­ты­рех СН3-групп рас­щеп­ляют­ся про­то­на­ми ме­ти­но
вых групп в дуб­лет. В  свою оче­редь сиг­нал ме­ти­но­во­го про­то
на рас­щеп­ляет­ся шес­тью ви­ци­наль­ны­ми про­то­на­ми ме­тиль­ных 
групп в геп­тет (рис. 4.5).
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Рис. 4.5. Спектр ПМР 2,3-ди­ме­тил­бу­та­на

Оп­ре­де­ле­ние ст­рук­ту­ры по спект­рам про­тон­но­го
маг­нит­но­го ре­зо­нан­са (ПМР)

Ре­ше­ние за­да­чи по установ­ле­нию ст­рук­ту­ры ве­ще­ст­ва осу­ще
ст­вляет­ся в два эта­па:

−	На пер­вом эта­пе мыс­лен­но раз­ла­гаем мо­ле­ку­лу ор­га­ни­чес
ко­го ве­ще­ст­ва на от­дель­ные ст­рук­тур­ные эле­мен­ты, так как 
каж­до­му сиг­на­лу в спект­ре ПМР соот­ве­тс­твует оп­ре­де­лен
ная груп­па. По па­ра­мет­рам сиг­на­лов оп­ре­де­ляет­ся ха­рак­тер 
груп­пы и ее взаи­мос­вязь с со­сед­ни­ми груп­па­ми. Спект­ро-­
с­ко­пия ПМР как раз и от­ли­чает­ся от дру­гих спект­раль­ных 
ме­то­дов тем, что поз­во­ляет устанав­ли­вать взаи­мос­вязь 
меж­ду от­дель­ны­ми груп­па­ми.

−	На вто­ром эта­пе по установ­лен­ным груп­пам мыс­лен­но вос
соз­дает­ся ст­рук­ту­ра мо­ле­ку­лы, как еди­но­го це­ло­го. П ос
ле это­го про­во­дит­ся эм­пи­ри­чес­кая про­вер­ка соот­ве­тс­твия 
мыс­лен­но соз­дан­ной ст­рук­ту­ры мо­ле­ку­лы ее реаль­ным 
свой­ст­вам.

Весь ход оп­ре­де­ле­ния ст­рук­ту­ры ор­га­ни­чес­ко­го соеди­не­ния 
мож­но раз­бить на семь ста­дий:

Ста­дия 1. Определение числа групп сигналов (мультипле­
тов) по спектру ПМР. Чис­ло групп сиг­на­лов рав­но чис­лу неэк
ви­ва­ле­нт­ных групп про­то­нов в мо­ле­ку­ле. Ес­ли спектр сос­тоит из 
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оди­ноч­ных сиг­на­лов (синг­ле­тов), то чис­ло групп всег­да од­ноз
нач­но. Е с­ли спектр сос­тоит из муль­типле­тов, то установ­ле­ние 
чис­ла групп не всег­да од­ноз­нач­но. Воз­мож­но нес­колько слу­чаев:

1)	 са­мый прос­той слу­чай – чис­ло групп сиг­на­лов рав­но чис­лу 
групп про­то­нов, ес­ли соот­но­ше­ние ин­тен­сив­нос­тей по­лос в каж
дой груп­пе сиг­на­лов соот­ве­тс­твует соот­но­ше­нию, предс­ка­зан­но
му треу­гольни­ком Пас­ка­ля (рис. 3.6);

2)	 ког­да в спект­ре имеет­ся ря­дом два сиг­на­ла оди­на­ко­вой 
ин­тен­сив­нос­ти, то их сле­дует при­нять за дуб­лет, ес­ли в спект­ре 
имеют­ся муль­типле­ты с та­ким же расс­тоя­нием меж­ду сиг­на­ла
ми (конс­тан­та спин-спи­но­во­го рав­но­ве­сия). Ес­ли же та­ких муль
типле­тов нет, то эти два сиг­на­ла – два синг­ле­та, каж­до­му из ко­то
рых соот­ве­тс­твует своя груп­па;

3)	 ес­ли в спект­ре ря­дом имеют­ся три сиг­на­ла оди­на­ко­вой ин
тен­сив­нос­ти, то один из них синг­лет. Ха­рак­тер двух дру­гих сиг
на­лов оп­ре­де­ляет­ся так­же, как в пре­ды­ду­щем слу­чае;

4)	 ес­ли соот­но­ше­ние ин­тен­сив­нос­тей не соот­ве­тс­твует тре-­
у­гольни­ку Пас­ка­ля, то это ли­бо спектр вто­ро­го по­ряд­ка, ли­бо на
ло­же­ние двух муль­типле­тов.

                                       η = 0                    1
                                     η = 1                   1   1
                                   η = 2                  1   2   1
                                 η = 3                 1   3    3   1
                               η = 4               1   4    6    4   1
                             η = 5             1   5   10   10   5  1
                           η = 6           1    6   15   20   15  6  1

Рис. 4.6. Треу­гольник Пас­ка­ля для спи­но­вой сис­те­мы АХη

Ста­дия 2. Определение химического сдвига сигнала (δ) по 
центру мультиплета.

Ста­дия 3. Определение интегральных интенсивностей каж- 
дого мультиплета. Соот­но­ше­ние ин­тег­раль­ных ин­тен­сив­нос­тей 
рав­но соот­но­ше­нию чис­ла про­то­нов в каж­дой неэк­ви­ва­ле­нт­ной 
груп­пе ре­зо­ни­рую­щих про­то­нов.

Ста­дия 4. Определение числа сигналов в мультиплете и 
соотношения их интенсивностей для то­го, что­бы оп­ре­де­лить 
со­сед­ние груп­пы, с ко­то­ры­ми ре­зо­ни­рующие про­то­ны вс­ту­пают 
в спин-спи­но­во­го взаимо­дей­ст­вие.
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Ста­дия 5. Проведение функционального анализа. Н а этой 
ста­дии за­кан­чи­вает­ся пер­вый этап рас­шиф­ров­ки.

Ста­дия 6. Построение структурной формулы.
Ста­дия 7. Проверка соответствия установленной форму­

лы реальному спектру. С  этой целью для установ­лен­ной фор
му­лы по ад­ди­тив­ным схе­мам вы­чис­ляем зна­че­ния хи­ми­чес­ких 
сд­ви­гов δвыч. Ес­ли вы­чис­лен­ные зна­че­ния в пре­де­лах ошиб­ки экс
пе­ри­мен­та сов­па­дают с экс­пе­ри­мен­тальны­ми, то най­ден­ная фор
му­ла пра­вильная. Ес­ли же не сов­па­дают, то фор­му­ла не­вер­на и 
ее на­до пе­ре­ст­роить. То есть, из нес­коль­ких воз­мож­ных фор­мул 
вы­би­раем пра­вильную.

Ре­ше­ние ти­по­вых за­дач

За­да­ча 4.1.1. Установить строение вещества, имеющего 
формулу С9Н12, спектр ПМР которого представлен на рис. 3.7 .

Ре­ше­ние: По мо­ле­ку­ляр­ной фор­му­ле вид­но, что ве­ще­ст­во со
дер­жит ли­бо две трой­ные свя­зи, ли­бо коль­цо и три двой­ные свя
зи. Пос­лед­нее со­че­та­ние мо­жет быть толь­ко в слу­чае бен­зольно
го коль­ца. В таб­ли­цах хи­ми­чес­ких сд­ви­гов на­ли­чие бен­зольно­го 
коль­ца подт­верж­дает­ся хи­ми­чес­ким сд­ви­гом 7,2 м.д.

Рис. 4.7. ПМР спектр ве­ще­ст­ва С9Н12, 20 %-ный раст­вор в CCl4
	
Рас­шиф­ров­ку спект­ра ПМР про­во­дим по ста­диям, в хо­де че­го 

сос­тав­ляем таб­ли­цу:
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Стадии
1 2 3 4, соседи 5 7

Но­мер­ δ I, мм nPH nCH + I nCH Функ­ции δвыч

1 1,25 17 5,7≈6 2 СН (СН3)2 1,22
2 2,8 3 1 7 (СН3)2 СН 2,88
3 7,2 14 4,7≈5 1 - С6Н5

На 3 стадии для оп­ре­де­ле­ния в мо­ле­ку­ле чис­ла ре­зо­ни­рую
щих про­то­нов nPH  в от­дель­ных груп­пах ин­тег­ральные ин­тен­сив
нос­ти (I) де­лим на наи­мень­шее зна­че­ние. По­лу­чен­ные ве­ли­чи­ны 
не всег­да це­ло­чис­лен­ны, т.к. оп­ре­де­ле­ны с не­ко­то­рой ошиб­кой, 
поэто­му по­лу­чен­ные циф­ры ок­руг­ляем до це­лых ве­ли­чин. Най
ден­ные зна­че­ния сум­ми­руем  и на­хо­дим, что сум­ма всех ато­мов 
во­до­ро­да в мо­ле­ку­ле рав­на 12, т.е. столь­ко, сколь­ко имеет­ся в мо
ле­ку­ляр­ной фор­му­ле.

На 4 стадии оп­ре­де­ляем, что пер­вый сиг­нал – дуб­лет. Это 
оз­на­чает, что ря­дом с ре­зо­ни­рую­щей груп­пой на­хо­дит­ся со­сед­няя 
груп­па СН (дру­гих хи­ми­чес­ких эле­мен­тов фор­му­ла не со­дер­жит), 
что вы­те­кает из треу­гольни­ка Пас­ка­ля. 

Сле­дующий муль­типлет со­дер­жит 7 сиг­на­лов – ря­дом с ре­зо
ни­рую­щей груп­пой в  со­сед­ней груп­пе со­дер­жит­ся 6 эк­ви­ва­ле­нт
ных про­то­нов. Это мо­гут быть толь­ко две груп­пы СН3, свя­зан­ные 
с од­ним ато­мом уг­ле­ро­да – С(СН3)2, но не С6Н5 – здесь на один 
атом во­до­ро­да мень­ше.

Дру­гих муль­типле­тов в спект­ре нет, толь­ко синг­лет. Та­ким об
ра­зом, взаимо­дей­ст­вуют толь­ко две груп­пы про­то­нов (дают сиг
на­лы № 1 и № 2), объеди­няя ко­то­рые, по­лу­чаем груп­пи­ров­ку – 
СН(СН3)2.

Про­ве­де­ние 5 стадии: 
−	пер­вый сиг­нал при­над­ле­жит шес­ти эк­ви­ва­ле­нт­ным про
то­нам, ко­то­рые мо­гут на­хо­дить­ся в двух груп­пах СН3, свя
зан­ных с од­ним ато­мом уг­ле­ро­да или трех груп­пах СН 2 
(-С(СН2-)3); 

−	вто­рой сиг­нал – груп­пе СН;
−	тре­тий – од­но­за­ме­щен­но­му бен­зольно­му коль­цу (δ соот­ве­т-
с­твует фор­му­ле С6Н5R, табл. 3.6.)

На 6 стадии объеди­няем все три груп­пы вмес­те, по­лу­чая сле
дующие ст­рук­ту­ры:
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                         А                                           Б

В фор­му­ле Б од­на груп­па СН2 от­ли­чает­ся от двух дру­гих и не 
мо­жет дать один и тот же сиг­нал. Сле­до­ва­тель­но, в ка­че­ст­ве воз
мож­ной необ­хо­ди­мо расс­мат­ри­вать толь­ко фор­му­лу Б.

7 Стадия. По ад­ди­тив­ной схе­ме (табл. 3.1) расс­чи­ты­ваем δ выч  
для про­то­нов в пред­ла­гаемой фор­му­ле А:

δ выч (СН3) = 0,87 + 0,35 = 1,22;        δвыч (СН) = 1,55 + 1,33 = 2,88.

Как вид­но, рас­чет­ные зна­че­ния в пре­де­лах ошиб­ки экс­пе­ри­-­
мен­та сов­па­дают с экс­пе­ри­мен­тальны­ми. На этом ос­но­ва­нии мож
но сде­лать вы­вод, что пред­ло­жен­ная фор­му­ла А и есть реальная 
ст­рук­тур­ная фор­му­ла ве­ще­ст­ва.

За­да­ча 4.1.2. Соединение содержит С, Н и О: 57, 3 % С, 8,7 % Н, 
остальное – кислород. Определить структуру вещества по 
спектру (рис. 3.8).

Ре­ше­ние: Оп­ре­де­ляем со­дер­жа­ние кис­ло­ро­да: 100 – (57,3 + ­
+ 8,7) = 34,0 %.

Рис. 4.8. ПМР-спектр ве­ще­ст­ва за­да­чи 1.2, 20%-ный раст­вор в ССl4

Прос­тейшую фор­му­лу мож­но устано­вить по соот­но­ше­нию 
ко­ли­че­ст­ва эле­мен­тов: nС : nН : nО = (57,3/12) : (8,7/1) : (34/16) = ­
= 4,775 : 8,7 : 2, 125 = 2,25 : 4,09 : 1.

CH
CH3

CH3

CH2 CH
CH2

CH2
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Ес­ли 0,09 по от­но­ше­нию к 4,09 сос­тав­ляет ≈ 2 %, то 0,25 по от
но­ше­нию к 2,25 сос­тав­ляет уже ≈ 10 %, т.е. ими пре­неб­речь нель
зя. Поэто­му, что­бы при­ве­ден­ное соот­но­ше­ние бы­ло от­но­ше­нием 
це­лых чи­сел, ум­но­жаем все чис­ла на 4, т.е. nС : nН : nО = 9 : 16,36 : 4. 
Сле­до­ва­тель­но, прос­тейшая фор­му­ла ве­ще­ст­ва – С9Н16О4.

Да­лее ре­шаем ст­рук­тур­ную за­да­чу, рас­шиф­ро­вы­вая спектр ПМР:

Стадии
1 2 3 4, соседи 5 7
№ δ I, мм nPH nCH + I Со­сед. Функ­ции δвыч(1) δвыч(2)
1 0,95 7 2,8 3 СН2 СН3 0,87 0,87
2 1,25 16 6,4 3 СН2 (СН3)2 1,25 1,05
3 1,9 5 2 5 4 Н СН2 1,82 2,06
4 3,2 2,5 1 3 СН2 СН 3,65 8,43
5 4,2 10,5 4,2 4 СН3 (СН2)2 4,18 2,25

1 и 2 стадии. Чет­ко вы­де­ляют­ся три муль­типле­та (квар­тет, три-­
п­лет и квин­тет – по ме­ре сни­же­ния δ), 

да­лее идет секс­тет, но ин­тен­сив­нос­ть не соот­ве­тс­твует треу
гольни­ку П ас­ка­ля. С ле­до­ва­тель­но, пос­лед­няя груп­па по­лос не 
яв­ляет­ся секс­те­том, оче­вид­но, это два трип­ле­та (в каж­дом трип
ле­те ин­тег­ральная ин­тен­сив­нос­ть ≈ 1:2:1, т.е. соот­ве­тс­твует треу
гольни­ку Пас­ка­ля). 

3 стадия. Ин­тег­ральные ин­тен­сив­нос­ти де­лим на 2,5, по­лу
чен­ные чис­ла ок­руг­ляем до це­лых. Сум­ма рав­на 16, что соот­ве­тс­т-­
вует най­ден­ной фор­му­ле.

4 стадия – в спект­ре имеют­ся три трип­ле­та, квар­тет и квин
тет. Соот­ве­тст­вен­но со­сед­ние груп­пы: СН2, СН2, СН2, СН3 и 4 Н.

5 стадия.  Сиг­нал № 1 по ин­тен­сив­нос­ти соот­ве­тс­твует  груп
пе СН3. Со­сед­ней с нею яв­ляет­ся груп­па СН2 , сле­до­ва­тель­но, в 
мо­ле­ку­ле имеет­ся груп­пи­ров­ка СН3-СН2-. Сиг­нал № 2 по ин­тен
сив­нос­ти и d соот­ве­тс­твует двум груп­пам СН3, со­сед­ни­ми с ни
ми яв­ляют­ся груп­пы СН2, сле­до­ва­тель­но, в мо­ле­ку­ле имеет­ся еще 
две груп­пи­ров­ки СН3-СН2-. При­чем сиг­нал груп­пы СН2- в них – 
это сиг­нал № 5 (4 про­то­на и ря­дом с ни­ми груп­па СН3). Не вы­зы
вает сом­не­ния, что ря­дом с груп­пой СН2- в них нет боль­ше групп, 
со­дер­жа­щих маг­нит­ные яд­ра, т.е. имеет­ся две груп­пи­ров­ки СН3-
СН2-Х-, где Х – груп­па без ато­мов во­до­ро­да.
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Что же ка­сает­ся пер­вой груп­пи­ров­ки СН3-СН2-, то она не за
кон­че­на, т.к. сиг­нал № 3 (по ин­тен­сив­нос­ти два про­то­на), при­над
ле­жа­щий груп­пе СН2, со­сед­ней с груп­пой СН3 (дру­гих оди­ноч
ных групп в мо­ле­ку­ле нет), имеет 5 по­лос, что соот­ве­тс­твует че
ты­рем со­сед­ним про­то­нам. Сле­до­ва­тель­но, ее со­се­дом яв­ляет­ся 
не толь­ко груп­па СН3, но и СН, сиг­нал ко­то­рой – это сиг­нал № 4 
(по ин­тен­сив­нос­ти один про­тон, и ря­дом с этой груп­пой на­хо­дит
ся СН2-груп­па). Та­ким об­ра­зом, сиг­на­лы № 1, 3 и 4 ука­зы­вают на 
на­ли­чие груп­пи­ров­ки СН3-СН2-СН.

