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Pratarmé

Chemiko darbas yra daznai susijes su jvairiy junginiy struktirine analize. Vilniaus
universiteto Chemijos ir geomoksly fakulteto Chemijos instituto studentams yra déstomi
keli spektroskopijos kursai, per kuriuos yra isaiskinami jvairiy metody teoriniai pagrindai.
Norint iSmokti taikyti teorines zinias praktikoje, yra biitina nagrinéti uzduotis ir realius
spektrus.

Si mokomoji knyga skirta chemijos, biochemijos, nanomedziagy chemijos studentams.
Yra pateikta du Simtai kiekybinés ir kokybinés analizés uzdaviniy, skirty sprendimams
pratyby mety ar savarankiskam nagrinéjimui. Uzdaviniai yra skirtingo lygio, tad juos gali
spresti tiek bendro spektroskopijos kurso klausytojai, tiek labiau pazengg, organinés
chemijos specializacija pasirinkg studentai. Knygos pradzioje yra trumpas bendro
spektroskopijos kurso turinys ir klausimai, j kuriuos reikéty atkreipti démesj, ruo$iantis
egzaminui. Visi uzdaviniai yra suskirstyti pagal spektroskopijos rusj j atitinkamus skyrius,
kuriy kiekvienas prasideda trumpa teorine atmintine. Ypatingas démesys yra skiriamas
BMR spektroskopijos uzduotims, Siame skyriuje yra pateikti realts spektrai, uzrasyti
Chemijos ir geomoksly fakultete veikianc¢iu Bruker BMR spektrometru.



Spektroskopijos kurso turinys arba kg reikéty Zinoti iSklausius
kursa

Kas yra spektroskopija ir spektrometrija?
Kas yra elektromagnetiné spinduliuoté, koks yra energijos, bangos ilgio ir daznio sarysis?
Molekuliy energetiniai lygmenys.

Kas vyksta registruojant ultravioletinius (UV), regimosios §viesos (RS), fluorescencijos,
infraraudonuosius (IR), Ramano, rotacinius, branduoliy magnetinio rezonanso (BMR),
elektrony paramagnetinio rezonanso (EPR) ir masiy spektrus? Kokig informacijg galime
gauti i$ kiekvienos riisies spektro?

Elektroniné absorbciné spektroskopija (EAS). Metodo fizikiniai pagrindai, aparatiira.
Absorbcijos juosty prigimtis, elektrony Suoliai. Elektrony Suoliy atrankos taisyklés. EAS
tyrimo objektai. Organiniy junginiy UV/RS spektrai, jy struktiira, informacija, gaunama i$
spektry. Tirpiklio, konjugacijos, struktiros pokyciy jtaka absorbcijos juosty intensyvumui
ir padéciai. Kompleksiniy neorganiniy junginiy UV/RS spektrai. Ligandy jtaka. Kriivio
pernaSa. EAS praktinis taikymas. Kiekybin¢ analize.

Elektroniné emisiné spektroskopija. Fluorescencija ir fosforescencija. Kvantiné iseiga.

Virpesiy spektroskopija. Metodo principas. Molekuliy rySiy virpesiai, jy matematinis
apraSymas.

Infraraudonoji (IR) spektroskopija. Artimoji, tolimoji, pagrindiné IR spinduliavimo
sritys. IR spektry interpretacija, valentiniy, deformaciniy virpesiy sritys. Budingi
funkciniy grupiy svyravimy dazniai. Neorganiniy junginiy IR spektrai. Veiksniai, turintys
jtakos sugerties smailiy padéciai, plociui, intensyvumui. Reikia mokéti nustatyti
nesudétingy junginiy struktaras i$ pateikty IR spektry; zinoti, kuo skirsis dviejy panasiy
arba izomeriniy junginiy IR spektrai; mokeéti apskaiciuoti elektromagnetinés spinduliuotés
energija, daznj ar bangos ilgj, kuriy reikia konkretaus rySio virpesiui suzadinti.

Ramano spektroskopija. Metodo esmé, tyrimo objektas. Informacija, gaunama i§ Ramano
spektry. PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija.



Mikrobangy spektroskopija, rotaciniai spektrai, informacija, gaunama i§ rotaciniy
spektry. Metodo taikymas ir apribojimai. IS rotaciniy spektry mokéti apskaiciuoti
nesudétingy molekuliy geometrinius parametrus (rysiy ilgius, kampus).

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektroskopija, jos principai, spektro
registravimo budai. Informacija, gaunama i§ BMR spektry. Reikia zinoti:

Kas yra branduoliy rezonansas?

