Nacionaliné
IlHHSVletlmO
lllagentura

Spektriniai analizes metodai

Lektorius:
chemijos mokytojas metodininkas
dr. Romanas Voronovic




Spektriniy analizés metody suteikiama
informacija apie junginio struktura

Retu atveju galima nustatyti junginio struktlrg, vadovaujantis tik vieno

spektrinio analizés metodo duomenimis. Dazniausiai, reikia visy trijy:

* Infraraudonoji (IR) spektroskopija suteikia informacijos apie junginyje
esancias funkcines grupes ir rysius tarp atomuy.

* Masiy spektrometrija (MS) leidzia nustatyti junginio molekuline mase
ir junginio jony fragmenty molekulines mases.

* Branduoliy magnetiniu rezonansu (*H BMR) galima nustatyti junginyje
esanciy skirtingy vandenilio aplinky skaiCiy bei numatyti junginio
struktura.




Infraraudonoiji (IR)
spektroskopija




IR spektroskopija

Skirtingi kovalentiniai rysiai yra skirtingo stiprumo, todél rysiai,
veikiami IR spinduliuotés, vibruoja skirtingais dazniais.

- Virpesiy daznj fiksuoja IR spektrometras.
Galimi jvairus virpesiy tipai: simetriniai ir asimetriniai tempimai,
lenkimai, svyravimai ir pan.
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Bangos skaiciali

Kai kuriy cheminiy rysiy absorbcijos juosty bangos skaiciai
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chloralkanai 600-800 intensyvi
c-0 Alkoholiai, karboksirtgstys, = 1050-1410 intensyvi
esteriai, eteriai
=C alkenai 1620-1680 Vidutiné arba
silpna, keliagubos
smailés
C=0 Aldehidai, ketonai, 1700-1750 intensyvi
karboksirtgstys, esteriai
c=C alkinai 2100-2260 jvairus
O-H Vandenilinis rysys tarp 2500-3400 Intensyvi, labai plati
karboksiragsciy
C-H Alkanai, alkenai, arenai 2850-3100 Intensyvi
O-H Vandenilinis rySys tarp 3200-3600 Intensyvi, plati

alkoholiy ir fenoliy
N-H Pirminiai aminai 3300-3500 Vidutiné, dviguba




Animated Spectra
https://cbc-uged.asc.ohio-state.edu/anim_spectra/index.html

Puikus jrankis nagrinéjant
spektrus — Animated Spectra.
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https://cbc-uged.asc.ohio-state.edu/anim_spectra/index.html

Alkoholiy budingosios absorbcijos juostos

Alkoholiy spektruose randame budinggsias virpesiy juostas:

e O-H virpesiy absorbcijos juosta yra 3200-3600 1/cm srityje.
e C-O absorbcijos juosta ties 1100 1/cm sritimi.

e Ties 2900 1/cm sritimi fiksuojami C-H rysiai alkilo grupése.
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Aldehidy budingosios absorbcijos juostos

Aldehidy spektruose randame budinggsias virpesiy juostas:

e >C=0 virpesiy absorbcijos juosta yra 1700-1800 1/cm srityje.

e Aldehiduose 2700-2800 1/cm srityje juosta fiksuoja C-H rysj -CHO grupéje.
e Ties 2900 1/cm sritimi fiksuojami C-H rysiai alkilo grupése.
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Ketonams budingosios absorbcijos juostos

Ketony spektruose randame budinggsias virpesiy juostas:
e >C=0 virpesiy absorbcijos juosta yra 1700-1800 1/cm srityje.
e Ties 2900 1/cm sritimi fiksuojami C-H rysiai alkilo grupése.
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Karboksirugsciy budingosios absorbcijos juostos

Karboksirugsciy spektruose randame budingasias virpesiy juostas:

e O-H (3200-3600 1/cm srityje), kuri yra platesné nei alkoholiuose.
e >C=0 virpesiy absorbcijos juosta yra 1700-1800 1/cm srityje.

e Ties 2900 1/cm sritimi fiksuojami C-H rysiai alkilo grupése.
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Nustatykite, kurios funkcinés grupés yra siuose junginiuose.
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1 atsakymas

TRANSMITEANCE "] .

100

« Matome budingaja

- absorbcijos juosta 1700-

1800 1/cm srityje, vadinasi

80~
70-

yra >C=0 grupé.

80~ o« Matome juostg ties 2700-

2800 1/cm srityje, C-H rysis
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50-

40-

30-

20- « Matome signalus ties 2900

4000 i 1/cm, molekuléje yra alkilo
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ISvada, tai yra aldehidas.