Итак, в мо­ле­ку­ле имеют­ся груп­пи­ров­ки: СН3-СН2-СН-,  СН3-
СН2-, СН3-СН2-. Ис­поль­зо­ва­но 7 С, 16 Н, ос­та­лось два ато­ма уг­ле
ро­да и че­ты­ре ато­ма кис­ло­ро­да. Ис­хо­дя из это­го, а так­же из то­го, 
что долж­ны быть две груп­пи­ров­ки Х, мож­но пред­по­ло­жить на­ли
чие двух групп – Х = -О-СО-. Ес­ли же пред­по­ло­жить, что груп
пы Х неоди­на­ко­вы, нап­ри­мер, ан­гид­рид­ная груп­па -СО-О-СО-, 
то две груп­пы СН3-СН2- в мо­ле­ку­ле ока­жут­ся неэк­ви­ва­ле­нт­ны­ми, 
что про­ти­во­ре­чит спект­ру. С ле­до­ва­тель­но, групп -СО-О-СО- и 
-О- здесь нет.

6 Стадия. Ком­би­ни­руем най­ден­ные груп­пи­ров­ки в ст­рук­ту­ры:

А

Б

7 Стадия. Рас­чет δвыч для обеих фор­мул:

А Б
δ (СН’

3) = 0,87 δ (СН’
3) = 0,87

δ (СН’
2) = 1,20 + 2* 0,31 = 1,82 δ (СН’

2) = 1,20 + 2* 0,43 = 2,06
δ (СН’) = 1,55 + 2* 1,05 = 3,65 δ (СН’) = 1,55 + 2* 3,44 = 8,43
δ (СН3) = 0,87 + 0,38 = 1,25 δ (СН3) = 0,87 + 0,18 = 1,05
δ (СН2) = 1,20 + 2,98 = 4,18 δ (СН2) = 1,20 + 1,05 = 2,25

CH' CH'2
OC

OC
CH'3

O

O

CH2

CH2

CH3

CH3

CH' CH'2
O

O
CH'3

CO

CO

CH2

CH2

CH3
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Та­ким об­ра­зом, фор­му­ла А соот­ве­тс­твует наб­лю­даемым зна
че­ниям хи­ми­чес-ких сд­ви­гов d , а фор­му­ла Б не соот­ве­тс­твует.

За­да­ча 4.1.3. Идентифицируйте следующие спирты по их 
спектрам: 

а) соединение А – С14Н14О (рис. 3.9) и б) соединение Б – С9Н11BrO 
(рис. 3.10).

Рис. 4.9. Спектр ПМР соеди­не­ния А (С14Н14О)

Ре­ше­ние:
а) ключ к ре­ше­нию дает сиг­нал с хи­ми­чес­ким сд­ви­гом аро­ма

ти­чес­ких про­то­нов d = 7,2-7,4 м. д. ин­тен­сив­нос­тью, от­ве­чаю­щей 
10 Н. За этот сиг­нал в спект­ре от­ве­тст­вен­ны две фе­ниль­ные груп
пы С6Н5, со­дер­жа­щиеся в од­ной мо­ле­ку­ле ве­ще­ст­ва А. Синг­лет 
при d = 2,27 м. д. обус­лов­лен про­то­ном гид­рок­силь­ной груп­пы, 
при­чем дру­ги­ми за­мес­ти­те­ля­ми при спир­то­вом уг­ле­ро­де слу­жат 
груп­пы С6Н5 (две) и СН3 (сиг­нал с цент­ром при d =1,89 м. д., синг
лет, 3 Н). Ис­ко­мое ве­ще­ст­во А – 1,1-ди­фе­ни­лэ­та­нол-1:

б) ве­ще­ст­во Б со­дер­жит ди­за­ме­щен­ное бен­зольное коль­цо, о 
чем сви­де­тель­ст­вует сиг­нал d = 6,90–7,45 м. д. (квар­тет, 4 Н).

Хи­ми­чес­кие сд­ви­ги d = 0,82 м. д. (трип­лет, 3 Н) и d =1,60 м. 
д. (квар­тет, 2 Н), ин­тен­сив­нос­ть этих сиг­на­лов оп­ре­де­ляют этиль
ную груп­пу СН3СН2. Сиг­нал при d =2,75 м. д. (синг­лет, 1 Н) соот

(C6H5)2 C

OH

CH3
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ве­тс­твует гид­рок­силь­но­му про­то­ну ОН; сиг­нал при d =4,40 м. д. 
(трип­лет, 1 Н) при­над­ле­жит ме­ти­но­во­му про­то­ну, со­се­дс­твующе­му с 
ме­ти­ле­но­вой груп­пой (СНСН2). При­чем появ­ле­ние сиг­на­ла в сла
бом по­ле сви­де­тель­ст­вует о свя­зи СН с гид­рок­силь­ной груп­пой. 

Ос­тает­ся оп­ре­де­лить по­ло­же­ние ато­ма бро­ма в бен­золь­ном 
коль­це. Из­ве­ст­но, что сиг­нал в ви­де сим­мет­рич­но­го квар­те­та (4 
Н) ха­рак­те­рен для n-за­ме­щен­но­го бен­зольно­го коль­ца.

Рис. 4.10. Спектр ПМР соеди­не­ния Б (С9Н11BrO)

В  ре­зуль­та­те по­лу­че­на ст­рук­тур­ная фор­му­ла 1-(4’-бром­фе
нил)про­па­но­ла-1:

За­да­ча 4.1.4. Ответьте на следующие вопросы, касающиеся 
спектров ПМР изомерных эфиров с молекулярной формулой С5Н12О: 

а) какой из эфиров содержит только синглеты в спектре ПМР?
б) Среди других сигналов заданный эфир имеет систему 

взаимодействия дублет-гептет. Назовите эфир.
в) Наряду с другими сигналами в спектре ПМР этого эфи­

ра имеется два сигнала в относительно слабом поле, причем 
один – синглет, другой – дублет. Какое строение у этого эфира?

г) Особенностью спектра являются два сигнала в относи­
тельно слабом поле: один – триплет, другой – квартет. Назо­
вите эфир.

BrCH

OH

CH3CH2
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Ре­ше­ние:
1) Трет-бу­тил­ме­ти­ло­вый эфир (СН3)3СОСН3.
2) Изоп­ро­пи­лэ­ти­ло­вый эфир (СН3)2СНОСН2СН3, т. к. сис­те­му 

взаимо­дей­ст­вия  дуб­лет-геп­тет со­дер­жит изо­ли­ро­ван­ная изоп­ро
пиль­ная груп­па. 

3) В от­но­си­тель­но сла­бом по­ле прояв­ляют­ся про­то­ны при 
эфир­ных ато­мах уг­ле­ро­да. П о ус­ло­вию один сиг­нал – синг­лет, 
это СН3О. Для ве­ще­ст­ва мо­ле­ку­ляр­ной фор­му­лы С5Н12О дуб­лет в 
спект­ре при­над­ле­жит груп­пе ОСН2СН. Ве­ще­ст­во – изо­бу­тил­ме
ти­ло­вый эфир (СН3)2СНСН2ОСН3.

4) По­доб­но при­ме­ру в) ука­за­на осо­бен­ность сиг­на­лов от про
то­нов при ато­мах уг­ле­ро­да, не­пос­редст­вен­но свя­зан­ных с эфир
ным кис­ло­ро­дом. Сиг­на­лы в ви­де трип­ле­та и квар­те­та дают про
то­ны, со­се­дс­твующие с СН2- и СН3-груп­па­ми соот­ве­тст­вен­но.

Ве­ще­ст­во – н-про­пи­лэ­ти­ло­вый эфир СН3СН2ОСН2СН2СН3.
За­да­ча 4.1.5. Спектр ПМР соединения С10Н13BrО показан 

на рис. 4.11. Это соединение при нагревании с HBr образует 
два продукта реакции: бензилбромид С6Н5СН2Br и дибромпро­
пан С3Н6Br2. Определите исходное соединение. 

Рис. 4.11. Спектр ПМР соеди­не­ния С10Н13BrО
(Циф­ра­ми при пи­ках сле­ва нап­ра­во ука­за­на ин­тег­ральная ин­тен­сив­нос­ть 

сиг­на­лов, рав­ная 5:2:2:2:2. Сиг­на­лы при δ =3,5 м. д. и δ =3,6 м. д. 
предс­тав­ляют два трип­ле­та.)

Ре­ше­ние:
Ана­лиз ус­ло­вия за­да­чи: в соеди­не­нии че­ты­ре груп­пы СН2 с 

неэк­ви­ва­ле­нт­ны­ми про­то­на­ми, ко­то­рые прояв­ляют­ся в раз­ных 
об­лас­тях спект­ра П МР, что при­во­дит к ст­рук­тур­ной фор­му­ле 
С6Н5СН2ОСН2СН2СН2Br – бен­зил-3-бромп­ро­пи­ло­вый эфир. Пред-­
­ла­гаемое от­не­се­ние сиг­на­лов эфи­ра:
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      δ, м.д.       7,32       4,5               3,6       2,1        3,5     
Реак­ция эфи­ра с HBr:

                          бензилбромид                дибромпропан

За­да­ча 4.1.6. Соединение С7Н14О содержит карбонильную 
группу. Его спектр ПМР состоит из трех синглетов в соотно­
шении 9:3:2 (по площади пиков) при δ соответственно равных 
1,0, 2,1 и 2,3 м. д. Определите соединение.

Ре­ше­ние:
Ис­ко­мое соеди­не­ние яв­ляет­ся ке­то­ном (альде­гид дал бы сиг

нал d =10 м. д. от про­то­нов СНО). К кар­бо­ниль­ной груп­пе при
соеди­не­ны: ме­тил -СH3, d =2,1 м. д. и ме­ти­лен -СН2, d =2,3 м. д. 
Ос­таль­ные де­вять про­то­нов при­хо­дят­ся на трет-бу­тиль­ную груп
пу (СН3)3С-. Про­то­ны каж­до­го ви­да изо­ли­ро­ва­ны (не имеют со
сед­них С-Н-про­то­нов) и прояв­ляют­ся синг­ле­та­ми. 

Та­ким об­ра­зом, это – ме­тил­нео­пен­тил­ке­тон (4,4-ди­ме­тил­пен
та­нон-2):

СН3 С (О) СН2 С (СН3)3

За­да­ча 4.1.7. Спектры ПМР кислот муравьиной НООСН,  
малеиновой цис-НООССН=СНСООН и малоновой НООССН2 
СООН интересны тем, что в каж- дом содержатся два синг­
лета равной интенсивности. Обозначим спектры этих соеди­
нений следующим образом: 

спектр А: δ=3,2 и δ=12,1 м. д.;
спектр Б: δ=6,3 и δ =12,4 м. д.;
спектр В: δ =8,0 и δ =11,4 м. д.

Определите, какой спектр соответствует каждой кислоте.
Ре­ше­ние:
В об­лас­ти хи­ми­чес­ких сд­ви­гов d =11–12,5 м. д. прояв­ляют­ся 

про­то­ны кар­бок­силь­ной груп­пы -СООН. Ха­рак­тер­ны­ми для каж

CH2 OC6H5 CH2 CH2 CH2Br

CH2 OC6H5 CH2 CH2 CH2Br +­­2­HBr CH2 BrC6H5 Br CH2 CH2 CH2Br+
áåí çèëáðî ì èä äèáðî ì ï ðî ï àí

+­­H2O

CH2 OC6H5 CH2 CH2 CH2Br +­­2­HBr CH2 BrC6H5 Br CH2 CH2 CH2Br+
áåí çèëáðî ì èä äèáðî ì ï ðî ï àí

+­­H2O
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до­го ве­ще­ст­ва в от­дель­ности бу­дут зна­че­ния d =3,2 – 8,0 м. д., 
т. е. в бо­лее силь­ном по­ле. В ма­ло­но­вой и ма­ле­ино­вой кис­ло­тах 
внут­рен­ние ато­мы уг­ле­ро­да, на­хо­дя­щиеся меж­ду кар­бок­силь­ны
ми груп­па­ми, яв­ляют­ся али­фа­ти­чес­ки­ми (свя­за­ны толь­ко с ато­ма
ми С и Н).

Нап­ро­тив, в му­равьиной кис­ло­те единст­вен­ный в мо­ле­ку­ле 
уг­ле­род – кар­бок­силь­ный (или кар­бо­ниль­ный), поэто­му свя­зан
ный с ним про­тон Н-СОСН прояв­ляет­ся в сла­бом по­ле, d =8 м. д. 

На­ли­чие двой­ной свя­зи в уг­ле­род­ной це­пи ма­ле­ино­вой кис­ло
ты обус­лов­ли­вает сд­виг при d =6,3 м. д. от про­то­нов -СН=СН– по 
срав­не­нию с d =3,2 м. д. для -СН2- ма­ло­но­вой кис­ло­ты. 

Итак, спектр А при­над­ле­жит ма­ло­но­вой, спектр Б – ма­ле­ино
вой, спектр В – му­равьиной кис­ло­там. 

За­да­ча 4.1.8. Соединения А и Б – карбоновые кислоты. На­
пишите структурную формулу каждого соединения по дан­
ным спектров ПМР: 

а) соединение А (С3Н5ClO2) (рис. 4.12); б) соединение Б (С9Н9NO4) 
(рис. 4.13).

Рис. 4.13. Спектр ПМР соеди­не­ния Б (С9Н9NO4)

Ре­ше­ние:
а) Ве­ще­ст­во А – δ -хлорп­ро­пи­оно­вая кис­ло­та ClCH2CH2COOH. 

Со­се­дс­твующие ме­ти­ле­но­вые груп­пы об­ра­зуют трип­лет­ные сиг
на­лы рав­ной ин­тен­сив­нос­ти в раз­ных об­лас­тях спект­ра. На этом 
при­ме­ре вид­но, как с по­мощью спект­ров ПМР мож­но оце­нить 
элект­ро­но­ак­цеп­тор­ные свой­ст­ва за­мес­ти­те­лей: d (СН2Cl)=3,77 м. 
д., δ (СН2COOH) = 2,85 м. д., т. е. хлор бо­лее силь­ный ак­цеп­тор 
элект­ро­нов, чем кар­бок­силь­ная груп­па.
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б) В е­ще­ст­во Б  со­дер­жит кар­бок­силь­ную груп­пу (ре­зо­нанс 
кар­бок­силь­но­го про­то­на при d =12 м. д.), па­ра-за­ме­щен­ное аро
ма­ти­чес­кое бен­зольное коль­цо (че­ты­рех­ли­ней­ча­тый спектр при d 
= 7,5 – 8,2 м. д.), нит­рог­руп­пу и два свя­зан­ных ал­киль­ных уг­ле­ро
да СН3СН (по ин­тег­раль­ной ин­тен­сив­нос­ти и ха­рак­те­ру рас­щеп
ле­ния дуб­лет–квар­тет). 

Воз­мож­ные ст­рук­тур­ные фор­му­лы:

2-(n-­нит­ро­фе­нил)про­пи­оно­вая кис­ло­та    4-(1-­нит­роэ­тил)бен­зойная кис­ло­та

Изучение равновесных систем

За­да­ча 4.1.9. В спектре ацетилацетона (без растворите­
ля) все полосы представляют собой синглеты. Данные спект­
ра приведены в таблице:

Но­мер сиг­на­ла­ 1 2 3 4 5
δ, м.д. 1,97 2,14 3,57 5,50 14,92 ши­ро­кий­
I, мм 27 6 2 4 4

Отнесение СН3 (ен) СН3 (к) СН2 (к) =С-Н ОН
δвыч 1,95 2,10 3,63 4,84 14,5 – 16,5

Есть проб­лем­ная си­туация, ког­да фор­му­ле СН3-СО-СН2-СО-
СН3 спектр ПМР не соот­ве­тс­твует, т.к. здесь толь­ко две груп­пы 
неэк­ви­ва­ле­нт­ных про­то­нов, тог­да как в спект­ре 5 синг­ле­тов. Воз
ни­кают два воп­ро­са:

1. Имеют­ся ли в спект­ре ли­нии, соот­ве­тс­твующие фор­му­ле?
2. От­ку­да взя­лись три лиш­них ли­нии? 
От­вет на пер­вый воп­рос дает рас­чет по ад­ди­тив­ной схе­ме:

δ (СН3) = 0,87 + 1,23 = 2,10 (табл. 3.1),
δ (СН2) = 0,23 + 2* 1,70 = 3,63 (табл. 3.2).

Та­ким об­ра­зом, сиг­на­лы № 2 и № 3 с соот­но­ше­нием ин­тен
сив­нос­тей 3:1 как раз соот­ве­тс­твуют фор­му­ле ди­ке­то­на. Ис­хо­дя 

NO2CH

COOH

CH3 COOHCH

NO2

CH3
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из это­го, мож­но сде­лать вы­вод, что расс­мат­ри­ваемое ве­ще­ст­во 
не ин­ди­ви­ду­ально, а сос­тоит, по мень­шей ме­ре, из двух ве­ще­ств, 
при­чем вто­рое ве­ще­ст­во в сме­си преоб­ла­дает.

Из ор­га­ни­чес­кой хи­мии из­ве­ст­но, что β-ди­ке­тон лег­ко прев
ра­щает­ся в енол (­тау­то­мер­ное рав­но­ве­сие):

                         А                                                              Б

В

Взаи­моп­рев­ра­ще­ние ке­то­на и ено­ла мед­лен­ное, вс­ледс­твие 
че­го в спект­ре наб­лю­дают­ся по­ло­сы для обеих форм.