Kas yra cheminis poslinkis ir nuo ko jis priklauso?
Kas yra anizotropija, ekranavimas ir deekranavimas?
Sukiniy sgveika ir signaly multipletumas.

Kaip skaiciuojama sgveikos konstanta ir kg ji parodo?

Kas lemia saveikos stipruma?

Kas yra vicinaliné, geminaliné, tolimoji saveikos?
Kokie branduoliai yra chemiskai ekvivalentiis?

Kokie branduoliai yra magnetiskai ekvivalentiis?

Kaip zZymimos sukiniy sistemos?

Kas tai yra — pirmos bei aukstesnés eilés spektrai?

Nelygiaverciy sukiniy sagveikos aprasymas, ,,medzio* diagramos.
Dinaminiai procesai BMR spektroskopijoje.

Reikia mokeéti nustatyti i§ BMR spektry nesudétingy junginiy struktiras, paaiSkinti
lygiavertes ir nelygiavertes sgveikas, dinaminius mainus.

Elektrony paramagnetinio rezonanso (EPR) spektroskopija. Metodo principas, teoriniai
pagrindai. EPR spektry parametrai, g—faktorius. EPR spektry smulkioji struktiira, spektry
interpretavimas. EPR spektroskopijos taikymas nustatant laisvuosius radikalus,
pereinamyjy metaly jonus, tiriant polimerizacijos reakcijas. Mokéti apskaiciuoti g-faktoriy
arba magnetinio lauko stiprj (elektromagnetinés spinduliuotés daznj), kuriems esant
ivyksta elektrono rezonansas.



Masiy spektrometrija, jos technika ir principai. Molekulinio jono gavimo bidai.
Fragmentacijos taisyklés ir mechanizmai, informacija, gaunama i$ masiy spektry. Mokéti
parinkti molekuling formule ir pasiiilyti nesudétingy junginiy struktiiras i§ masiy spektro
duomeny.



Elektroniné absorbciné spektroskopija

Atmintiné

EAS tyrimo objektai — d ir f elementy junginiai ir konjuguotieji organiniai junginiai.
Spektry registravimo metu yra nagrinéjama ultravioletings ir regimosios spinduoliuotés
sugertis, matuojamas tirpalo pralaidumas T = I/ly, ¢ia | — Sviesos intensyvumas uz
bandinio, lp — kritusios §viesos intensyvumas.

Optinis tankis A apskaic¢iuojamas pagal formulg: A = Ig(1/T).

Tiriant praskiestus tirpalus, galioja Bugerio, Lamberto ir Bero désnis: A = gcl, kur A —
optinis tankis, € — moliné sugertis, ¢ — tiriamo junginio koncentracija (mol/dm?®), | — tirpalo
sluoksnio storis (cm).

Jei Sviesa sugeria keliy riisiy molekulés, tai sugerciai galioja adityvumo principas: A =

€1C11 + &6l + g3c3l ...



Skaiciavimo uZdaviniai

1.

Citochromo C tirpalas, kurio koncentracija yra 5 pM, buvo supiltas j 1 cm ilgio
kiuvete. ISmatuota tokio tirpalo sugertis ties 410 nm buvo 0,53. a) Apskaiciuokite
citochromo C moling sugertj. b) Nezinomos koncentracijos citochromo C tirpalo
optinis tankis ties 410 nm buvo 0,455. Nustatykite $io tirpalo koncentracija.

Junginio X tirpalas, supiltas j 7,5 mm ilgio kiuvete, sugeria 52,3 % 440 nm ilgio
Sviesos. Apskaiciuokite tokio tirpalo koncentracijg, jei yra zinoma, kad junginio X
moliné sugertis, kai banga yra to paties ilgio, yra 323 dm*/mol*cm.

Nezinomo junginio tirpalas, supiltas i 1 cm ilgio kiuvete, praleidzia 20,1 % 340 nm
ilgio UV spinduliuotés. Apskai¢iuokite $io junginio moling sugertj, jei junginio
koncentracija tirpale yra 0,111 mmol/dm®.

Organinio dazo 15,5 mmol/dm® koncentracijos tirpalas buvo supiltas j 2,5 mm ilgio
kiuvete ir uzradytas UV/RS spektras. Nustatyta, kad tirpalo pralaidumas, esant Amax =
430 nm, yra 32 %. Koks biity $io tirpalo pralaidumas, jei UV/RS spektrg uZzrasytume
4,5 mm ilgio kiuvetéje?