2 atsakymas

%T

Matome budinggjg absorbcijos
juosta 1100 1/cm srityje,
vadinasi yra C-O rysys.
Matome juostg ties 3200-3600
1/cm srityje, O-H rysis.
Matome signalus ties 2900
1/cm, molekuléje yra alkilo
grupes.
Nematome budingosios
absorbcijos juosta 1700-1800
1/cm srityje, vadinasi néra
>C=0 grupés.

ISvada, tai yra alkoholis



3 atsakymas

e Matome budingaja

TRANSMITGANCE : s absorbcijos juosta 1700-1800
160 (\ 1/cm srityje, vadinasi yra
) >C=0 grupée.
jz [\ o Matome signalus ties 2900
60- - 1/cm, molekuléje yra alkilo
50- F g grupes.
40- « Nematome budingosios
30- U juostos ties 2700-2800 1/cm
204 srityje, C-H ry$io CHO grupéje.
b \_U/ « Nematome placios O-H rysio
ft;oo.  as00 3000 2500 2000 1500 1000 e budingosios juostos ties 3200-

3600 1/cm srityje.
ISvada, tai yra ketonas.




4 atsakymas

« Matome budingaja
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2024 m. VBE | uzduoties pavyzdzio 13 klausimas

13. Remdamiesi pateikta spektrograma ir budingomis funkciniy grupiy infraraudonyjy spinduliy sugerties daZnio vertémis, nurodykite
junginio pavadinima.

(1 taskas)
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Rysys Sugerties daznis / cm™!
O-H (alkoholis) 3200-3600
C-H (alkanas) 2840-3100
C-H (aldehidas) 2700-2900
O-H (karboksirGigstis) 2400-3400
C=0 (aldehidas, ketonas, karboksir(gstis, esteris) 1700-1750
C-0 (alkoholis, esteris, karboksiragstis) 1000-1300

o 2-propanonas O Etiletanoatas ] [O Etano rugstis ] [ O Etanolis




2024 m. VBE | uzduoties 4 klausimas

Analizuojant organinj jJunginj, gauta jo Infraraudonyly spindully spektrograma, Remdamies| £:a spektrograma ir bodingomis funkciniy gruply Infraraudanyly spinduliy
sugerties! daZniy vertémis, nustatykite. koks tai junginys,

100
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Masiy spektrometrija (MS)
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Masiy spektrometrija (1)

- Masiy spektroskopiné analizé — tai medziagy tyrimo metodas, kuriuo
nustatoma medziagos jonizuotyjy molekuliy arba atomy masés santykinis
kiekis.

- Tiriamoji medziaga paverCiama dujomis, jonizuojama ir gauti skirtingos mases
jonai, dazniausiai turintys teigiamag kruavj, atskiriami magnetiniu lauku
priklausomai nuo jono masés ir jo kravio santykio m/z dydzio.

Méginio kaitinimas ir \‘
garinimas /— Magnetas
"UMFU‘ £ A ) __~ Magnetinis
. \l | |} |
o0 B, — = = laukas
— W i = i = N
Junginio \./ \ / R
méginys R \ R
Junginio  Elektrony Pagreitinty //_//,:;z’;,f'
molekulés  spindulys jony srové ~ / hy
© X
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Masiy spektrometrija (2)

Masiy spektre didZiausig masés ir krtvio santykio (m/z) verte turi

Mo
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inis jonas M*. Molekulinio jono pikas rodo tiriamojo junginio
ine mase.

és jonizuoty fragmenty pikai yra tuo didesni, kuo Sie jonai

patvaresni.

Kadangi MS metu dazniausiai susidaro jonai, turintys ,,1+” kravj,
maseés ir kravio santykis (m/z) lygus jono santykinei molekulinei arba
molinei masei.
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Propanono masiy spektras (1)

(32.9, 0.0)
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Propanono masiy spektras (2)

(58.0, 47.1)
RELATIVE BUNDANCE 5 . =

100«

8 3

38888

Paskutinis aukstas pikas, kuris nebutinai turi buti

auksciausias is visy, rodo junginio moline mase
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Propanono masiy spektras (3)

(43.0, 33.5)
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Propanono masiy spektras (4)

(15.0, 6.6)
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2023 m. VBE | uzduoties pavyzdzio 17.2 klausimas

17.2. Nustatant susidariusj produktg ir jo grynuma, atliekama masés spektrometrija. Remdamiesi pateiktu metanolio masiy
spektru, pasirinkite X ir K daleliy formules.

K formule
O CH3-OH
O CH3-OH*
O CH,OH*
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Maseés ir kravio santykis
X formulé
O CHg*
O CH,*
OCH3'

(2 taskai)

26



Santykinis intensyvumas

Metanolio masiy spektras
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Tarptautinio bakalaureato egzamino uzduoties pavyzdys

Kuris is pateikty piky nera tiketinas propano rtgsties masiy spektre?
A m/z 45 B m/z 74
Cm/z15 D m/z 50

28



Tarptautinio bakalaureato uzduoties pavyzdys

Junginyje elementy atomy masiy dalys yra: 66,61 % anglies, 11,20 %
vandenilio ir 22,19 % deguonies. Naudodamiesi pateikta informacija ir masés
spektru, nustatykite junginio molekuline formule.