При срав­не­нии ст­рук­ту­ры ено­ла с ос­тав­ши­ми­ся тре­мя по­ло
са­ми (синг­ле­та­ми) воз­ни­кает но­вая проб­лем­ная си­туация: сог­лас
но фор­му­лам Б и В долж­но быть че­ты­ре груп­пы неэк­ви­ва­ле­нт
ных про­то­нов, при­чем меж­ду про­то­на­ми груп­пы СН3 и про­то­ном 
груп­пы СН в це­поч­ке СН3-С=СН долж­но быть сла­бое спин-спи
но­вое взаимо­дей­ст­вие, од­на­ко в спект­ре это­го нет. Не­со­от­ве­тс­т-­
вие объяс­няет­ся тем, что про­тон быст­ро об­ме­ни­вает­ся меж­ду 
кис­ло­ро­да­ми, вс­ледс­твие че­го сиг­на­лы обеих групп СН3 ус­ред
няют­ся и сли­вают­ся в од­ну ли­нию (т.е. фор­мы Б и В неот­ли­чи­мы 
и быст­ро прев­ра­щают­ся друг в дру­га). Про­во­дим от­не­се­ние по­лос:

δ СН3= 0,87 + 1,08 = 1,95 (табл.3.1 для СН3-С=С=О)
δ =С-Н = 5,29 + 1,10 – 0,26 – 1,28 = 4,84 (табл.3.5)
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4.2. ЯДЕР­НЫЙ МАГ­НИТ­НЫЙ РЕЗО­НАНС

Оп­ре­де­ле­ние ст­рук­ту­ры ор­га­ни­чес­ко­го соеди­не­ния по спект­рам 
ядер­но­го маг­нит­но­го ре­зо­нан­са на яд­рах 13С (ЯМР 13С)

На­чи­нают рас­шиф­ров­ку спект­ра с пол­ным по­дав­ле­нием спин-
спи­но­во­го взаимо­дей­ст­вия в нес­колько ста­дий.

Ста­дия 1. Определение количества полос (всег­да синг­ле­ты).  
Ко­ли­че­ст­во по­лос в спект­ре с пол­ным спин-спи­но­во­го взаимо
дей­ст­вием столь­ко же, сколь­ко неэк­ви­ва­ле­нт­ных уг­ле­во­до­ро­дов 
в мо­ле­ку­ле. К со­жа­ле­нию, про­пор­цио­наль­ность меж­ду ин­тен­сив
нос­тью (ко­то­рая в дан­ном слу­чае оп­ре­де­ляет­ся вы­со­той пи­ка) и 
ко­ли­че­ст­вом эк­ви­ва­ле­нт­ных уг­ле­ро­дов вы­пол­няет­ся не всег­да. 
Ин­тен­сив­нос­ть ли­ний от уг­ле­род­ных ато­мов в груп­пах СН, СН2 и 
СН3 толь­ко приб­ли­зи­тель­но оди­на­ко­ва, пос­кольку слег­ка уве­ли­чи
вает­ся в ря­ду: СН < СН2 < СН3 . В ря­ду =СН2  > =СН > =С эти из­ме-­
­не­ния зна­чи­тель­нее (1 : 0,6 : 0,25). Ато­мы уг­ле­ро­да, не свя­зан­ные с 
ато­ма­ми во­до­ро­да (в груп­пах R4C, R2C=X и RC≡ X, где Х – ге­те­ро-­
атом), дают сиг­на­лы в 2 ра­за ме­нее ин­тен­сив­ные, чем в СН3. Это 
соот­но­ше­ние ин­тен­сив­нос­ти по­лез­но ис­поль­зо­вать при рас­шиф­ров­ке.

Ста­дия 2. Определение химических сдвигов δС . По­ло­сы очень 
уз­кие, поэто­му ве­ли­чи­ны dС оп­ре­де­ляют­ся с вы­со­кой точ­ностью. 
Най­ден­ные зна­че­ния хи­ми­чес­ких сд­ви­гов dС ана­ли­зи­руют с целью 
от­не­се­ния по­лос к соот­ве­тс­твую­щим ст­рук­ту­рам, груп­пам, функ
циям (табл. 2.1). 

По­лез­но со­пос­тав­лять про­во­ди­мый ана­лиз с дру­ги­ми дан­ны
ми (эле­ме­нт­ный ана­лиз, ис­то­рия по­лу­че­ния ве­ще­ст­ва, дан­ные 
дру­гих спект­раль­ных ме­то­дов). Установ­лен­ные груп­пы и функ
ции объеди­няют­ся в ст­рук­тур­ную фор­му­лу мо­ле­ку­лы.

Ста­дия 3. Проверка правильности предлагаемой структуры. 
Пос­ле от­не­се­ния сиг­на­лов по хи­ми­чес­ко­му сд­ви­гу и установ­ле
ния ст­рук­ту­ры по­лез­но по ад­ди­тив­ным схе­мам расс­чи­тать dС и 
срав­нить с экс­пе­ри­мен­тальны­ми ве­ли­чи­на­ми. 

Ес­ли в рас­по­ря­же­нии исс­ле­до­ва­те­ля нет спект­ров с час­тич
ным по­дав­ле­нием или без по­дав­ле­ния спин-спи­но­во­го взаимо
дей­ст­вия, то на этом рас­шиф­ров­ку сле­дует счи­тать за­кон­чен­ной.

При на­ли­чии та­ких спект­ров сле­дующей ста­дией рас­шиф­ров
ки яв­ляет­ся ра­бо­та со спект­ром с час­тич­ным по­дав­ле­нием спин-
спи­но­во­го взаимо­дей­ст­вия.
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Ста­дия 4. Определение мультиплетности сигналов. Это дает 
воз­мож­нос­ть найти чис­ло свя­зан­ных с уг­ле­ро­дом про­то­нов. При 
этом чис­ло сиг­на­лов в муль­типле­те оп­ре­де­ляет­ся те­ми же пра­ви
ла­ми (треу­гольник Пас­ка­ля), что и при рас­шиф­ров­ке спект­ра ПМР.

Ста­дия 5. Ес­ли в рас­по­ря­же­нии исс­ле­до­ва­те­ля есть спектр 
без по­дав­ле­ния спин-спи­но­во­го взаимо­дей­ст­вия, то, преж­де все
го, ли­нии его спект­ра соот­но­сят с сиг­на­ла­ми в спект­ре с пол­ным 
по­дав­ле­нием, т.е. вы­де­ляют ли­нии, об­ра­зующие муль­типлет. При 
этом ру­ко­во­дс­твуют­ся тем, что цент­ры муль­типле­тов сов­па­дают с 
по­ло­же­нием ли­ний в спект­ре с пол­ным по­дав­ле­нием спин-спи­но
во­го взаимо­дей­ст­вия. Пос­ле это­го оп­ре­де­ляют конс­тан­ты спин-
спи­но­во­го взаимо­дей­ст­вия (ближ­ние – для во­до­ро­дов, свя­зан­ных 
с дан­ным уг­ле­ро­дом, дальние – для во­до­ро­дов, на­хо­дя­щих­ся че
рез две или три свя­зи) и ис­поль­зуют их для уточ­не­ния ст­рук­ту­ры.

Та­ким об­ра­зом, про­ве­дя ана­лиз, по­лу­чают на­бор фраг­мен­тов, 
из ко­то­рых мо­жет быть соб­ра­на ст­рук­ту­ра мо­ле­ку­лы. Пра­виль
ность сбор­ки про­ве­ряет­ся по ад­ди­тив­ным схе­мам.

РЕШЕ­НИЕ ТИПО­ВЫХ ЗА­ДАЧ

Задача 4.2.1. Расшифровать структуру углеводорода по спек- 
тру ЯМР 13С с полным подавлением спин-спинового взаимо- 
действия.

В спект­ре ЯМР 13С имеет­ся 8 ли­ний, две из них очень близ
ки. Хи­ми­чес­кие сд­ви­ги этих ли­ний dС : 14,1; 22,7; 29,0; 29,1; 31,9;   
34,0; 114,1; 139,0. По ин­тен­сив­нос­ти все ли­нии срав­ни­мы, кро­ме 
пос­лед­ней. 

Су­дя по ин­тен­сив­нос­ти, всех ти­пов ато­мов имеет­ся по од­но
му, при­чем, ко­неч­ная груп­па – СН2=СН- (по зна­че­нию d С табл. 3.2). 
Ос­таль­ные 6 уг­ле­ро­дов при­над­ле­жат на­сы­щен­ной це­поч­ке. Воп
рос толь­ко в том, раз­ветв­ле­на эта це­поч­ка или нет. 

Та­ким об­ра­зом, воз­мож­ны две ст­рук­ту­ры:

А

CH2 CH CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3
1­­­­­­­2­­­­­­3­­­­­­­4­­­­­­­­5­­­­­­­6­­­­­­­­7­­­­­­­­8
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Б

Су­дя по таб­ли­це 3.2, в соеди­не­нии нет групп СН2 и СН, ря­дом 
с ко­то­ры­ми бы­ли бы раз­ветв­лен­ные уг­ле­ро­ды СН или С, что соот
ве­тс­твует ст­рук­ту­ре А, а не Б.

Да­лее расс­чи­ты­ваем δ С по ад­ди­тив­ной схе­ме для фор­му­лы 
А (табл. 3.3, час­ть б):

δ1 = Ао + Аa ’ + Аb ’ + Аg ’ = 123,3 – 7,9 –1,8 + 1,5 = 115,1
δ 2 = Ао + Аa + Аb + Аg = 123,3 + 10,6 + 7,2 - 1,5 = 139,6

Да­лее для ос­таль­ных уг­ле­ро­дов це­поч­ки d С вы­чис­ляют по 
таб­ли­це 3.2 для  нор­мально­го гек­са­на, а Аi бе­рут из таб­ли­цы 3.3 
час­ть а:

δ 3 = d С3  + Аa = (6,80 + 9,56 - 2,99 + 0,49) + 20 = 33,86
δ 4 = d С4  + Аb = (15,34 + 9,75 - 2,69 + 0,23) + 7 = 29,65
δ 5 = d С5  + Аg = (15,34 + 9,75 + 9,75 - 2,69) - 3 = 29,15
δ 6 = d С6  = 15,34 + 9,75 + 9,75 - 2,69 = 32,15
δ 7 = d С7  = 15,34 + 9,75 - 2,69 + 0,25 = 22,65
δ 8 = d С8  = 6,80 + 9,56 - 2,99 + 0,49 = 13,86

Для фор­му­лы Б:

δ1 = Ао + Аa ’ + Аb ’ + Аg ’ = 123,3 – 7,9 –2 * 1,8 + 1,5 = 113,3
δ 2 = Ао + Аa + Аb + Аg = 123,3 + 10,6 + 2 * 7,2 - 1,5 = 146,8

Да­лее для ос­таль­ных уг­ле­ро­дов це­поч­ки d С вы­чис­ляют по 
таб­ли­це 3.2 для  изо-гек­са­на:

CH2 CH CH CH2 CH2 CH2 CH3

CH3

1­­­­­­­­2­­­­­­­3­­­­­­­­4­­­­­­­5­­­­­­­6­­­­­­­­7­­­­­­­­­­

3'

3'

CH CH2 CH2 CH2 CH3

CH3

­3­­­­­­4­­­­­­­5­­­­­­­6­­­­­­­­7
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δ 3 = d С3  + Аa = (15,34 + 9,56 - 2,69 + 0,25) + 16 = 38,65
δ 4 = d С4  + Аb = (15,34 + 9,75 + 9,75 - 2,69) + 8 = 40,15

Даль­нейшие рас­че­ты мож­но не про­дол­жать, так как уже вы
чис­лен­ные зна­че­ния d С  пло­хо  соот­ве­тс­твуют реаль­ным, сле­до­ва
тель­но, ст­рук­ту­ра Б не от­ра­жает ис­тин­ное ст­рое­ние исс­ле­дуемо
го ве­ще­ст­ва.

Таб­ли­цы по спект­рос­ко­пии ПМР

Таб­ли­ца 4.1. 
Влия­ние за­мес­ти­те­лей на хи­ми­чес­кий сд­виг про­то­нов

                          d = δСТ + Σ ∆I         δСТ = CH3 (0,87), CH2 (1,20), CH (1,55) 

За­мес­ти­тель­ Сд­виг­ СН3 СН2 СН
1 2 3 4 5

-О-СО-R,
-O-CO-OR, -OAr

D 2,88 ± 2,98 ± 3,44 ±

-OH D 2,50
0,33 ±

2,30 ± 2,20 ±

-Cl D 2,43
0,63 ±

2,30 ± 2,55 ±

-Br D 1,8
0,83 ±

2,18 ± 2,68 ±

-I D 1,28
1,23 ±

1,95 ± 2,75 ±

-OR (R – на­сыщ.) D 2,43 ± 2,35 ± 2,00
0

Арил (Ar) D 1,40 ± 1,45 ± 1,33
-

-NO2 D 3,43
0,73 

3,20
0,90

3,15
0,95

-NR2 D 1,30 ± 1,33 ± 1,33
-

-NH2 D 2,60 2,55 2,65
-CO-R (R–ал­кил, 
арил, OH, OR, H, 

CO, N)

D 1,23 ± 1,05 ± 1,05
-

C C H
a b
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1 2 3 4 5

-С=С- D 0,78
- 

0,75
0,10

1,20
-

-С=С-СR=X (X = C, 
O)

D 1,08 ± 1,2 -

-C≡N D 1,10
0,38 

1,25
0,45

1,35
0,45

-SR D 1,23
0,33 

1,35
0,40

1,45
0,35

* – толь­ко для слож­ных эфи­ров.

Таб­ли­ца 4.2.
Хи­ми­чес­кие сд­ви­ги ди­за­ме­щен­ной ме­ти­ле­но­вой 

груп­пы Х-СН2-У

δ = 0,23 + ∆x + ∆y

Х, У ∆x, ∆y Х, У ∆x, ∆y Х, У ∆x, ∆y
-Br 2,33 -OR 2,36 -CHF2 1,21
-Cl 2,53 -O-CO-R 3,13 -CF3 1,14
-I 1,82 -O-SO2-R 3,13 -C≡N 1,70

-NR2 1,57 -SR 1,64 -CO-R 1,70
-NHCOR 2,27 -CH3 0,47 -CO-OR 1,55

-N3 1,97 -C=C 1,32 -CO-NR2 1,59
-OH 2,56 -C≡ C 1,44 -CO-O-PO3 1,84
-Ar 1,85 -NO2 4,00 -OAr 3,25

Таб­ли­ца 4.3.
Хи­ми­чес­кие сд­ви­ги про­то­нов групп СН3 и СН2

R CH3-R -CH2-R R CH3-R R CH3-R
-CH2SO

2R 1,6 2,2 -F 4,3 -SO2-OR 3,9
-N+R3 3,3 3,4 -SOR 2,5 -S-C≡N 2,6
-SO2R 3,1 2,9 -SOCl 3,6
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Таб­ли­ца 4.4. 
Хи­ми­чес­кие сд­ви­ги про­то­нов функ­цио­наль­ных групп

Протон Класс соединений d
С≡С-Н Ал­ки­ны 2,3-2,9
CO-H Альде­ги­ды на­сы­щен­ные, не­на­сы­щен­ные и аро­ма­ти

чес­кие
9,4-9,8

SH Мер­кап­та­ны­ 1,1-1,7
Тиофе­но­лы­ 2,7-3,7

NH2 Ал­кил- и диал­ки­ла­ми­ны­ 0,6-3,0
NHR Ари­ла­ми­ны 3,0-5,0

Ами­ды­ 5,0-8,5
Уре­та­ны­ 4,5-7,5

OH ­Кар­бо­но­вые кис­ло­ты­ 10,0-13,2
­Суль­фо­кис­ло­ты­ 10,0-12,0
Фе­но­лы­ 4,0-7,5
Фе­но­лы с внут­ри­мо­ле­ку­ляр­ной во­до­род­ной связью 5,5-12,5

OH Спир­ты 0,5-4,0
Енол : цик­ли­чес­кий a 6,0-7,0
b 14,5-16,6
Енол b 9,5-10,5
Во­да­ 4,5-5,0
Во­да в аце­то­не­ 2,6-2,9
Ок­си­мы –C=N-OH 9,0-12,0

Таб­ли­ца 4.5. 
Хи­ми­чес­кие сд­ви­ги оле­фи­но­вых про­то­нов 

Rц               H
C=C

Rт             Rr

d = 5,28 + Σ Ζi

R Zгем Zцис Zтранс R Zгем Zцис Zтранс

1 2 3 4 5 6 7 8
-Н 0 0 0 -COOH 1,00 1,35 0,74
-Аlk 0,44 -0,26 -0,29 -COOR 0,84 1,15 0,56

-Аlk цикл. 0,71 -0,33 -0,30 -CO-NR2 1,37 0,93 0,35
-CH2O 0,67 -0,02 -0,07 -OR(алиф) 1,18 -1,06 -1,28
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1 2 3 4 5 6 7 8
-CH2S 0,53 -0,15 -0,15 -O-COR 2,09 -0,40 -0,67
-CH2Cl, 
-CH2Br

0,72 0,12 0,07 -Ar 1,35 0,37 -0,10

-CH2N< 0,66 -0,05 -0,23 -Cl 1,00 0,190 0,03
-C≡C 0,50 0,35 0,10 -Br 1,04 0,40 0,55
-C≡N 0,23 0,78 0,58 -NR2 0,69 -1,19 -1,31
-C=C 0,98 -0,04 -0,21 -SR 1,00 -0,24 -0,04
-C=N 1,10 1,13 0,81 -SO2- 1,58 1,15 0,95

Таб­ли­ца 4.6.
Хи­ми­чес­кие сд­ви­ги аро­ма­ти­чес­ких про­то­нов: 

произ­вод­ные бен­зо­ла С6Н5Z, C6H4Z2, C6H3Z3

 Z d Z d Z d Z d
R, Hal 

(га­ло­ген)
7,1-7,3 Hal2 7,2-7,4 OR, 

(OR)2
6,7-6,8 C=C, 

C≡C
7,1-7,5

NH2 6,5 R2, R3 6,6-7,1 NO2 7,7 CO-R 7,5

дру­гие соеди­не­ния (по­ло­же­ние про­то­на ука­за­но в коль­це ука­за­но 
в скоб­ках):