Apskaiciuokite spinduliuotés intensyvumo sumazéjima (%), jei §i spinduliuoté yra
praleidziama per 2,5 mm storio organinio junginio tirpalg. Tiriamo organinio junginio
moliné sugertis yra 855 dm*/mol*cm, koncentracija — 3,25 mmol/dm®.

Zinoma, kad medziagos moliné sugertis, kai Amax = 280 nm, lygi 30 dm®/mol*cm.
Koks turi bati tirpalo sluoksnio storis, kad spinduliuotés intensyvumas sumazéty: a)
dvigubai, b) 10 karty (tirpalo koncentracija 1 mol/dm?)?

Kai 400 nm ilgio elektromagnetin¢ spinduliuoté praleidZziama per 3,5 mm storio
tirpala, kuriame iStirpintos medziagos koncentracija yra 0,667 mmol/dm?,
spinduliuotés intensyvumas sumazéja tris kartus. Apskaiciuokite tokios medziagos
moline sugertj ir iSreikikite ja cm?/mol.

Tirpale yra dviejy Sviesg absorbuojanc¢iy jony: dichromato ir chromato.
Spektrofotometriskai tiriant 1 cm kiuvetéje, gauti tokie duomenys: kai bangos ilgis
320 nm, miSinio optinis tankis yra 0,342, o kai bangos ilgis 360 nm, miSinio optinis
tankis yra 0,482. Komponenty molinés sugertys lygios: dichromato — 765 (ties 320
nm) ir 1050 (ties 360 nm) I/mol*cm; chromato — 180 (ties 320 nm) ir 4467 (ties 360
nm) I/mol*cm. Raskite dichromato ir chromato koncentracijas.

Dviejy junginiy A ir B tirpalo UV/RS spektre yra du sugerties maksimumai ties 350
nm (A = 0,7) ir ties 400 nm (A = 0,79). Nustatykite junginiy A ir B koncentracijas
tirpale, remdamiesi duomenimis:

Junginys A:

A =350 nm, £ = 10* I/mol*cm;

A =400 nm, € = 5*10° I/mol*cm.
Junginys B:

A =350 nm, £ = 7,5%10° I/mol*cm;



A =400 nm, £ = 1,3*10* I/mol*cm.
(Pastaba. Kiuvetés ilgis yra 1 cm)

10. Ribonukleortigsties (RNR) méginys buvo hidrolizuotas ir gautas miSinys
chromatografiskai i$skirstytas j tris frakcijas. Dviejose frakcijose buvo rasta gryny
nukleotidy, o trecioje — adenilo (A) ir guanilo (G) rags¢iy misinio:

NH,
N A N
N NH
Ho._.o ¢ f ¢
P/
HO™ & N N/) 0 N N/)\NHZ
0 HO-P-0— g
OH
OH OH OH OH
A G

Sio tirpalo optinis tankis ties 280 nm yra lygi 0,305, o ties 250 nm — 0,655 (matavimai
atlikti esant neutraliai terpei, tirpalo sluoksnio storis 1 c¢m). Apskaiciuokite adenino ir
guanino moliy santykj RNR. Komponenty molinés sugertys:

Adenilo ragstis:

A =280 nm, £ = 2300 1/mol*cm;
A =250 nm, £ = 12300 I/mol*cm.
Guanilo ragstis:

A =280 nm, € = 9300 I/mol*cm;
A =250 nm, € = 15700 1/mol*cm.

11. Nustatykite baltymo albumino koncentracija (mg/100 ml) tirpale, jei yra zinoma, kad
Sio tirpalo, supilto j 1 cm ilgio kiuvete, optinis tankis yra 0,89 (Amax = 260 nm).
Albumino standartiniy tirpaly sugerties duomenys:

Tirpalas Albumino Ao
koncentracija (mg/100
ml)
1 standartas 1 0,17
2 standartas 3 0,51
3 standartas 6 1,03

12. Apskaiciuokite pavaizduoty junginiy sugeriamos UV spinduliuotés bangos ilgj (Amax)
ir palyginkite gautus rezultatus Ar skirsis pavaizduoty junginiy realiis UV spektrai,
uzraSyti metanolyje? Atsakyma argumentuokite.
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A B
13. Apskaiciuokite zemiau pavaizduoty junginiy Amax reikSmes UV spektruose:

¥e el olieceelel
O o o &

Kokybinés analizés uzdaviniai

14. Nubraizykite [Fe(NO2)s]*" ir [FeBrs]*>  kompleksiniy jony kristalinio lauko diagramas
ir paaiskinkite skirtumus. Kuo skirsis K3[Fe(NO,)s] ir Ks[FeBre] tirpaly UV/RS
spektrai?