Santykinis intensyvumas

40 80 120 160

Masés ir kraivio santykis 23



Branduoliy magnetinis rezonansas
(*H BMR)

30



Labiausiai paplitusi magnetinio
branduoliy rezonanso spektroskopijos
atmaina yra magnetinio protony
rezonanso spektroskopija tH BMR.

Magnetiniu protony rezonansu galima
nustatyti protony tipy skaiciy
molekuléje — vandenilio aplinky skaiciy.
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Branduoliy magnetinis rezonansas (*H BMR)

- ]Jdéjus organinio junginio meéginj, matuojamas
jo protony cheminis poslinkis milijoninémis
davlimis (ppm) tetrametilsilano (TMS) signalo  y,c—si—cH,
atzvilgiu. TMS verté ppm prilyginama nuliui.

CH;

Kuo protonai vyra arciau elektriskai CH;

neigiamesnio atomo, tuo didesnis cheminis Tetrametilsilanas (TMS)
poslinkis bus stebimas TMS atzvilgiu. Kitaip
tariant, signalas bus labiau nutoles nuo 0 ppm.

Kuo daugiau protony vyra toje pacioje
aplinkoje, tuo intensyvesnis bus jy signalas —
aukstesnis pikas.
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Protony cheminiai poslinkiai jvairiose grupése

Protono padeétis molekuléje Cheminis poslinkis
R-CH,4 0,7-1,3
R-OH 1,0-5,0
R-CH,-R 1,2-1,4
RCOCH, 2,1-2,6
RO'CH3 3,2-3,8
R = H arba alkilo grupei
R-CHO 9,0-10,0
R-COOH 11,0-12,0

"H BMR spektroskopija. Protony cheminiai poslinkiai jvairiose grupése. R = alkilo grupé

NMR Chemical Shift Values Table - Chemistry Steps



https://www.chemistrysteps.com/nmr-chemical-shift-values-table/

1-propanolio 'H BMR Zemos raiskos spektras (1)

(-0.20, 165)

-

......................................................................................................

250 MHz 1H NMR 1-propanol
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1-propanolio *H BMR spektras (2)

(4.53, -25)
2 e

10 9 - 7 [ B 4 3 2 1 o PPM
250 MHz I|H NMR 1-propanol




1-propanolio *H BMR spektras (3)

(2.96, -25)
2 e

10 g - 7 6 5 4 3 2 1 o PPM
250 MHz 1H NMR 1-propanol
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1-propanolio *H BMR spektras (4)

(10.00, 631)
2 *

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o PPN
250 MHz 1H NMR 1-propanol
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1-propanolio *H BMR spektras (5)

(10.00, 750)

——+ 9 (HXC-
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“cn
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10 9 8 7 3 5 4 3 2 1 0 PPM
250 MHz 1H NMR 1-propanol
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2-propanono *H BMR spektras

« Vienas signalas —viena smailé, nes vandeniliai -CH; grupeése yra
identiskose aplinkose.

v 1 L

10 9 8 7 6 5 B 3 2 1 o e




2-butanono 'H BMR spektro analizé

Trys skirtingos vandenilio aplinkos, todél trys smailés. Ties 1 ppm vandenilio atomai prie ketvirto anglies
atomo, 2,1ir 2,6 ppm CH,; ir CH, aukstesné smailé su 3 vandenilio atomais.

- o .

10 9 8 7 6 5 -




Propanalio 'H BMR spektro analizé

Trys skirtingos vandenilio aplinkos, todeél trys smailés. Smailé 9-10 ppm vaizduojg H atomg aldehido
grupéje. 2,6 ppm — CH, prisijungusi prie karbonilo gr, 1,1 pmm — CH; grupé.
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Aukstos raiSkos 'H BMR spektrai

42



Aukstos ir Zemos raiSkos *H BMR spektrai

«n

Zemos raiSkos *H BMR spektras
Aukstos raiskos 'H BMR spektras




Aukstos raiskos 'H BMR spektrai

Ziarint j auk$tos raiSkos (rezoliucijos) 'H BMR spektrg, matysime
signaly skilima, kurio nesimato zemos raiskos spektre. Sis skilimas
atsiranda dél kaimyniniy H atomuy.

N + 1 taisyklé sako, kad vienos aplinkos signalas skyla j tiek daliy,
kiek yra kaimyniniy H atomuy ir dar reikia pridéti viena.

Raudoni H atomai spektre rodys tripleta (j tris
dalis skilusi signalg), nes salia yra du mélyni H

atomai: 2+ 1 = 3.