Соединение d Соединение d
­Наф­та­лин­ 7,7 (1); 7,4 (2) Пир­рол­ 6,6 (2); 6,1 (3)
Фу­ран­ 7,2 (2); 7,0 (3) Тио­фен­ 7,4 (2); 5,7-6,3 (3)

Пи­ри­дин­ 8,5 (2); 7,2 (3); 7,6 (4)

Таб­ли­ца 4.7.
Конс­тан­ты спин-спи­но­во­го взаимо­дей­ст­вия про­то­нов в ПМР
 

Система I, гц Система I, гц
1 2 3 4

C
H
H

12,0-15,0 О  6,0-9,0
М  1,0-3,0
П   ~

C C

H H

2,0-9,0

O

a
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1 2 3 4
C C

H

C

H

~

N

H

a

C
H

H 0,5-3,0

S

a

C C
H H 7,0-12,0

N

a

C C
H

H

13,0-18,0

Таб­ли­цы по спект­рос­ко­пии ЯМР на яд­рах 13С

Таб­ли­ца 4.8. 
Хи­ми­чес­кие сд­ви­ги 13С (δС , м.д.):

в уг­ле­во­до­ро­дах и их произ­вод­ных и фраг­мен­тах, уда­лен­ных от функ­-­
цио­наль­ной груп­пы бо­лее чем на три свя­зи от дан­но­го уг­ле­род­но­го ато­ма

Соединения группы d
1 2 3

Ал­ка­ны СН3- 6-30
-СН2-, -СН<, >С< 15-55

­Цик­лоал­ка­ны N=3, > СН2,>СН-, >С< 8-18
n>3, > СН2 25-30

Оле­фи­ны­ =СН2 100-115
=СН-, =С< 123-153

Цик­лоп­ро­пе­ны­ СН, С 90-132
Аро­ма­ти­чес­кие соеди­не­ния =СН- 120-130

=С< 135-150
Ал­ле­ны =С= 200-214

=СН2 72-80
=СН-, =С< 84-114

Аце­ти­ле­ны ≡СН 66-81
≡С- 80-90
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в функ­цио­наль­ных груп­пах:

Соединения группы d
Альде­ги­ды, ке­то­ны­ НС=О, С=О 191-220
Ок­си­мы, гид­ра­зо­ны­ -НС=N- 152

>С=N- 160
­Кар­бо­но­вые кис­ло­ты и их эфи­ры­ -СООН, -СОО-

160-185
Ами­ды­ -CO-N<
Ими­ды­ -O-C=N-
Га­ло­ге­нан­гид­ри­ды -CO-Hal
Ан­гид­ри­ды­ -CO-O-CO-
­Лак­то­ны­ >C=О
Эфи­ры уголь­ной кис­ло­ты­ -О-СО-О- 152-157
­нит­ри­лы кис­лот -C≡N 114-125
Изо­нит­ри­лы­ -N=C 156-158

Таб­ли­ца 4.9. 
Дан­ные для рас­че­та δС 

13С в ал­ка­нах по фор­му­ле:
δСК = АОК + ΣАi*

СК АО  (СНn) Ag Ad

> CH2 > CH- >C<
-CH3 6,80 9,56 17,83 25,48 -2,99 0,49
-CH2- 15,34 9,75 16,70 21,43 -2,69 0,25
-CH< 23,46 6,60 11,14 14,70 -2,07 0

> 27,77 2,26 3,96 7,35 0,86 0

* В фраг­мен­тах СК-Сa-Сb-Сg-Сd при­ня­то, что Аa (СН3) и А равны 0. Число 
атомов Н при g - и d -уг­ле­ро­дах не влияет на зна­че­ния Аg и Аd.

Таб­ли­ца 4.10.  
Рас­чет d С 

13С в произ­вод­ных ал­ка­нов и неп­ре­дель­ных соеди­не­ниях 
по фор­му­ле: d СК = АОК + Σ Аi + Σ D Ак

А. Произ­вод­ные ал­ка­нов Ri-Сa-Сb-Сg (Ri -Сa -(Сb -Сg ’)2) *

Ri Аa Аb Ag Ri Аa Аb Ag

1 2 3 4 5 6 7 8
-CH3 9 (3) 10 (8) -2 -NR2 42 6 -3

-CH=CH2 20 (16) 7 (8) -3 -+NR3X
- 52 (47) 0 -5
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1 2 3 4 5 6 7 8
-CH=C=CH2 14 5 -5 -NHCOCH3 26 (22) 7 -5

-C≡CH 4 4 -3 -NO2 63 (57) 4 (4)
-C6H5 23 (17) 9 (7) -2 -OH** 48 (41) 10 (8) -5
-CF3 (8) (-9) 0 -OCOCH3 51 (45) 6 (5) -3

-HC=O 30 (24) 1 (1) -2 -SH** 11 (11) 11 
(11)

-3

-COCH3 30 (24) 1 (1) -2 -F 68 (63) 9 (6) -4
-CO2H(R) 20 (16) 3 (2) -2 -Cl 31 (32) 11 

(10)
-4

-COCl 33 (28) (2) -Br 20 (25) 11 
(10)

-3

-C≡N 4(1) 3 (3) -3 -I -6 (4) 11 
(12)

-1

-NH2 29 (23) 11 
(10)

-5

* До­бав­ляет­ся к dС для уг­ле­ро­дов в ал­ка­нах (Ri = H)
**D Аa = + 9, D Аb = - 3

Ао Аa Аa А Аb Ag Ag

123,3 10,6 - 7,9 7,2 - 1,8 - 1,5 1,5
DАк

­Цис-связь­ a, a-за­ме­ще­ние b, b-за­ме­ще­ние
-1,1 -4,8 2,4

Таб­ли­ца 4.11. 
Рас­чет δС 

13С для за­ме­щен­ных бен­золь­ных ко­лец:

d С = 128,5  + Σ Аi

Заместитель Аa Ао Ам Ап

1 2 3 4 5
СН3 9,3 0,8 0 -2,9
С2Н5 15,6 -0,4 0 -2,6

СН (СН3)2 20,2 -2,2 0,1 -2,4
С(СН3)3 22,4 -3,1 -0,1 -2,9
СН=СН2 9,2 -2,2 0 -0,7
С6Н5 13,1 -1,1 0,4 -1,1
С≡СН -6,2 3,7 -0,4 -0,2
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1 2 3 4 5
СН2ОН 12,4 -1,4 0 -1,2
СF3 -9,0 -2,7 0,3 3,2
С≡N -15,6 3,6 0,7 4,1
NH2 18,2 -13,4 0,8 -10,1

N(CH3)2 22,8 -15,7 0,9 -11,8
OH 26,6 -12,8 1,4 -7,3
OCH3 21,4 -14,4 1,0 -7,7
OC6H5 28,3 -10,1 0,8 -5,9

OCOCH3 22,7 -6,5 0,7 -2,8
CHO 8,5 1,3 0,6 5,6
COR 9,2 0,9 -0,1 3,9

CO2H(CH3) 2,1 1,3 0 4,8
NHCOCH3 10,3 -9,0 0,1 -5,2

NO2 20,0 -4,8 0,9 5,8
SH 2,2 0,2 0,5 -3,3
SCH3 10,0 -1,9 0,2 -3,6
F 34,8 -12,9 1,6 -4,4
Cl 6,2 0,4 1,3 -1,9
Br -5,6 3,4 1,7 -1,6
I -33,0 9,4 2,3 -1,0

Таб­ли­ца 4.12. 
Спин-спи­но­вое взаимо­дей­ст­вие 13С-Н в ЯМР 13С

Система I, гц Доля s-орбитали CHXYZ   I C-H = ΣIi
X, Y, Z Ii

≡ C-H 250 50 % в sp-гиб­рид. Н, R кро­ме C≡ CR 41
=C-H 158 33,3 % в sp2-гиб­рид. -CO-R 45

C H 125 25 % в sp3-гиб­рид. -C≡ CR, NR2, CHnHalm 48

C H
138 -OR 58

C H 163 -Hal, NO2 66
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5
мАСС-СПЕК­ТРО­МЕТ­РИЯ

Масс-спект­ро­мет­рия яв­ляет­ся фи­зи­ко-хи­ми­чес­ким 
ме­то­дом ана­ли­за, зак­лю­чающим­ся в пе­ре­во­де мо­ле­кул 
об­раз­ца в ио­ни­зи­ро­ван­ную фор­му с пос­ле­дующим раз
де­ле­нием и ре­ги­ст­ра­цией об­ра­зую­щих­ся при этом по
ло­жи­тель­ных или от­ри­ца­тель­ных ио­нов. 

Наибо­лее расп­рост­ра­нен­ным спо­со­бом ио­ни­за­ции 
ор­га­ни­чес­ких мо­ле­кул в сов­ре­мен­ных масс-спект­ро
мет­рах яв­ляет­ся бом­бар­ди­ров­ка па­ров исс­ле­дуемо­го 
ве­ще­ст­ва элект­ро­на­ми, или элект­рон­ный удар. П ри 
этом элект­рон пе­ре­дает час­ть своей энер­гии мо­ле­ку­ле, 
проис­хо­дит воз­буж­де­ние ее и по­те­ря мо­ле­ку­лой од­но
го (иног­да и боль­ше­го чис­ла) элект­ро­на, что при­во­дит 
к об­ра­зо­ва­нию молекулярного иона. Он яв­ляет­ся ио
ном-ра­ди­ка­лом или не­чет­но-элект­рон­ным ио­ном, т.к. 
со­дер­жит не­чет­ное чис­ло элект­ро­нов. П ри­чем об­ра
зо­вав­шийся мо­ле­ку­ляр­ный ион имеет ту же ст­рук­ту­ру, 
что и ис­ход­ный ион.

М   +   е-   →   М+.   +   2е-
                                 Мо­ле­ку­ла           мо­ле­ку­ляр­ный 
                                                                       ион

При дей­ст­вии пуч­ка элект­ро­нов с бо­лее вы­со­кой 
энер­гией (50-70 эВ) об­ра­зую­щий­ся мо­ле­ку­ляр­ный ион 
об­ла­дает из­быт­ком энер­гии, что при­во­дит к его рас­па­ду 
(фраг­мен­та­ции) с об­ра­зо­ва­нием ос­ко­лоч­ных ио­нов, 
ион-ра­ди­ка­лов, ра­ди­ка­лов, нейт­раль­ных час­тиц:



http://chemistry-chemists.com

5. масс-спек­тро­мет­рия 99

где A1
+, А2

+ (Б1
+, Б2

+) – пер­вич­ные ос­ко­лоч­ные ионы; Аэ
+. – ос­ко

лоч­ный ка­ти­он-ра­ди­кал;  В +, Д+ – вто­рич­ные ос­ко­лоч­ные ионы; 
А1

., А2
., Б1

., Б2
. – ра­ди­ка­лы; Г+ – пе­рег­руп­пи­ро­воч­ный ион; М1, М2, 

М3 – нейт­раль­ные мо­ле­ку­лы.
При дос­та­точ­но боль­шой энер­гии ио­ни­зи­рующих элект­ро­нов 

в про­цес­се ио­ни­за­ции мо­ле­ку­ла по­лу­чает до­пол­ни­тель­ное ко
ли­че­ст­во энер­гии, вс­ледс­твие че­го мо­ле­ку­ляр­ный ион яв­ляет­ся 
воз­буж­ден­ным. При этом час­ть элект­ро­нов пе­ре­хо­дит на раз­рых
ляющие уров­ни, что при­во­дит к дис­со­ци­ации соот­ве­тс­твую­щих 
свя­зей. Ес­ли быст­рый рас­пад не­воз­мо­жен, то вре­мя жиз­ни та­ких 
ио­нов зна­чи­тель­но уве­ли­чи­вает­ся. В та­ком слу­чае воз­мож­но про
те­ка­ние в ионе про­цес­сов кон­фор­ма­цион­ных пе­рег­руп­пи­ро­вок.

Та­ким об­ра­зом, воз­буж­де­ние пе­ре­дает­ся по це­пи мо­ле­ку­лы, 
при­чем, ес­ли ка­кая-то из свя­зей этой це­пи ос­лаб­ле­на (вс­ледс­твие 
по­ля­ри­за­ции, соп­ря­же­ния и т.д.), энер­гия воз­буж­де­ния мо­жет 
ока­зать­ся дос­та­точ­ной для ее дис­со­циации. П о це­пи мо­ле­ку­лы 
как бы «про­бе­гает ток», под влия­нием ко­то­ро­го на­чи­нают раз­ры
вать­ся преж­де все­го ос­лаб­лен­ные свя­зи. Ве­роят­нос­ть рас­па­да той 
или иной свя­зи (т.е. ве­роят­нос­ть об­ра­зо­ва­ния ос­ко­лоч­но­го иона) 
оп­ре­де­ляет­ся не толь­ко проч­ностью (энер­гией об­ра­зо­ва­ния) и ве
ли­чи­ной энер­гии воз­буж­де­ния, но и воз­мож­нос­тью ста­би­ли­за­ции 
об­ра­зую­щих­ся ио­нов и ра­ди­ка­лов за счет ин­дук­цион­ных или ме
зо­мер­ных взаимо­дей­ст­вий в них.

В масс-спект­ре ре­ги­ст­ри­руют­ся толь­ко ионы. Раз­де­ле­ние ио
нов ос­но­ва­но на раз­ли­чии в траек­то­риях их дви­же­ния в маг­нит
ном и (или) элект­рос­та­ти­чес­ком по­лях. По­ло­жи­тель­но за­ря­жен
ные ионы раз­де­ляют­ся в за­ви­си­мос­ти от от­но­ше­ния мас­сы к за­ря
ду (m/г), де­тек­ти­руют­ся и ре­ги­ст­ри­руют­ся. Масс-спект­ры пред-­
с­тав­ляют в ви­де гра­фи­ка или таб­ли­цы. При гра­фи­чес­ком изоб­ра
же­нии на оси абс­цисс при­во­дят зна­че­ния m/г, сов­па­дающие с мас
сой иона, так как в ос­нов­ном ионы од­но­за­ряд­ны; на оси ор­ди­нат – ­
от­но­си­тель­ную ин­тен­сив­нос­ть. И н­тен­сив­нос­ть мак­си­маль­но­го 
пи­ка при­ни­мают за 100% , ин­тен­сив­нос­ть ос­таль­ных пи­ков вы­ра
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жают в про­цен­тах по от­но­ше­нию к мак­си­маль­но­му (су­ще­ст­вуют 
и дру­гие спо­со­бы представ­ле­ния ин­тен­сив­нос­ти пи­ков).

В  ка­че­ст­ве еди­ни­цы раз­мер­нос­ти мас­сы в масс-спект­ро­мет
рии ис­поль­зуют­ся тер­ми­ны: уг­ле­род­ные еди­ни­цы (у.е.), атом­ные 
еди­ни­цы мас­сы (а.е.м.), даль­то­ны (Да).

Масс-спект­ро­мет­рия яв­ляет­ся наибо­лее чувс­тви­тель­ным ме­то
дом ко­ли­че­ст­вен­но­го ана­ли­за ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний. Чувс­тви-­
­тель­ность ме­то­да – ми­ни­маль­ное ко­ли­че­ст­во, под­дающееся об­на
ру­же­нию, – до 10-14 г.

Ин­фор­ма­тив­ность по­вы­шает­ся при со­че­та­нии масс-спект­ро
мет­рии с дру­ги­ми ме­то­да­ми исс­ле­до­ва­ния. В  нас­тоящее вре­мя 
для иден­ти­фи­ка­ции и ст­рук­тур­но­го исс­ле­до­ва­ния ле­ка­рст­вен­ных 
ве­ще­ств и их ме­та­бо­ли­тов при­ме­няют хро­ма­то-масс-спект­ро­мет
ры, предс­тав­ляющие со­бой ком­би­на­цию хро­ма­тог­ра­фа и масс-
спект­ро­мет­ра.

Основные характеристики масс-спектра 

Молекулярный ион. При об­ра­зо­ва­нии мо­ле­ку­ляр­но­го иона 
элект­рон мо­жет быть вы­бит из лю­бой свя­зи, од­на­ко в то­не при 
этом проис­хо­дит быст­рое пе­ре­ра­сп­ре­де­ле­ние элект­рон­ной плот
нос­ти по всей це­пи, и в ко­неч­ном сче­те за­ряд ло­ка­ли­зует­ся обыч
но в мес­тах, где имеют­ся сво­бод­ные p-,р- или d-элект­ро­ны. Роль 
та­ких ло­ву­шек час­то иг­рают ге­те­ро­ато­мы (S, O, N), со­дер­жа­щие 
их груп­пы (C=O, C=N, C=S и т.д.), крат­ные свя­зи или сис­те­мы 
крат­ных свя­зей (нап­ри­мер, аро­ма­ти­чес­ко­го яд­ра). 

Интенсивность пика молекулярного иона за­ви­сит от его ус
той­чи­вос­ти, т.е. спо­соб­нос­ти не дис­со­ци­иро­вать за вре­мя про­ле­та 
от ио­ни­за­ци­он­ной ка­ме­ры до кол­лек­то­ра (~ 10-6 с).

В свою оче­редь устойчивость молекулярного иона за­ви­сит 
от сте­пе­ни де­ло­ка­ли­за­ции по­ло­жи­тель­но­го за­ря­да в нем по воз
мож­но боль­ше­му чис­лу свя­зей без их дис­со­циации.

Масс-спектр поз­во­ляет сде­лать вы­во­ды о мо­ле­ку­ляр­ной мас­се 
соеди­не­ния, его сос­та­ве и ст­рук­ту­ре. Мас­са са­мо­го тя­же­ло­го иона 
в спект­ре рав­на мо­ле­ку­ляр­ной мас­се ана­ли­зи­руемо­го соеди­не­ния.