15. Pavaizduokite kompleksinio jono Ti(H.0)s>* d orbitaliy iSsidéstyma ir apskaiciuokite
ju energijy skirtuma (Ao) i§ pateikto Ti(H20)sCls vandeninio tirpalo UV/RS spektro.
Kokia bus Ti(H,0)sClz moliné sugertis, jei uzrasius 0,1 M tirpalo UV/RS spektra 1 cm
ilgio kiuvetéje buvo nustatytas 0,45 optinis tankis?

\\
N \
T T T
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

Pavaizduokite [CoCl;)* ir [Co(H:0)]** jony kristalinio lauko diagramas ir
paaiskinkite skirtumus. Kaip skirsis Nay[CoCly] ir [Co(H;0)6]Cl, tirpaly UV/RS
spektrai ir molinés sugertys?

[CoBry]* ir [Co(NHs)s]** jony ekstinkcijos koeficientai skiriasi apie 100 karty.
Pavaizduokite S$iy jony kristalinio lauko diagramas ir nurodykite, kurio 1§
kompleksiniy jony moliné sugertis yra didesné. Kuo dar skirsis tokiy tirpaly UV/RS
spektrai?

NiCl, vandeninis tirpalas, supiltas j 7,5 mm ilgio kiuvetg, absorbuoja 22,3 % 714 nm
ilgio Sviesos. a) Apskai¢iuokite tokio tirpalo koncentracija, jei yra zinoma, kad
Ni(H,0)s** jony moliné sugertis esant tam paciam bangos ilgiui yra 312 dm®mol*cm.
b) Pavaizduokite Ni(H,0)s** jono kristalinio lauko diagrama ir apskaigiuokite d
orbitaliy energijy skirtuma. c) Jei tokiame tirpale istirpintume 2,2'-bipiridino pertekliy
ir paskui uzrasytume UV/RS spektra, pastebétume, kad sugerties maksimumas
pasislenka ] trumpesniy bangy pus¢ (Amax = 525 nm), o pats tirpalas jgauna ryskiai
raudong spalva (molin¢ tokio tirpalo sugertis padidéja iki 9349 dm*/mol*cm).
Paaiskinkite §j reiskinj. d) Apskaiciuokite maziausig nustatomg Ni?* koncentracija
(mg/cm®) 7,5 mm ilgio kiuvetéje nenaudojant 2,2’-bipiridino ir naudojant ji, jei
maziausia optinio tankio verté, nustatoma UV/RS spektrometru, yra 0,01.

Norint nustatyti Fe*" jony koncentracija pramoninése nuotekose, 100 ml iy nuoteky
pirmiausia nugarinama iki 10 ml, tuomet pridedama o-fenantrolino ir, praskiedus
distiliuotu vandeniu, gaunama 25 ml spalvoto tirpalo. Kai $io tirpalo sluoksnis yra 1
cm storio, jis absorbuoja 33,2 % spindulivotés. a) Apskaiéiuokite gelezies jony
koncentracija pramoninése nuotekose (mg/l), jei yra zinoma, kad spalvoto junginio
moliné sugertis yra lygi 1100 l/cm*mol. b) Koks buty tokios pat koncentracijos
spalvoto tirpalo pralaidumas, jei UV/RS spektra raSytume 15 mm ilgio kiuvetéje? c)
Paaiskinkite, kam reikéjo j nuoteky vandenj pridéti o-fenantrolino (Fe** jonai yra linke
sudaryti oktaedrinés simetrijos kompleksus)?

KMnO, vandeninis tirpalas sugeria regimaja $viesg ties 524 nm, moliné sugertis yra
lygi 2500 dm®*mol*cm. I§matuotas nezinomos koncentracijos tirpalo (1 cm ilgio
kiuvetéje) pralaidumas ties 524 nm yra lygus 70 %. a) Apskaiciuokite KMnO,
koncentracija. b) Koks biity tokios pat koncentracijos tirpalo pralaidumas, jei RS
spektrg raSytume 4 mm ilgio kiuvetéje? ¢) Kodél KMnO, vandeniniai tirpalai
pasizymi stipria sugertimi, o MnCl, vandeniniai tirpalai yra vos rausvi?

Nubraizykite Ni(H20)s]** ir [ Ni(NH3)e]** kompleksiniy jony kristalinio lauko
diagramas ir paaiskinkite skirtumus. Kuris UV spektras priklauso Ni(H20)sCly, 0 kuris
— Ni(NH3)BC|2 tirpalui?