Melyni H atomai spektre rodys kvartetg (j
! ! keturias dalis skilusi signalg), nes Salia yra trys

raudoni H atomai: 3+ 1 =4.

A4



Aukstos raiskos *H BMR spektro pavyzdys

Tripletas

Kvartetas
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Aukstos raiskos 'H BMR spektry integravimas

- Kuo daugiau protony toje pacioje aplinkoje — tuo aukstesnis pikas, taCiau daznu atveju
nejmanoma nusakyti, kiek protony yra toje pacioje aplinkoje, nezinant integracinio
santykio arba integravimo.

- 'H BMR spektrometras apskaitiuoja kiekvieno protono signalo plotg ir i$veda
skirtingose aplinkose esanciy protony integracinj santykj.

(1.24, -25)

=

. g [

3
s L 3
2| [ 8
/4' .
1 "r

10 g 8 7 6 5 4 3 2 1 o PPN

250 MHz 1H NMR ethanol
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Aukstos raiskos 'H BMR spektry nagrinéjimo gaireés

Nagrinéjant aukstos raiskos spektrus, reikia jvertinti 3 kintamuosius:

1. Cheminis poslinkis — kuo labiau signalas yra nutoles nuo O, tuo arciau elektriskai neigiamo
atomo yra vandeniliy aplinka.

2. Integravimas — kuo daugiau protony yra vienodose aplinkose, tuo aukstesnj pika
matysime 'H BMR spektre.

3. Skilimas — j kiek daliy (piky) suskils signalas, priklausomai nuo kaimyniniy aplinky protony

(N +1):
1 pikas — singletas 2 pikai — dubletas 3 pikai — tripletas
4 pikai — kvartetas 5 pikai — kvintetas 6 pikai — sekstetas 7 pikai — septetas

“'Iu
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'H BMR spektro pavyzdzys su singletais

(12.50, -25)
. ) .

Cheminis poslinkis, ppm
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Aukstos raiskos *H BMR spektry pavyzdziai

1300
Priskirkime o uh o
etiletanoato 1H BMR HeC—t—0—t—t-H o
spektro signalus R H -
vandenilio atomy a00
aplinkomes. a0
700
600
S00
400
300
200
100

| 1l | | | U

) 4 3 2 1 0
Cheminis poslinkis, ppm ikl




Aukstos raiskos *H BMR spektry pavyzdziai

Cheminis poslinkis, ppm

H
rRon
H-C-C-0-C~C-H
H H H
H
5 ‘ 3 2 0
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Aukstos raiskos *H BMR spektry pavyzdziai

H OH H
Priskirkime 2-propanolio
1H BMR spektro signalus ==L &=
van.denlllo atomy SN i
aplinkoms.
4 3 >

Cheminis poslinkis, ppm




Aukstos raiskos *H BMR spektry pavyzdziai

H OH H
Priskirkime 2-propanolio
'H BMR spektro signalus W C—C—C—
van.denlllo atomy N R
aplinkoms.
4 3 >

Cheminis poslinkis, ppm




2023 m. VBE | uzduoties pavyzdzio 10 klausimas

10. Butanono 'H BMR spektre $alia signaly jkelkite tinkamas korteles su molekuliy fragmentais.

100 ]

Energijos sugertis

80 1
60 1
40 4

201

|

CH;-C=0

CH;-

-CH>-

2,00 1,50
Cheminis poslinkis, ppm

1.00

0.50

(1 taskas)

Protony BMR poslinkio duomenys

Protono tipas 3/ppm
'RCH3 0,7-1,2
'RsCH, 1,2-1,4
'RsCH 1,4-16
RCOCH; 2,126
'ROCH; 3,1-3,9
'RCOOCH;  |3,7-4,1
'ROH 0,5-5,0
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2024 m. VBE | uzduoties pavyzdzio 12 klausimas

12. |Sanalizave "H BMR spektrg, nurodykite junginio, kurio molekuliné formulé C4HgO, pavadinima.
(1 taskas)

L I

3 ' 2 m. d. l ' 0

[ O 2-butanonas ] [ O 2-butanolis ] [ O Butanalis ] [ O 2-metil-2-propanolis ]




2025 m. VBE | uzduoties 5 klausimas

5. Paveiksle pavaizduotas tam tikros organinés medzZiagos vandenilio branduoliy magnetinio rezonanso (*H BMR) spektras; tirpiklio signalas néra pavaizduotas.

5 | 4 | 3 | 2 | 1 | 0
PPM

Kurios organinés medZiagos yra $is spektras? PaZymekite teisinga atsakyma.

(1 taskas)

[ O CH30H ] [ O CH3COOCH,CH3 ] [ O CH3COCH; ] [ O CH30CH;3 ]

®