Ме­тод масс-спект­ро­мет­рии ши­ро­ко при­ме­няет­ся в ор­га­ни
ческой хи­мии для ре­ше­ния раз­нооб­раз­ных за­дач.
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Оп­ре­де­ле­ние мо­ле­ку­ляр­ной мас­сы. В этом слу­чае в спектре 
иден­ти­фи­ци­руют пик мо­ле­ку­ляр­но­го иона, так как мас­са мо­ле­ку
ляр­но­го иона соот­ве­тс­твует мо­ле­ку­ляр­ной мас­се ана­ли­зи­руемо­го 
ве­ще­ст­ва.

При вы­со­ких энер­гиях ио­ни­зи­рующе­го пуч­ка элект­ро­нов вс
лед­ст­вие фраг­мен­та­ции ин­тен­сив­нос­ть пи­ка мо­ле­ку­ляр­но­го иона 
обыч­но не­ве­ли­ка. И н­тен­сив­ный пик прояв­ляет­ся толь­ко в тех 
слу­чаях, ког­да мо­ле­ку­ляр­ный ион ста­би­ли­зи­ро­ван за счет соп­ря
же­ния или элект­рон­ных эф­фек­тов за­мес­ти­те­лей. Так, ин­тен­сив
ный пик мо­ле­ку­ляр­но­го иона наб­лю­дает­ся в спект­рах аро­ма­ти
чес­ких соеди­не­ний. В спект­рах ал­ка­нов, спир­тов, кис­лот, ами­нов 
ин­тен­сив­нос­ть пи­ка это­го иона ма­ла или он да­же от­су­тс­твует.

Ес­ли по масс-спект­ру не­воз­мож­но оп­ре­де­лить пик мо­ле­ку
ляр­но­го иона, то по­лу­чают произ­вод­ные ве­ще­ст­ва (учи­ты­вают, 
что мо­ле­ку­ляр­ная мас­са при этом соот­ве­тст­вен­но уве­ли­чи­вает­ся). 
Час­то та­кой прием слу­жит и для по­вы­ше­ния ле­ту­чес­ти ве­ще­ст
ва. Соеди­не­ния, со­дер­жа­щие ами­ног­руп­пы, аце­ти­ли­руют; спир­ты 
и кис­ло­ты пе­ре­во­дят в слож­ные эфи­ры. Кро­ме то­го, соеди­не­ния, 
со­дер­жа­щие ОН-, NH2- или SH-груп­пы, пе­ре­во­дят в три­ме­тил
си­лиль­ные (ТМС) произ­вод­ные. Пик мо­ле­ку­ляр­но­го иона ТМС-
произ­вод­но­го прояв­ляет­ся не всег­да чет­ко, но пик [М - 15]+, воз
ни­кающий при раз­ры­ве од­ной из свя­зей СН3–Si, как пра­ви­ло, ви
ден хо­ро­шо.

Для об­на­ру­же­ния в масс-спект­ре мо­ле­ку­ляр­но­го иона мож­но 
ру­ко­во­дс­тво­вать­ся сле­дующи­ми ре­ко­мен­да­циями:

1)	 пик мо­ле­ку­ляр­но­го иона дол­жен об­ла­дать наи­боль­шим мас­-­
со­вым чис­лом сре­ди ио­нов спект­ра, за иск­лю­че­нием изо
топ­ных пи­ков;

2)	 воз­ник­но­ве­ние ио­нов в об­лас­ти масс, близ­ких к мо­ле­ку­ляр
но­му иону, долж­но по­лу­чить удов­лет­во­ри­тель­ное объяс­не
ние за счет по­те­ри прос­тей­ших нейт­раль­ных час­тиц и ра
ди­ка­лов (СО, С2Н4, Н2О, NH3, HCN, Н

. , СН3
., Hal);

3)	 пик мо­ле­ку­ляр­но­го иона оп­ре­де­лен не­вер­но, ес­ли по­те­ря от­
4 до 14 и от 21 до 25 атом­ных еди­ниц мас­сы при­во­дит к 
воз­ник­но­ве­нию ин­тен­сив­ных пи­ков ио­нов.

Оп­ре­де­ле­ние мо­ле­ку­ляр­ной фор­му­лы. Мо­но­изо­топ­ные 
ионы. Боль­шинс­тво эле­мен­тов в при­ро­де сос­тоит из сме­си изо
то­пов. Пос­коль­ку хи­ми­чес­кие свой­ст­ва изо­то­пов аб­со­лют­но оди
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на­ко­вы, от­но­си­тель­ное со­дер­жа­ние изо­то­пов дан­но­го эле­мен­та в 
лю­бом из его соеди­не­ний бу­дет тем же, что и в са­мом эле­мен­те. 
Из­ве­ст­но, нап­ри­мер, что при­род­ный уг­ле­род сос­тоит из 98,9 % 
из 12С и на 1,08% из 13С. Сле­до­ва­тель­но, ме­тан дол­жен по­ми
мо мо­ле­кул 12СН4 со­дер­жать мо­ле­ку­лы 

13СН4, при­чем их соот­но
ше­ние долж­но соот­ве­тс­тво­вать при­род­ной расп­рост­ра­нен­нос­ти 
изо­то­пов уг­ле­ро­да. При этом ин­тен­сив­нос­ть пи­ков ио­нов (М+1)+ 
долж­на рас­ти с уве­ли­че­нием ко­ли­че­ст­ва ато­мов уг­ле­ро­да в ­
мо­ле­ку­ле.

С  по­мощью со­пос­та­ви­тель­но­го ана­ли­за спект­ра в об­лас­ти 
масс М+-, М+1 и М+2 мож­но устано­вить мо­ле­ку­ляр­ную фор­му­лу. 
Изо­топ­ный сос­тав ря­да расп­рост­ра­нен­ных эле­мен­тов предс­тав
лен в таб­ли­це 5.1.

Таб­ли­ца  5.1. 
Со­дер­жа­ние в при­ро­де изо­то­пов ос­нов­ных эле­мен­тов

Элемент М % М+1 % Элемент М % М+1 % М+2 %
Во­до­род­ 1Н 100 2Н 0,02 ­Кис­ло­род­ 16О 100 17О 0,04 18О 0,20
Уг­ле­род­ 12С 100 13С 1,08 Се­ра­ 32S 100 33S 0,79 34S 4,44
Азот­ 14N 100 15N 0,37 Хлор­ 35Cl 100 - - 35Cl 32,5
Фтор­ 19F 100 - - Бром­ 79Br 100 - - 81Br 98,0
Иод 12I 100 - -

Соот­но­ше­ние ин­тен­сив­нос­тей пи­ков М+. , (М+1)+  и (М+2)+ за
ви­сит от изо­топ­но­го сос­та­ва эле­мен­та и от чис­ла ато­мов дан­но­го 
эле­мен­та в мо­ле­ку­ле. Так, в масс-спект­ре ме­та­на пик М+. с мас­сой 
16 дол­жен соп­ро­вож­даться пи­ком (М+1)+ с мас­сой 17 и ин­тен­сив
нос­тью 1,1% от ин­тен­сив­нос­ти пи­ка М+. за счет на­ли­чия в нем 
мо­ле­кул 13СН4.

На­ли­чие в мо­ле­ку­ляр­ном ионе ато­мов азо­та при­во­дит к уве­ли
че­нию ин­тен­сив­нос­ти пи­ка иона (М+1)+  на 0,37 % по от­но­ше­нию 
к IM. В то же вре­мя кис­ло­род, вхо­дя в сос­тав мо­ле­ку­лы, уве­ли
чи­вает на 0,2 % ин­тен­сив­нос­ть пи­ка иона (М+2)+ . Вк­лю­че­ние в 
сос­тав иона ато­ма се­ры дает рез­кий рост пи­ков ио­нов (М+1)+ на 
0, 79 % и осо­бен­но иона (М+2)+ – на 4,44 %. При­су­тс­твие в мо
ле­ку­ле ато­мов бро­ма ха­рак­те­ри­зует­ся дуб­ле­том пи­ков ио­нов, раз
ли­чающих­ся по мас­се на две еди­ни­цы и имею­щих поч­ти рав­ную 
ин­тен­сив­нос­ть.
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По масс-спект­ру хло­рэ­та­на (рис. 5.1.) лег­ко устано­вить на­ли
чие ато­ма хло­ра на ос­но­ва­нии пи­ков М+. и (М+2)+ с соот­но­ше
нием ин­тен­сив­нос­тей 3:1   (100:32,5; %).

Рис. 5.1. Масс-спектр хло­рэ­та­на

На­ли­чие в масс-спект­ре пи­ков изо­топ­ных ио­нов поз­во­ляет 
расс­чи­тать при­мер­ное со­дер­жа­ние  в ней каж­до­го из эле­мен­тов, 
т.е. оп­ре­де­лить ориен­ти­ро­воч­ную брут­то-фор­му­лу на ос­но­ва­нии 
ана­ли­за от­но­си­тель­ных ин­тен­сив­нос­тей пи­ков мо­ле­ку­ляр­но­го и 
изо­топ­ных (М+1)+, (М+2)+, а так­же дру­гих ио­нов.

Таб­ли­ца 5.2.
Ин­тен­сив­нос­ти пи­ков изо­топ­ных ио­нов 
за счет изо­то­пов уг­ле­ро­да и во­до­ро­да 

(ин­тен­сив­нос­ть пи­ка мо­ле­ку­ляр­но­го иона при­ня­та за 100%)

Число атомов       
углерода   

Интенсивность* Число атомов       
углерода  

Интенсивность*

М + 1 М + 2 М + 1 М + 2
1 1,1 0,00 7 7,7 ,25
2 2,2 0,01 8 8,8 0,34
3 3,3 0,04 9 9,9 0,44
4 4,4 0,07 10 11,0 0,54
5 5,5 0,12 11 12,1 0,67
6 6,6 0,18 12 13,2 0,80

* От ин­тен­сив­нос­ти мо­ле­ку­ляр­но­го иона.
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В масс-спект­ре бро­мэ­та­на ана­ло­гич­ный дуб­лет пи­ков М+. и 
(М+2)+ наб­лю­дает­ся при зна­че­ниях m/z 108 и 110 с соот­но­ше­нием 
ин­тен­сив­нос­тей 1:1.

Ес­ли в мо­ле­ку­ле со­дер­жит­ся нес­колько ато­мов (n) хло­ра, бро
ма или се­ры, то появ­ляет­ся ряд пи­ков (n + 1), отс­тоя­щих друг от 
дру­га на две еди­ни­цы мас­сы. Ин­тен­сив­нос­ть изо­топ­ных пи­ков в 
та­ком ря­ду мож­но приб­ли­зи­тель­но расс­чи­тать по фор­му­ле (a + b)
п, где а и b – соот­но­ше­ние расп­рост­ра­нен­нос­ти изо­то­пов соот­ве­т-­
ст­вующе­го эле­мен­та в при­ро­де (35С1:37С1 = 3 : 1;  79Вг: 81Вг = I : 
1;  32S ; 34S = 25 : 1), п – чис­ло та­ких ато­мов в ионе. Нап­ри­мер, для 
дих­ло­ро­ме­та­на соот­но­ше­ние пи­ков М+. , (М+2)+ и (М+4)+ сос­тав
ляет (3 + 1)2, т. е. 9 : 6 : 1.

При мо­ле­ку­ляр­ной мас­се свы­ше 250 ис­поль­зо­ва­ние изо­то
пов для оп­ре­де­ле­ния мо­ле­ку­ляр­ной фор­му­лы ­стано­вит­ся неэф
фек­тив­ным. При установ­ле­нии мо­ле­ку­ляр­ной фор­му­лы по­лез­но 
поль­зо­вать­ся «азот­ным пра­ви­лом», сог­лас­но ко­то­ро­му мо­ле­ку­ла 
с чет­ной мо­ле­ку­ляр­ной мас­сой ли­бо не со­дер­жит атом азо­та, ли
бо со­дер­жит чет­ное чис­ло ато­мов азо­та. Ес­ли мо­ле­ку­ла со­дер­жит 
не­чет­ное чис­ло ато­мов азо­та, то мо­ле­ку­ляр­ная мас­са бу­дет вы­ра
жать­ся не­чет­ным чис­лом.

Ос­ко­лоч­ные ионы. Ос­ко­лоч­ные ионы об­ра­зуют­ся в ре­зуль
та­те раз­ры­ва в мо­ле­ку­ляр­ном ионе ка­кой-ли­бо прос­той свя­зи при 
на­ли­чии у не­го из­бы­точ­ной энер­гии сверх энер­гии ио­ни­за­ции. В 
об­лас­ти энер­гий ио­ни­за­ции боль­шинс­тва ор­га­ни­чес­ких соеди­не
ний в масс-спект­ре, как пра­ви­ло, от­су­тс­твуют пи­ки ос­ко­лоч­ных 
ио­нов. П о­вы­ше­ние энер­гии ио­ни­зи­рующих элект­ро­нов при­во
дит к появ­ле­нию пи­ков ио­нов с мень­шим, чем М, мас­со­вым чис
лом. Об­ра­зо­ва­ние ос­ко­лоч­ных ио­нов за­ви­сит, с од­ной сто­ро­ны, 
от проч­нос­ти свя­зей, а с дру­гой – от ре­зо­на­нс­ной ус­той­чи­вос­ти 
воз­ни­кающих при этом ио­нов (ра­ди­ка­лов), т.е. от воз­мож­нос­ти 
де­ло­ка­ли­зо­вать по­ло­жи­тель­ный за­ряд (элект­рон) по как мож
но боль­ше­му чис­лу свя­зей. Та­ким об­ра­зом, за­да­ча предс­ка­за­ния 
масс-спект­ра сво­дит­ся к расс­мот­ре­нию ус­той­чи­вос­ти ка­тионов 
(ра­ди­ка­лов), ко­то­рые мо­гут об­ра­зо­вать­ся при раз­ры­ве той или 
иной свя­зи, на ос­но­ва­нии об­щих предс­тав­ле­ний теоре­ти­чес­кой 
ор­га­ни­чес­кой хи­мии.

Нап­ри­мер, из­ве­ст­но, что бен­зил­ка­тион – один из наибо­лее ус
той­чи­вых ио­нов вс­ледс­твие воз­мож­ной де­ло­ка­ли­за­ции за­ря­да по 
все­му фраг­мен­ту:
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Мож­но ожи­дать, что имен­но пик иона с m/z = 91 бу­дет наибо
лее ин­тен­сив­ным в спект­ре. Дей­ст­ви­тель­но, в масс-спект­ре пик 
та­ко­го иона мак­си­ма­лен.

Пе­рег­руп­пи­ро­воч­ные ионы. Пе­рег­руп­пи­ро­воч­ны­ми на­зы
вают та­кие ос­ко­лоч­ные ионы, при об­ра­зо­ва­нии ко­то­рых раз­рыв 
од­ной или нес­коль­ких свя­зей соп­ро­вож­дает­ся од­нов­ре­мен­ным 
пе­ре­но­сом (пе­рег­руп­пи­ров­кой) не­ко­то­рых ато­мов, ча­ще все­го 
ато­ма во­до­ро­да.

Од­ним из наибо­лее расп­рост­ра­нен­ных про­цес­сов пе­рег­руп
пи­ров­ки яв­ляет­ся пе­рег­руп­пи­ров­ка Мак – Лаф­фер­ти, зак­лю­чаю-
щаяся в пе­ре­но­се во­до­ро­да преиму­ще­ст­вен­но от g -уг­ле­род­но­го 
ато­ма на функ­цио­наль­ную груп­пу. Нап­ри­мер, в ря­ду али­фа­ти­чес
ких ке­то­нов во­до­род пе­ре­хо­дит к ато­му кис­ло­ро­да кар­бо­ниль­ной 
груп­пы с од­нов­ре­мен­ной по­те­рей мо­ле­ку­ляр­ным ио­ном мо­ле­ку
лы оле­фи­на:

Лег­кос­ть про­те­ка­ния та­ко­го про­цес­са объяс­няет­ся, по-ви­ди
мо­му, тем, что при этом проис­хо­дит од­нов­ре­мен­ное пе­ре­ра­сп­ре
де­ле­ние элект­ро­нов по шес­ти­це­нт­ро­во­му ме­ха­низ­му, тре­бующее 
зат­ра­ты ми­ни­му­ма энер­гии, пос­кольку три свя­зи рвут­ся го­мо­ли
ти­чес­ки и три но­вые воз­ни­кают.
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В свя­зи с низ­кой «энер­ге­тич­ностью» про­цес­сов пе­рег­руп­пи
ров­ки они про­те­кают лег­ко да­же при нез­на­чи­тель­ном из­быт­ке 
энер­гии в мо­ле­ку­ляр­ном ионе. П ро­чем, про­цес­сы пе­рег­руп­пи
ров­ки, про­те­кающие в га­зо­вой фа­зе в масс-спект­ро­мет­ре, час­то 
ана­ло­гич­ны тем, ко­то­рые хо­ро­шо из­ве­ст­ны в жид­кой фа­зе для 
нейт­раль­ных или про­то­ни­ро­ван­ных мо­ле­кул (пе­рег­руп­пи­ров­ка 
Бек­ма­на, Фи­ше­ра, пе­рег­руп­пи­ров­ка ази­нов).

Пе­рег­руп­пи­ро­воч­ные ионы, по­доб­но ос­ко­лоч­ным, час­то ха
рак­те­рис­тич­ны для каж­дой груп­пы соеди­не­ний и поэто­му имеют 
важ­ное зна­че­ние при рас­шиф­ров­ке масс-спект­ров ор­га­ни­чес­ких 
соеди­не­ний.

Иден­ти­фи­ка­ция ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний

Ин­те­рп­ре­та­ция масс-спект­ра зак­лю­чает­ся в от­не­се­нии ос­нов
ных пи­ков к оп­ре­де­лен­ным фраг­мен­там мо­ле­ку­лы и оп­ре­де­ле­нии 
на этом ос­но­ва­нии ст­рук­ту­ры ве­ще­ст­ва. Фраг­мен­та­ция проис­хо
дит за счет го­мо­ли­ти­чес­ко­го и ге­те­ро­ли­ти­чес­ко­го раз­ры­ва свя­зей 
и вк­лю­чает пе­регруп­пи­ров­ки, при­во­дя­щие к об­ра­зо­ва­нию но­вых 
свя­зей, ко­то­рые от­су­тс­твуют в ис­ход­ной мо­ле­ку­ле. Ве­роят­нос­ть 
фраг­мен­та­ции за­ви­сит от энер­гии соот­ве­тс­твую­щей свя­зи и воз
мож­нос­ти ста­би­ли­за­ции ос­ко­лоч­но­го иона.

Прис­ту­пая к ин­те­рп­ре­та­ции пи­ков в масс-спект­ре, по­лез­но 
про­вес­ти прог­но­зи­ро­ва­ние ве­роят­ных пу­тей фраг­мен­та­ции мо­ле
ку­лы на ба­зе ря­да сле­дующих об­щих за­ко­но­мер­нос­тей.

1. В на­сы­щен­ных уг­ле­во­до­род­ных це­пях раз­рыв свя­зи проис
хо­дит преиму­ще­ст­вен­но у наибо­лее за­ме­щен­ных ато­мов уг­ле­ро
да, т.е. в соот­ве­тс­твии со ста­биль­ностью об­ра­зую­щих­ся ка­тионов; 
тре­тич­ные > вто­рич­ные > пер­вич­ные. Ес­ли ст­рук­ту­ра уг­ле­во­до
ро­да та­ко­ва, что от­ще­пить­ся мо­жет нес­колько ал­киль­ных ра­ди­ка
лов, то мак­си­маль­ным бу­дет пик, обус­лов­лен­ный выб­ро­сом от­но
си­тель­но наи­боль­ше­го ра­ди­ка­ла. Нап­ри­мер, для от­щеп­ляю­щих­ся 
ме­тиль­но­го, этиль­но­го и про­пиль­но­го ра­ди­ка­лов ин­тен­сив­нос­ть 
пи­ков бу­дет убы­вать в сле­дующем по­ряд­ке: [М – С3Н7]

+ > [М – 
С2Н5]

+ > [М – СН3]
+

2. В  не­на­сы­щен­ных соеди­не­ниях проис­хо­дит раз­рыв свя­зи, 
на­хо­дя­щей­ся в β-по­ло­же­нии к крат­ной свя­зи, бен­зольно­му коль
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цу или аро­ма­ти­чес­ко­му ге­те­ро­цик­лу, спо­со­бс­твую­щим ста­би­ли
за­ции об­ра­зующе­го­ся ка­ти­она:

3. Для соеди­не­ний, со­дер­жа­щих ге­те­роатом, наибо­лее ве­роят
ным про­цес­сом фраг­мен­та­ции яв­ляет­ся раз­рыв уг­ле­род-уг­ле­род
ной свя­зи у ато­ма уг­ле­ро­да, свя­зан­но­го с ге­те­ро­ато­мом, с об­ра­зо
ва­нием оние­вых ио­нов. Нап­ри­мер, фраг­мен­та­ция мо­ле­ку­ляр­но­го 
иона эти­ла­ми­на, воз­ни­кающе­го при по­те­ре од­но­го из элект­ро­нов 
не по­де­лен­ной па­ры ато­ма азо­та, про­те­кает преиму­ще­ст­вен­но с 
от­щеп­ле­нием ме­тиль­но­го ра­ди­ка­ла:

4. О т­но­си­тель­ная ин­тен­сив­нос­ть фраг­мент­ных ио­нов обус
лов­ле­на ста­биль­ностью об­ра­зую­щих­ся ка­тионов, ко­то­рая оп­ре­де
ляет­ся эф­фек­тив­нос­тью де­ло­ка­ли­за­ции по­ло­жи­тель­но­го за­ря­да 
в ре­зуль­ти­рующих ос­кол­ках. Так, фраг­мен­та­ция мо­ле­ку­ляр­но­го 
иона 2-ами­ноэта­но­ла при­во­дит к об­ра­зо­ва­нию «ам­мо­ниево­го» и 
«ок­со­ниево­го» ка­тионов;
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Ка­ти­он CH2=NH2
+ бо­лее ста­би­лен, чем ка­ти­он СН3=ОН

+, по
то­му что азот ме­нее элект­роот­ри­ца­те­лен, чем кис­ло­род. В масс-
спект­ре 2-ами­ноэта­но­ла пик с т/г 30 в 10 раз ин­тен­сив­нее пи­ка с 
m/z 31. Ста­биль­ность «оние­вых» ио­нов соот­ве­тс­твую­щих ге­те­ро
ато­мов из­ме­няет­ся в ря­ду О < S < N.

5. Соеди­не­ния, со­дер­жа­щие кар­бо­ниль­ную груп­пу (альде­ги­ды, 
ке­то­ны, кис-ло­ты, слож­ные эфи­ры, ами­ды), пре­тер­пе­вают рас­щеп­-­
ле­ние с об­ра­зо­ва­нием от­но­си­тель­но ус­той­чи­вых ациль­ных ио­нов:

6. Для цик­ли­чес­ких на­сы­щен­ных соеди­не­ний ха­рак­тер­но от
щеп­ле­ние бо­ко­вой це­пи вс­ледс­твие раз­ры­ва α-свя­зи. Это мож­но 
ис­поль­зо­вать, нап­ри­мер, для оп­ре­де­ле­ния по масс-спект­ру раз­ме
ра ок­сид­но­го цик­ла в мо­но­са­ха­ри­дах, так как для фу­ра­ноз­ных и 
пи­ра­ноз­ных форм мо­но­са­ха­ри­дов по­лу­чают­ся раз­ные пи­ки фраг
мент­ных ио­нов при от­щеп­ле­нии бо­ко­вой це­пи:
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В масс-спект­рах мно­гих соеди­не­ний со­дер­жат­ся так­же ионы, 
проис­хож­де­ние ко­то­рых нель­зя объяс­нить толь­ко раз­ры­вом свя­зей 
в мо­ле­ку­ляр­ном ионе. При­чи­ной их появ­ле­ния слу­жит внут­ри­мо
ле­ку­ляр­ная пе­рег­руп­пи­ров­ка в про­цес­се фраг­мен­та­ции мо­ле­ку
ляр­но­го иона. Пе­рег­руп­пи­ро­воч­ные ионы ус­лож­няют масс-спектр. 
Для их иден­ти­фи­ка­ции мож­но ру­ко­во­дс­тво­вать­ся сле­дующи­ми 
пра­ви­ла­ми:

–	В ре­зуль­та­те пе­рег­руп­пи­ро­вок вы­де­ляют­ся не­боль­шие тер
мо­ди­на­ми­чес­ки ста­биль­ные нейт­раль­ные мо­ле­ку­лы – Н3О, 
СО, NH3, HCN, H2S, СН3СН2 и т. п.; пе­рег­руп­пи­ров­ки, как 
пра­ви­ло, про­те­кают че­рез шес­тич­лен­ное пе­ре­ход­ное сос
тоя­ние и за­час­тую соп­ро­вож­дают­ся миг­ра­цией ато­мов во
до­ро­да (пе­рег­руп­пи­ров­ка Мак – Лаф­фер­ти). 

–	 Для осу­ще­ст­вле­ния пе­рег­руп­пи­ров­ки мо­ле­ку­ла долж­на иметь 
соот­ве­тс­твую­щим об­ра­зом рас­по­ло­жен­ные ге­те­ра­том, крат
ную связь, от­щеп­ляе­мый атом во­до­ро­да. Пе­рег­руп­пи­ров­ки 
обыч­но вс­тре­чают­ся у спир­тов, прос­тых и слож­ных эфи­ров, 
альде­ги­дов, ке­то­нов, ами­дов, ал­кил­бен­зо­лов, ге­те­ро­цик­ли
чес­ких соеди­не­ний, ви­ни­ло­вых эфи­ров ал­ке­нов.

–	П ри ана­ли­зе масс-спект­ра важ­но об­ра­щать вни­ма­ние на се-­
­рии фраг­мент­ных ио­нов, отс­тоя­щих друг от дру­га на 14 еди
ниц мас­сы. Эти се­рии по­мо­гают устано­вить класс соеди­не
ния. Се­рии фраг­мент­ных ио­нов не­ко­то­рых клас­сов ор­га­ни
чес­ких соеди­не­ний представ­ле­ны в таб­ли­це 5.3.

Таб­ли­ца 5.3. 
Се­рии фраг­мент­ных ио­нов

Класс соединений                     Ионы Значение т/z
Ал­ка­ны                                     [CnH2n+1]

+ 15, 29,43, 57, 71, 85
Ал­ке­ны, цик­лоал­ка­ны               [CnH2n-1]

+ 27, 41, 55, 69, 83, 97
Аро­ма­ти­чес­кие соеди­не­ния      [CnH<=1]

+ 38, 39, 50-52, 63-65, 75-78
Спир­ты, прос­тые эфи­ры            [CnH2n+1O]

+ 31, 45, 59, 73, 87
Тиолы, суль­фи­ды                        [CnH2n+1S]

+ 33, 47, 61, 75, 89
Ами­ны                                          [CnH2n-1N]

+ 30, 44, 58, 72, 86
Альде­ги­ды, ке­то­ны                     29, 43, 57, 71, 85
­Кис­ло­ты, слож­ные эфи­ры         [CnH2n-1O2]

+ 45, 59, 73, 87
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Оп­ре­де­ле­ние мо­ле­ку­ляр­ной фор­му­лы ве­ще­ст­ва 
по ин­тен­сив­нос­тям изо­топ­ных пи­ков 
в спект­рах низ­ко­го раз­ре­ше­ния

Для оп­ре­де­ле­ния мо­ле­ку­ляр­ной фор­му­лы ве­ще­ст­ва по ин­тен
сив­нос­тям изо­топ­ных пи­ков в спект­рах низ­ко­го раз­ре­ше­ния необ
хо­ди­мо пом­нить азот­ное пра­ви­ло:

1.	Ес­ли  мас­со­вое чис­ло мо­ле­ку­лы чет­ное, то она со­дер­жит чет
ное ко­ли­че­ст­во ато­мов азо­та, при­чем 0 – то­же чет­ное чис­ло. Сле­-­
до­ва­тель­но, мо­ле­ку­ла с чет­ным мас­со­вым чис­лом ли­бо не со­дер
жит ато­мы азо­та, ли­бо со­дер­жит чет­кое ко­ли­че­ст­во ато­мов азо­та.

2.	Ес­ли мас­со­вое чис­ло не­чет­но, то мо­ле­ку­ла со­дер­жит не­чет
ное чис­ло ато­мов азо­та.

При рас­шиф­ров­ке спект­ра, преж­де все­го, об­ра­щают вни­ма
ние на пик М+2, по ко­то­ро­му мож­но оп­ре­де­лить на­ли­чие ато­мов 
S, Cl и Br.

Расс­мот­рим нес­колько ти­по­вых за­дач, в ко­то­рых необ­хо­ди­мо 
оп­ре­де­лить мо­ле­ку­ляр­ную фор­му­лу ор­га­ни­чес­ко­го соеди­не­ния 
при ус­ло­вии, что да­ны соот­но­ше­ния ин­тен­сив­нос­тей изо­топ­ных 
пи­ков.

За­да­ча 5.1. Даны соотношения изотопных пиков: 126 (М) –  
100%; 127 (М+1) – 7,2%; 128 (М+2) – 0,81%. Определите моле­
кулярную формулу соединения.

Ре­ше­ние. Пик М+2 по­ка­зы­вает, что соеди­не­ние не имеет ато­мов 
S (4,4%), Cl (32%) и Br (98%) (циф­ры взя­ты из табл. 4.1). Со­дер
жа­ние ос­таль­ных эле­мен­тов (C, H, N и O) оп­ре­де­ляем по табл. 5.2.

Отб­ра­сы­ваем все фор­му­лы с не­чет­ным ко­ли­че­ст­вом ато­мов 
азо­та и вы­пи­сы­ваем фор­му­лы, для ко­то­рых ин­тен­сив­нос­ти изо­то
пов пи­ков близ­ки к экс­пе­ри­мен­таль­ным зна­че­ниям:

­Фор­му­ла­ М+1 М+2 соот­ве­тс­твие
С5Н10N4 7,09 0,22 -
С6Н6O3 6,70 0,79 +
С6Н10N2O 7,45 0,44 -
С7Н10O2 7,80 0,66 -

Выб­ра­сы­ваем пло­хо под­хо­дя­щие и ос­тав­ляем толь­ко ту, для 
ко­то­рой зна­че­ния пи­ков М+1 и М+2 бли­жай­шие к наб­лю­даемым 
зна­че­ниям: С6Н6O3.
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За­да­ча 5.2. Даны соотношения изотопных пиков: 100 (М) –  
100%; 101 (М+1) – 6,63%; 102 (М+2) – 0,8%. Определите моле­
кулярную формулу соединения.

Ре­ше­ние.	П о пи­ку М+2 вид­но, что нет ато­мов S, Cl и Br. 
Наи­луч­шим об­ра­зом под­хо­дят две фор­му­лы:

С5Н8O2       М+1 – 5,61;    М+2 – 0,53 
С6Н12O      М+1 – 6,72;     М+2 – 0,39

Пер­вая фор­му­ла луч­ше под­хо­дит по пи­ку М+2, вто­рая – по 
пи­ку М+1, обе фор­му­лы необ­хо­ди­мо учи­ты­вать. Сле­до­ва­тель­но, 
в дан­ном слу­чае ре­ше­ние неод­ноз­нач­но. 

За­да­ча 5.3. Даны соотношения  изотопных пиков: 151 (М) 
– 100%; 152 (М+1) – 10,4%; 153 (М+2) – 32,1%, 154 (М+3) – 2,9%. 
Определите молекулярную формулу соединения.

Ре­ше­ние. Мас­со­вое чис­ло не­чет­ное – есть не­чет­ное чис­ло 
ато­мов азо­та. Так­же имеет­ся атом хло­ра, что вид­но по пи­ку М+2. 
35Cl (А) вхо­дит в пик М, 37Cl (А+2) вхо­дит в пик М+2. Уз­наем, 
ка­ко­во со­дер­жа­ние дру­гих эле­мен­тов в пи­ке М+2:     32,1 – 32,5 
= -0,4.  От­ри­ца­тель­ное зна­че­ние не имеет смыс­ла и оно свя­за­но 
с ошиб­кой оп­ре­де­ле­ния ин­тен­сив­нос­ти пи­ка М+2, поэто­му пик 
М+2 в та­ких си­ту­ациях да­лее ис­поль­зо­вать не сле­дует. Ос­тает­ся 
толь­ко пик М+1. При мас­се 151 на ос­таль­ные эле­мен­ты, кро­ме 
хло­ра, при­хо­дит­ся:   151 – 35 = 116. По таб­ли­це 4.1 для мас­сы 116 
и ин­тен­сив­нос­ти пи­ка М+1 на­хо­дим наибо­лее под­хо­дя­щую фор
му­лу – С8Н6N. С уче­том на­ли­чия ато­ма хло­ра – С8Н6NCl.

За­да­ча 5.4. Какой из изомеров состава C4H8O – бутаналь 
или бутанон –имеет масс-спектр, приведенный на рис. 4.2?

Рис. 5.2. Масс-спектр соеди­не­ния брут­то-фор­му­лы C4H8O.
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Ре­ше­ние. В масс-спект­ре соеди­не­ния C4H8O прояв­ляет­ся се
рия ио­нов с мас­са­ми 29, 43, 57, 71, ха­рак­тер­ная для альде­ги­дов и 
ке­то­нов (см. табл. 4.4). Для от­не­се­ния дан­но­го спект­ра к альде­ги
ду или ке­то­ну нуж­но предс­та­вить ве­роят­ные пу­ти фраг­мен­та­ции 
бу­та­на­ля и бу­та­но­на.

Фраг­мен­та­ция бу­та­на­ля:

М+• m/z 72

а) раз­рыв a -свя­зи                б) раз­рыв b -свя­зи
[М-С3Н7]

+  m/z 29 и С3Н7
•;      [М-С2Н5]

+  m/z 43 и С2Н5
•;

[М-СНО]+  m/z 43 и СНО•;   [М-СН2СНО]
+  m/z 29 и СН2СНО

 •;
в) раз­рыв a ’-свя­зи	              г) раз­рыв g -свя­зи
[М-Н]+  m/z 71 и Н•;              [М-СН3]

+  m/z 57 и СН3
•;

                                    [М-СН2СН2СНО]
+ m/z 15 и СН2СН2СНО

•

Фраг­мен­та­ция бу­та­но­на:

М+• m/z 72

а) раз­рыв a -свя­зи                б) раз­рыв b -свя­зи
[М-С2Н5]

+  m/z 43 и С2Н5
•;   [М-СН3]

+  m/z 57 и СН3
•;

[М-СН3СО]
+ m/z 29 и СН3СО

 •; 
                                        [М-СН2СОСН3]

+ m/z 15 и СН2СОСН3
•;

в) раз­рыв a ’-свя­зи	
[М-СН3]

+  m/z 57 и СН3
•

Пу­ти фраг­мен­та­ции бу­та­на­ля и бу­та­но­на до­воль­но близ­ки. 
От­ли­чие сос­тоит в том, что ион [М - Н]+ с m/z 71 прояв­ляет­ся 
толь­ко при фраг­мен­та­ции бу­та­на­ля. На­ли­чие та­ко­го пи­ка в масс-
спект­ре, при­ве­ден­ном на рис. 4.2, сви­де­тель­ст­вует о том, что 
этот спектр при­над­ле­жит бу­та­на­лю. В  спект­ре при­су­тс­твуют 

CH3 CH2 CH2 C H

O

abg a'

ab a'
CH2 C CH3

O

CH3
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так­же пи­ки, обус­лов­лен­ные от­щеп­ле­нием ал­киль­ных ра­ди­ка­лов ­
[М-СН3]

+ m/z 57; [М-С2Н5]
+ m/z43 и [М-C3H7]

+ m/z 29.
Проис­хож­де­ние наибо­лее ин­тен­сив­но­го пи­ка с m/z 44 не 

свя­за­но с раз­ры­вом ка­кой-ли­бо из свя­зей в мо­ле­ку­ле бу­та­на­ля. ­
В альде­ги­дах, со­дер­жа­щих че­ты­ре и бо­лее ато­мов уг­ле­ро­да, мо
жет проис­хо­дить пе­рег­руп­пи­ров­ка Мак – Лаф­фер­ти, осу­ще­ст­в-
ляемая че­рез шес­тич­лен­ное пе­ре­ход­ное сос­тоя­ние с миг­ра­цией 
5-во­до­род­но­го ато­ма и рас­щеп­ле­нием свя­зи уг­ле­род-уг­ле­род. Для 
бу­та­на­ля она при­ве­дет к появ­ле­нию иона с т/г 44 (ст­рел­ка ука­зы
вает пе­ре­нос од­но­го элект­ро­на):

Для ке­то­нов пе­рег­руп­пи­ров­ка Мак – Л аф­фер­ти воз­мож­на 
толь­ко в том слу­чае, ког­да од­на из ал­киль­ных це­пей со­дер­жит три 
или бо­лее ато­мов уг­ле­ро­да. Та­ким об­ра­зом, в ре­зуль­та­те пол­ной 
рас­шиф­ров­ки пи­ков мож­но зак­лю­чить, что дан­ный масс-спектр 
соот­ве­тс­твует ст­рук­ту­ре бу­та­на­ля.
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Таб­ли­цы по масс-спект­рос­ко­пии

Таб­ли­ца 5.4. 
Мас­сы и изо­топ­ные соот­но­ше­ния ин­тен­сив­нос­тей 

для раз­лич­ных ком­би­на­ций C, H, N и O

Массы, 
формулы

М+1 М+2 Массы, 
формулы

М+1 М+2 Массы, 
формулы

М+1 М+2

1 2 3 4 5 6 7 8 9
41 46 55

CHN2 1.86 NO2 0.46 0.40 C2HNO 2.60 0.22
C2HO 2.22 0.21 N2H2O 0.83 0.20 C2H3N2 2.97 0.03
C2H3N 2.59 0.02 CH2O2 1.19 0.40 C3H3O 3.33 0.24
C3H5 3.32 0.04 CH4NO 1.57 0.21 C3H5N 3.70 0.05

CH6N2 1.94 0.01 C4H7 4.43 0.08
C2H6O 2.30 0.22
C2H8N 2.66 0.02

72 73 84
CH2N3O 2.20 0.22 CHN2O2 1.94 0.41 C2H2N3O 3.38 0.24
CH4N4 2.67 0.03 CH3N3O 2.31 0.22 C2H4N4 3.75 0.06
C2H2NO2 2.65 0.42 CH5N4 2.69 0.03 C3H2NO2 3.73 0.05
C2H4N2O 3.03 0.23 C2HO3 2.30 0.62 C3H4N2O 4.11 0.22
C2H6N3 3.40 0.44 C2H3NO2 2.67 0.42 C3H6N3 4.48 0.81
C3H4O2 3.38 0.44 C2H5N2O 3.04 0.23 C4H4O2 4.47 0.48
C3H6NO 3.76 0.25 C2H7N3 3.042 0.04 C4H6NO 4.84 0.29
C3H6N2 4.12 0.07 C3H5O2 3.40 0.44 C4H8N2 5.21 0.11
C4H8O 4.49 0.28 C3H7NO 3.77 0.25 C5H8O 5.57 0.33
C4H10N 4.86 0.09 C3H9N2 4.15 0.07 C5H10N 5.95 0.15
C5H12 5.60 0.13 C4H9O 4.51 0.28 C6H12 6.68 0.19

C4H11N 4.88 0.10
86 94 98

CH2N4O 2.68 0.23 CH4NO4 1.68 0.81 C2H2N4O 3.76 0.26
C2H2N2O2 3.03 0.43 CH6N2O3 20.6 0.62 C3H2N2O2 4.12 0.47
C2H4N3O 3.41 0.24 C2H6O4 2.41 0.82 C3H4N3O 4.49 0.28
C2H6N4 3.78 0.06 C3H2N4 4.80 0.09 C3H6N4 4.86 0.10
C3H2O3 3.39 0.64 C4H2N2O 5.16 0.31 C4H2O3 4.47 0.58
C3H4NO2 3.77 0.45 C4H4N3 5.53 0.13 C4H4NO2 4.85 0.49
C3H6N2O 4.14 0.27 C5H2O2 5.51 0.52 C4H6N2O 5.22 0.31
C3H8N3 4.51 0.08 C5H4NO 5.89 0.34 C4H8N3 5.60 0.13
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
C4H6O2 4.50 0.48 C5H6N2 6.26 0.17 C5H6O2 5.58 0.53
C4H8NO 4.87 0.30 C6H6O 6.62 0.38 C5H8NO 5.95 0.35
C4H10N2 5.25 0.11 C6H8N 6.99 0.21 C5H10N2 6.33 0.17
C5H10O 5.60 0.33 C7H10 7.72 0.26 C6H10O 6.68 0.39
C5H12N 5.98 0.15 C6H12N 7.06 0.21
C6H14 6.71 0.19 C7H14 7.79 0.26
C7H2 7.60 0.25

100 102 108
C2H2N3O2 3.42 0.41 C3H2O4 3.43 0.84 C3H8O4 3.53 0.85
C2H4N4O 3.79 0.22 C3H4NO3 3.81 0.66 C4H2N3O 5.54 0.33
C3H2NO3 3.77 0.63 C3H6N2O2 4.18 0.47 C4H4N4 5.91 0.15
C3H4N2O2 4.15 0.47 C3H8N3O 4.55 0.28 C5H2NO2 5.90 0.54
C3H6N3O 4.52 0.28 C3H10N4 4.93 0.10 C5H4N2O 6.27 0.37
C3H8N4 4.90 0.10 C4H6O3 4.54 0.68 C5H6N3 6.64 0.19
C4H4O3 4.50 0.68 C4H8NO2 4.91 0.50 C6H4O2 6.63 0.59
C4H6NO2 4.88 0.50 C4H10N2O 5.28 0.32 C6H6NO 7.00 0.41
C4H8N2O 5.25 0.31 C4H12N3 5.66 0.13 C6H8N2 7.38 0.24
C4H10N3 5.63 0.13 C5H10O2 5.64 0.53 C7H6O 7.73 0.46
C5H8O2 5.61 0.53 C5H12NO 6.02 0.35 C8H12 8.84 0.34
C5H10NO 5.98 0.35 C5H14N2 6.39 0.17
C5H12N2 6.36 0.17 C6H14O 6.75 0.39
C6H12O 6.72 0.39 C8H6 8.74 0.34
C6H14N 7.09 0.22
C7H2N 7.98 0.28
C7H16 7.82 0.26

112 113 114
C4H8N4 5.98 0.15 C4H7N3O 5.62 0.33 C4H6N2O2 5.26 0.51
C5H4O3 5.58 0.73 C4H9N4 5.99 0.15 C4H10N4 6.01 0.15
C5H6NO2 5.96 0.55 C5H5O3 5.60 0.73 C5H6O3 5.62 0.73
C5H8N2O 6.33 0.37 C5H7NO2 5.98 0.53 C5H8NO2 5.99 0.55
C5H10N3 6.71 0.19 C5H9N2O 6.35 0.37 C5H10N2O 6.37 0.37
C6H8O2 6.69 0.59 C5H11N3 6.72 0.19 C6H10O2 6.72 0.59
C6H10NO 7.06 0.41 C6H11NO 7.08 0.42 C6H14N2 7.47 0.24
C6H12N2 7.44 0.24 C6H13N2 7.46 0.24 C7H14O 7.83 0.47
C7H12O 7.80 0.46 C7H13O 7.81 0.46 C8H18 8.89 0.35
C8H16 8.90 0.35 C7H15N 8.19 0.29

C8H17 8.92 0.35



http://chemistry-chemists.com

ме­то­ды ана­ли­за конт­ро­ля ка­че­ст­ва про­дук­ции ...116

1 2 3 4 5 6 7 8 9
116 119 120

C4H4O4 4.54 0.88 C4H7O4 4.59 0.88 C3H10N3O2 4.62 0.49
C4H8N2O2 5.29 0.52 C4H9NO3 4.97 0.70 C3H12N4O 5.00 0.31

C4H12N4 6.04 0.16 C4H11N2O2 5.34 0.52 C4H8O4 4.61 0.88
C5H8O3 5.65 0.73 C4H13N3O 5.71 0.34 C4H10NO3 4.98 0.70
C5H12N2O 6.40 0.37 C5HN3O 6.60 0.39 C4H12N2O2 5.36 0.52
C6H12O2 6.75 0.59 C5H3N4 6.98 0.21 C5H2N2O 6.62 0.39
C6H14NO 7.15 0.42 C5H11O3 5.70 0.73 C5H4N4 5.99 0.21
C6H16N2 7.50 0.24 C5H13NO2 6.07 0.56 C5H12O3 5.71 0.74
C7H16O 7.86 0.47 C6HNO2 6.96 0.91 C6H2NO2 6.98 0.61
C8H6N 9.22 0.37 C6H3N2O 7.33 0.43 C6H4N2O 7.35 0.43

C6H5N3 7.71 0.26 C6H6N3 7.72 0.26
C7H3O2 7.96 0.66 C7H4O2 7.71 0.66
C7H5NO 8.07 0.48 C7H6NO 8.08 0.49
C7H7N2 8.44 0.31 C7H8N2 8.46 0.32
C8H7O 8.80 0.54 C8H8O 9.81 0.54
C8H9N 9.17 0.37 C9H12 9.92 0.44

122 126 131
C4H2N4O 5.92 0.35 C6H4NO3 5.97 0.75 C4H11N4O 6.06 0.36
C4H10O4 4.64 0.89 C5H6N2O2 6.34 0.57 C5H7O4 5.67 0.93
C5H2N2O2 6.28 0.57 C5H8N3O 6.72 0.35 C5H9NO3 6.05 0.75
C5H4N3O 6.65 0.39 C5H10N4 7.09 0.22 C5H11N2O2 6.42 0.58
C5H6N4 7.03 0.21 C6H6O3 6.70 0.79 C5H13N3O 6.80 0.40
C6H2O3 6.63 0.79 C6H8NO2 7.07 0.62 C5H15N4 7.17 0.22
C6H4NO2 7.01 0.61 C6H10N2O 7.45 0.44 C6HN3O 7.68 0.46
C6H6N2O 7.38 0.44 C6H12N3 7.82 0.27 C6H3N4 8.06 0.29
C6H8N3 7.76 0.36 C7H10O2 7.80 0.66 C6H11O3 6.78 0.80
C7H6O2 7.74 0.66 C7H12NO 8.68 0.49 C6H13NO2 7.15 0.62
C7H8NO 8.12 0.49 C7H14N2 8.55 0.32 C6H15N2O 7.53 0.45
C7H10N2 8.49 0.32 C8H2N2 9.44 0.40 C6H17N3 7.90 0.27
C8H10O 8.84 0.54 C8H14O 8.91 0.55 C7HNO2 8.04 0.68
C8H12N 9.32 0.38 C8H16N 9.28 0.38 C7H3N2O 8.41 0.51
C9H14 9.95 0.44 C9H2O 9.80 0.63 C7H5N3 8.79 0.34

C9H4N 10.17 0.46 C7H15O2 7.88 0.67
C9H18 10.01 0.45 C7H17NO 8.26 0.50

C8H3O2 8.77 0.74
C8H5NO 9.15 0.57
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C8H7N2 9.52 0.41
C9H7O 9.88 0.64
C9H9N 10.25 0.47

134 136 137
C5H2N4O 7.00 0.41 C5H4N4O 7.04 0.42 C6H3NO3 7.03 0.81
C5H10O4 5.72 0.94 C5H12O4 5.75 0.94 C6H5N2O2 7.41 0.64
C5H12NO3 6.09 0.76 C6H2NO3 7.01 0.81 C6H7N3O 7.78 0.47
C5H14N2O2 6.47 0.58 C6H4N2O2 7.39 0.64 C6H9N4 8.15 0.29
C6H2N2O2 7.36 0.64 C6H6N3O 7.76 0.46 C7H5O3 7.76 0.86
C6H4N3O 7.73 0.46 C6H8N4 8.14 0.29 C7H7NO2 8.14 0.69
C6H8N4 8.11 0.29 C7H4O2 7.75 0.86 C7H9N2O 8.51 0.52
C6H14O3 6.83 0.80 C7H6NO2 8.12 0.69 C7H11N3 8.89 0.35
C7H2O3 7.71 0.86 C7H8N2O 8.49 0.52 C8H9O2 8.87 0.75
C7H4NO2 8.09 0.69 C8H8O2 8.85 0.75 C8H11NO 9.24 0.58
C7H6N2O 8.46 0.52 C8H9NO 9.23 0.58 C8H13N2 9.62 0.41
C7H9N3 8.84 0.35 C8H12N2 9.60 0.41 C9H13O 9.97 0.65
C8H6O2 8.82 0.74 C8H12O 9.96 0.64 C9H15N 10.35 0.48
C8H8NO 9.19 0.58 C9H14N 10.33 0.48 C10HO 10.86 0.73
C8H10N2 9.57 0.41 C10H2N 11.22 0.57 C10H3N 11.24 0.57
C9H10O 9.93 0.64 C10H16 11.06 0.55 C10H17 11.08 0.56
C9H12N 10.30 0.48
C10H14 11.03 0.55

138 140 142
C6H6N2O2 7.42 0.54 C6H4O4 6.70 0.99 C6H6O4 6.74 0.99
C6H8N3O 7.80 0.47 C6H6NO3 7.08 0.82 C6H8NO3 7.11 0.82
C6H10N4 8.17 0.30 C6H8N2O2 7.45 0.64 C6H10N2O2 7.49 0.64
C7H6O3 7.78 0.86 C6H10N3O 7.83 0.47 C6H12N3O 7.14 0.82
C7H8NO2 8.15 0.69 C6H12N4 8.20 0.30 C6H14N4 8.23 0.30
C7H10N2O 8.53 0.52 C7H8O2 7.81 0.87 C7H2N4 9.12 0.37
C7H12N3 8.90 0.35 C7H10NO2 8.18 0.69 C7H10O3 7.84 0.87
C8H10O2 8.88 0.75 C7H12N2O 8.56 0.52 C7H12NO2 8.22 0.70
C8H12NO 9.26 0.58 C7H14N3 8.93 0.36 C7H14N2O 8.59 0.53
C8H14N2 9.63 0.42 C8H12O2 8.92 0.75 C7H16N3 8.97 0.36
C9H14O 9.99 0.65 C8H14NO 9.29 0.58 C8H2N2O 9.48 0.60
C9H16N 10.36 0.48 C8H16N2 9.66 0.42 C8H4N3 9.85 0.44
C10H4N 11.25 0.57 C9H4N2 10.55 0.50 C8H14O2 8.95 0.75
C10H18 11.09 0.56 C9H16O 10.02 0.65 C8H16NO 9.32 0.59

C9H18N 10.40 0.49 C8H18N2 9.70 0.42



http://chemistry-chemists.com

ме­то­ды ана­ли­за конт­ро­ля ка­че­ст­ва про­дук­ции ...118
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C10H4O 10.91 0.74 C9H2O2 9.84 0.83
C10H6N 11.28 0.58 C9H4NO 10.21 0.67
C10H20 11.13 0.56 C9H6N2 10.58 0.51

C9H18O 10.05 0.65
C9H20N 10.43 0.49
C10H6O 10.94 0.74
C10H8N 11.32 0.58
C10H22 11.16 0.56

148 150 152
C5H16N4O 7.22 0.34 C5H14N2O3 6.51 0.78 C7H6NO3 8.16 0.89
C6H2N3O2 7.74 0.66 C6H2N2O3 7.40 0.84 C7H8N2O2 8.53 0.72
C6H4N4O 8.11 0.49 C6H4N3O2 7.77 0.67 C7H10N3O 8.91 0.55
C6H12O4 6.83 1.00 C6H6N4O 8.15 0.49 C7H12N4 9.28 0.39
C6H14NO3 7.21 0.83 C6H14O4 6.86 1.00 C8H8O3 8.89 0.95
C6H16N2O2 7.58 0.65 C7H2O4 7.75 1.06 C8H10NO2 9.27 0.78
C7H2NO3 8.10 0.89 C7H4NO3 8.13 0.89 C8H12N2O 9.64 0.62
C7H4N2O2 8.47 0.72 C7H6N2O2 8.50 0.72 C8H14N3 10.01 0.45
C7H6N3O 8.84 0.55 C7H8N3O 8.88 0.55 C9H2N3 10.90 0.54
C7H8N4 9.22 0.38 C7H10N4 9.25 0.38 C9H12O2 10.00 0.85
C7H16O3 7.94 0.88 C8H6O3 8.86 0.95 C9H14NO 10.37 0.68
C8H4O3 8.83 0.94 C8H8NO2 9.23 0.78 C9H16N2 10.74 0.52
C8H6NO2 9.20 0.48 C8H10N2O 9.61 0.61 C10H2NO 11.26 0.78
C8H8N2O 9.58 0.61 C8H12N3 9.98 0.45 C10H4N2 11.63 0.62
C8H10N3 9.95 0.45 C9H10O2 9.96 0.84 C10H16O 11.10 0.76
C9H8O2 9.93 0.84 C9H12NO 10.34 0.68 C10H2N2 11.48 0.60
C9H10NO 10.31 0.68 C9H14N2 10.71 0.52 C11H4O 11.99 0.46
C9H12N2 10.68 0.52 C10H2N2 11.60 0.61 C11H6N 12.36 0.70
C10H12O 11.04 0.75 C10H14О 11.07 0.75 C11H20 12.21 0.68
C10H14N 11.41 0.59 C10H16N 11.04 0.60
C11H2N 12.30 0.69 C11H2O 11.96 0.85
C11H16 12.11 0.67 C11H4N 12.33 0.70

C11H18 12.18 0.68
164 170 182

C6H4N2O2 8.15 0.70 C7H10N2O3 8.60 0.93 C11H2O3 12.04 1.26
C6H14NO4 7.25 1.03 C7H12N3O2 8.98 0.76 C11H6N2O 12.79 0.95
C6H16N2O3 7.62 0.86 C7H14N4O 9.35 0.59 C11H8N3 13.16 0.80
C7H2NO4 8.13 1.09 C8H2N4O 10.24 0.68 C11H18O2 12.25 1.09
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C7H4N2O3 8.51 0.92 C8H10O4 8.96 1.16 C11H20NO 12.63 0.93
C7H6N3O2 8.88 0.75 C8H12NO3 9.34 0.99 C11H22N2 13.00 0.78
C7H8N4O 9.25 0.70 C8H14N2O2 9.71 0.82 C12H6O2 13.14 1.19
C7H16O4 7.98 1.08 C8H16N3O 10.08 0.66 C12H8NO 13.52 1.04
C9H4O4 8.87 1.15 C8H18N4 10.48 0.50 C12H10N2 13.89 0.89
C8H6NO3 9.24 0.98 C9H2N2O2 10.60 0.91 C12H22O 13.36 1.02
C8H8N2O2 9.61 0.81 C9H4N3O 10.97 0.75 C12H24N 13.73 0.87
C8H10N3O 9.99 0.65 C9H6N4 11.35 0.59 C13H10O 14.25 1.14
C9H12N4 10.36 0.49 C9H14O3 10.07 1.06 C13H12N 14.62 0.99
C9H8O3 9.97 1.05 C10H2O3 10.96 1.14 C13H26 14.46 0.97

C9H10NO2 10.35 0.88 C10H6N2O 11.70 0.83 C14H14 15.35 1.10
C9H12N2O 10.72 0.72 C10H8N3 12.08 0.67
C9H14N3 11.09 0.56 C10H18O2 11.17 0.97
C10H2N3 11.98 0.66 C10H20NO 11.55 0.61
C10H12O2 11.08 0.96 C10H22N2 11.92 0.65
C10H14NO 11.45 0.80 C11H6O2 12.06 1.06
C10H16N2 11.83 0.64 C11H8NO 12.44 0.91
C11H2NO 12.34 0.90 C11H10N2 12.81 0.75
C11H4N2 12.71 0.74 C11H22O 12.28 0.39
C11H16O 12.18 0.88 C12H10O 13.17 1.00
C11H18N 12.56 0.72 C12H12N 13.57 0.85
C12H4O 13.07 0.98 C12H26 13.38 0.83
C12H6N 13.45 0.86
C12H20 13.29 0.81

196 198 212
C8H8N2O4 9.69 1.22 C8H10N2O4 9.72 1.23 C9H12N2O4 10.48 1.34
C8H10N3O3 10.07 1.07 C8H14N4O 10.47 0.90 C9H16N4O2 11.59 1.02
C8H12N4O2 10.44 0.90 C9H2N4O2 11.36 0.99 C10H4N4O2 12.47 1.12
C9H10NO4 10.42 1.29 C9H14N2O3 10.83 1.13 C10H14NO4 11.57 1.41
C9H12N2O3 10.80 1.13 C9H18N4O 11.58 0.82 C10H16N2O3 11.94 1.20
C9H14N3O2 11.17 0.97 C10H2N2O3 11.72 1.23 C10H20N4O 12.69 0.94

C9H16N4O 11.55 0.81 C10H4N3O2 12.09 1.07 C11H2NO4 12.46 1.51
C10H4N4O 12.44 0.91 C10H6N4O 12.47 0.92 C11H4N2O3 12.83 1.36
C10H12O4 11.15 1.37 C10H14O4 11.19 1.37 C11H6N3O2 13.21 1.21
C10H14NO3 11.56 1.21 C10H18N2O2 11.94 1.05 C11H8N4O 13.58 1.06
C10H16N2O2 11.90 1.05 C10H22N4 12.68 0.74 C11H16O4 12.30 1.49
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C10H18N3O 12.28 0.89 C11H2O4 12.08 1.47 C11H20N2O2 13.05 1.19
C10H20N4 12.65 0.74 C11H6O2N2 12.82 1.16 C11H24N4 13.80 0.88
C11H4N2O2 12.79 1.15 C11H10N4 13.57 0.85 C12H4O4 13.19 1.60
C11H6N3O 13.17 1.00 C11H18O3 12.29 1.29 C12H6NO3 13.56 1.45
C11H8N4 13.54 0.85 C11H22N2O 13.04 0.99 C12H8N2O2 13.94 1.30
C11H16O3 12.26 1.39 C12H6O3 13.18 1.40 C12H10N3O 14.31 1.15
C11H18NO2 12.63 1.13 C12H10N2O 13.93 1.10 C12H12N4 14.69 1.01
C11H20N2O 13.07 0.98 C12H22O2 13.40 1.30 C12H20O3 13.41 1.43
C11H22N3 13.83 0.83 C12H24NO 13.77 1.08 C12H22NO2 13.78 1.28
C12H4O3 13.15 1.40 C12H26N2 14.15 0.93 C12H24N2O 14.15 1.13
C12H6NO2 13.52 1.24 C13H10O2 14.29 1.35 C12H26N3 14.53 0.98
C12H8N2O 13.90 1.09 C13H14N2 15.04 1.05 C13H8O3 14.29 1.55
C12H20O2 12.37 1.22 C13H26O 14.50 1.18 C13H10NO2 1467 1.40
C12H24N2 14.11 0.92 C13H28N 14.88 1.03 C13H12N2O 15.04 1.25
C13H8O2 14.25 1.34 C14H2N2 15.92 1.18 C13H14N3 15.42 1.11
C13H12N2 15.00 1.05 C14H14O 15.39 1.30 C13H24O2 14.51 1.38
C14H12O 15.36 1.30 C14H16N 15.77 1.16 C13H26NO 14.88 1.23
C14H14N 15.73 1.16 C14H30 15.61 1.14 C13H28N2 15.23 1.09
C14H28 15.51 1.13 C14H2N3 16.31 1.25

C14H12O2 15.40 1.50
C14H14NO 15.77 1.36
C14H16N2 16.15 1.22
C14H28O 15.62 1.34
C14H30N 15.99 1.20
C15H2NO 16.66 1.50
C15H4N2 17.04 1.36
C15H16O 16.50 1.47
C15H18N 16.88 1.34
C15H32 16.72 1.31
C16H4O 17.39 1.62
C16H20 17.61 1.46



http://chemistry-chemists.com

6
РЕШЕ­НИЕ 
КОМ­ПЛЕ­КСНЫХ ЗА­ДАЧ

Для оп­ре­де­ле­ния ст­рук­ту­ры ор­га­ни­чес­ких соеди
не­ний ис­поль­зуют все расс­мот­рен­ные спект­раль­ные 
ме­то­ды. Од­на­ко каж­дый из этих ме­то­дов имеет оп­ре
де­лен­ные ог­ра­ни­че­ния, и все они, при­ме­няемые по от
дель­ности, в боль­шинс­тве слу­чаев не поз­во­ляют од­но-­
з­нач­но устано­вить ст­рое­ние исс­ле­дуемых соеди­не­ний. 
Сов­мест­ное при­ме­не­ние ме­то­дов неиз­ме­ри­мо рас­ши
ряет их воз­мож­нос­ти, так как по­лу­чен­ные каж­дым спек-­
т­раль­ным ме­то­дом све­де­ния уточ­няют и до­пол­няют 
друг дру­га.

Ком­би­на­ция ЯМР-, ИК- , УФ- и масс-спект­ров по-­
з­во­ляет ре­шать ст­рук­тур­но-ана­ли­ти­чес­кие за­да­чи, уста-­
нав­ли­вать ст­рое­ние слож­ных ор­га­ни­чес­ких соеди­не
ний, их изо­ме­ров при ми­ни­маль­ных зат­ра­тах ве­ще­ст­ва.

Обыч­но, прис­ту­пая к исс­ле­до­ва­нию ст­рое­ния ор­га
ни­чес­ко­го ве­ще­ст­ва, рас­по­ла­гают «пер­вич­ной ин­фор
ма­цией». Для син­те­зи­ро­ван­ных соеди­не­ний о мно­гом 
го­во­рит путь его син­те­за. Нео­боз­ри­мый круг воз­мож
ных ст­рук­тур рез­ко ог­ра­ни­чи­вает­ся дан­ны­ми эле­ме­нт
но­го ана­ли­за или масс-спект­рос­ко­пии вы­со­ко­го раз­ре
ше­ния. Ес­ли из­ве­ст­на брут­то-фор­му­ла, то мож­но оп
ре­де­лить класс ор­га­ни­чес­ких соеди­не­ний («по­ка­за­тель 
не­на­сы­щен­нос­ти»), а так­же на­бор ге­те­ро­ато­мов, сос
тав­ляющих оп­ре­де­лен­ные функ­цио­наль­ные груп­пы.
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Для каж­до­го ор­га­ни­чес­ко­го соеди­не­ния пос­ле­до­ва­тель­ность 
ло­ги­чес­ких рас­суж­де­ний мо­жет быть раз­лич­ной. В прос­тей­ших 
слу­чаях мо­жет быть ре­ко­мен­до­ва­на сле­дующая це­поч­ка дей­ст­вий:

1.	 Изв­лечь из пред­ва­ри­тель­ных дан­ных всю воз­мож­ную ин
фор­ма­цию (ис­ход­ные реа­ген­ты, ме­ха­низм реак­ции, воз­мож­ные по-­
­боч­ные про­дук­ты реак­ции, воз­мож­нос­ть об­ра­зо­ва­ния изо­ме­ров и т.д.);

2.	 Из дан­ных масс-спект­ра оп­ре­де­лить мо­ле­ку­ляр­ную мас­су 
ве­ще­ст­ва, расс­мат­ри­вая ос­нов­ные нап­рав­ле­ния фраг­мен­та­ции в 
масс-спект­ре, оп­ре­де­лить ос­нов­ные ст­рук­тур­ные эле­мен­ты мо­ле
ку­лы; при от­су­тс­твии дан­ных масс-спект­ра вы­со­ко­го раз­ре­ше­ния 
его брут­то-фор­му­ла мо­жет быть най­де­на из дан­ных эле­ме­нт­но­го 
ана­ли­за;

3.	 По дан­ным УФ-спект­ра оп­ре­де­лить на­ли­чие в мо­ле­ку­ле сис­-­
те­мы соп­ря­жен­ных двой­ных свя­зей, кар­бо­ниль­ной груп­пы, аро
ма­ти­чес­ко­го яд­ра и дру­гих хро­мо­фор­ных групп;

4.	 По дан­ным ИК-спект­ра подт­вер­дить вы­во­ды, по­лу­чен­ные в 
пунк­те 3 (хро­мо­фо­ры), и по ха­рак­те­рис­ти­чес­ким час­то­там ко­ле
ба­ний оп­ре­де­лить при­су­тс­твующие в ве­ще­ст­ве функ­цио­наль­ные 
груп­пы;

5.	 Подт­вер­дить по дан­ным спект­ров ПМР на­ли­чие в ве­ще­ст­ве 
об­на­ру­жен­ных функ­цио­наль­ных групп и по­пы­тать­ся оп­ре­де­лить 
рас­по­ло­же­ние ато­мов во­до­ро­да в мо­ле­ку­ле;

6.	 Сфор­му­ли­ро­вать пред­по­ло­же­ние о ст­рук­ту­ре ве­ще­ст­ва, при-­
­чем их мо­жет быть нес­колько;

7.	 Пов­тор­но расс­мат­ри­вая ЯМР-, ИК- и масс-спект­ры, про
ве­рить соот­ве­тс­твие пред­по­ла­гаемой ст­рук­ту­ры дан­ны­ми спек-­
т­раль­ной ин­фор­ма­ции.

За­да­ча 6.1.  Установить строение вещества, для которого 
даны данные УФ-, ИК-, масс-,а также спектры ПМР.

Масс-спектральные данные:

От­но­си­тель­ные ин­тен­сив­нос­ти Изо­топ­ное со­дер­жа­ние

М  (100)   
M+1 (101)
M+2 (102)  

I = 4,2
I = 0,28
I = 0,034

m/e %
100 (М)
101 (М+1)
102 (М+2)

100
6,63
0,8
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Мо­ле­ку­ляр­ная фор­му­ла неиз­ве­ст­на, поэто­му на­до на­чи­нать 
ана­лиз с масс-спект­ра: по табл. 4.1. в соот­ве­тс­твии  с изо­топ­ным 
со­дер­жа­нием пи­ков М+1 и М+2 вы­би­раем две наибо­лее под­хо­дя
щие фор­му­лы: 

­Фор­му­ла­ (М+1)% (М+2)%
С5Н8О2 5,61 0,53
С6Н12О 6,72 0,39

­ни од­ну фор­му­лу отб­ро­сить нель­зя. Кро­ме то­го, в спект­ре кро­ме 
пи­ка мо­ле­ку­ляр­но­го иона (М=100) имеет­ся пик с мас­сой 85, об­ра
зо­ван­ный за счет выб­ро­са ра­ди­ка­ла мас­сой 15 (100-85), ко­то­рым 
мо­жет быть толь­ко груп­па СН3. Пос­лед­няя, оче­вид­но бла­го­да­ря 
осо­бен­нос­тям ст­рук­ту­ры мо­ле­ку­лы, мо­жет от нее от­де­лять­ся.

УФ-спектр: ве­ще­ст­во проз­рач­но вы­ше 200 нм. 
Вы­ше 200 нм спектр не со­дер­жит по­лос, т.е. мо­ле­ку­ла не со

дер­жит бен­зольно­го коль­ца, ке­тон­ной (альде­гид­ной) групп це­пи 
соп­ря­же­ния. 

Анализ ИК- спектра:

Функ­ция СН3 или 
СН2

С=О 
(γ-лак­тон)

СН2 СН3 (υas) СН3 (υs) С-О

υ, см-1 3950 1780 1470 1430 1380 1170

ИК-спектр так­же по­ка­зы­вает от­су­тс­твие бен­зольно­го коль­ца 
и двой­ных свя­зей. Са­мой вы­ра­жен­ной ин­фор­ма­цией яв­ляет­ся об
на­ру­же­ние ко­ле­ба­ния С=О в лак­тон-цик­ли­чес­ком слож­ном эфи
ре, но раз­мер цик­ла из ИК-спект­ра устано­вить нель­зя.

Анализ ПМР-спектра:

Но­мер 
сиг­на­ла­

δ I nрн ncн+1 Со­сед­ Функ
ция

δ выя

1 1,3 18 3 2 СН СН3 1,25
2     1,8

    2,4
24 4 ? ?

1,94

3 2,25
4 4,6 6 1 6 5Н СН 4,99
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В ПМР спект­ре имеет­ся дуб­лет и секс­тет, кро­ме то­го, имеет­ся 
два участ­ка спект­ра II по­ряд­ка – при­над­ле­жат двум муль­типле­там 
(пред­по­ло­жи­тель­но). Из соот­но­ше­ния ин­тен­сив­нос­тей устанав
ли­ваем, что ми­ни­маль­ное ко­ли­че­ст­во ато­мов во­до­ро­да в мо­ле­ку­ле 
– 8, т.е. из двух фор­мул вы­те­кающих из масс-спект­ра, пра­виль­на 
С5Н8О2. По ин­тен­сив­нос­ти дуб­лет при­над­ле­жит груп­пе СН3, ря
дом с ней груп­па СН. Груп­пе СН при­над­ле­жит секс­тет, ря­дом с 
нею, кро­ме груп­пы СН3 долж­на быть еще и груп­па СН2 (сум­мар
но 5 со­сед­них ато­мов во­до­ро­да).

Ис­хо­дя из при­ве­ден­но­го ана­ли­за, мож­но срав­ни­тель­но прос­то 
про­вес­ти установ­ле­ние ст­рук­ту­ры ве­ще­ст­ва, при­чем воз­мож­ны 
две фор­му­лы, пра­виль­ность ко­то­рых про­ве­ряем рас­че­том:

                                            

                       I                                              II 
	
Для фор­му­лы I:

δСН3 = 0,87 +0,18 = 1,05 (δ=1,3)
δСН = 1,55 + 1,05 = 2,60 (δ=4,6)

Для фор­му­лы II:

δСН3 = 0,87 +0,38 = 1,25
δСН = 1,55 + 3,44 = 4,99
δαСН2= 1,20 + 1,05 = 2,25 

δαСН2= 1,20 + 0,43 + 0,31 = 2,94

На ос­но­ва­нии про­ве­ден­ных рас­че­тов вид­но, что фор­му­ла II 
соот­ве­тс­твует спект­раль­ным дан­ным, а фор­му­ла I – нет. Сле­до­ва
тель­но, ве­ще­ст­во имеет ст­рое­ние II.

CH

C

CH3 CH2
CH2

OO

a
b

g

CH

O

CH3 CH2
CH2

C

O

a

b
g
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