12
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22. Kodél anilino UV spektre vandenyje yra pakankamai intensyvi sugertis ties 280 nm, o
partigstinus §i sugerties juosta iSnyksta?

23. Paaiskinkite 4-dimetilaminobenzenkarboksirtigsties UV spektry skirtumus jvairiuose
tirpikliuose:

Eteryje: Amax = 277 nm; & = 20600.

Etanolyje: Amax = 288 nm; € = 19000.

Partigstintame vandenyje: Amax = 270 nm; € = 970.

Paaiskinkite iy junginiy UV/RS spektry skirtumus:

NO, NO, O NO,
<8 <.
~N

Amax = 475 nm, £ = 32000; Amax = 438 nm, £ = 22000; Amax = 420 nm, € = 18600.
24. Paaiskinkite acetilacto riigSties etilesterio UV spektry skirtumus jvairiuose
tirpikliuose:

Heksane: Ay = 244 nm; € = 8100.

Eteryje: Amax = 244 nm; € = 5100.

Etanolyje: Amax = 246 nm; € = 1900.

Vandenyje: Amax = 255 nm; € = 120.

25. Kuris UV/RS spektras priklauso 1-(N-metil)amino-2,4-dinitronaftalenui, o kuris - 1-
(N,N-dimetil)amino-2,4-dinitronaftalenui? Kodél skiriasi $iy junginiy sugeriamos
spinduliuotés bangos ilgiai? Kaip pasikeisty $iy junginiy UV/RS spektrai, jei juos
raSytume a) pariigStintame vandenyje, b) paSarmintame vandenyje, c) dietileteryje, d)
heksane?

13



200 300 400 nm
26. a) Kuris 4-metil-3-penten-2-ono UV spektras uzraSytas i) vandens, ii) heksano ir iii)
etanolio tirpaluose? b) Pazymeékite sugerties maksimumus ir nurodykite kokius

elektrony Suolius jie atspindi. Pakomentuokite sugerties intensyvumy skirtumus.

200 240 280 320 nm
27. Kuo skirsis A-C junginiy UV spektrai etanolio tirpaluose? Kodél? Pazymékite
chromoforus ir auksochromus A—C junginiy molekulése. Kaip pasikeisty $iy junginiy
UV spektrai, jei juos raSytume: 1) partgStintame vandenyje, ii) paSarmintame

vandenyje?
R

RI/N OH A:R=R’=H;
B: R=CHj; R'=H;
C:R=R'=CHj

O,N

28. Kuo skirsis pavaizduoty junginiy pory UV spektrai etanolyje? Kaip pasikeisty Siy
junginiy UV spektrai, jei juos rasSytume: 1) pariigStintame vandenyje, i1) pasarmintame
vandenyje, iii) dietileteryje, iv) heksane? Atsakymus argumentuokite. PaZymeékite
Siose molekulése chromoforus ir auksochromus.

14
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29. Baltymy kiekiui nustatyti gali baiti taikomas biureto metodas, kurio esmé yra baltymo
saveika su Cu®* jonais Sarminéje terpéje ir gauto tirpalo regimosios §viesos (Amax = 540
nm) sugerties matavimas. a) Kas lemia intensyvig gauto tirpalo sugertj regimosios
Sviesos srityje? b) Raskite baltymo koncentracija (mg/50 pl) tirpale, jei yra zinoma,
kad toks tirpalas, supiltas j 1 cm ilgio kiuvete, sugeria 64,5 % 540 nm ilgio
spinduliuotés.

1.2

0.8 1+

08 +

Absorbcija

041

0.2 +

Baltymo koncentracija (mg/50mkl)
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Vibraciné spektroskopija

Atmintiné

Registruojant infraraudonuosius spektrus vyksta rySiy valentiniai ir deformaciniai
virpesiai, nagrin¢jama elektromagnetinés spinduliuotés sugertis.
IS IR spektry galima nustatyti poliniy kovalentiniy rySiy buvima.
Sugeriamos elektromagnetinés spinduliuotés bangos skai¢ius priklauso nuo atomuy,

sudaranciy rysj, masés ir rysio stiprio:

v o e -1 . - .. ve ..
¢ia v — bangos skai¢ius (cm ), € — $viesos greitis vakuume (cm/s), K — rySio jégos

konstanta (dyn/cm arba g/s?), u — rysio redukuota masé (g).

AE = hv = h ic.

Planko konstanta (h): 6,626*10°%* Js.

Sviesos greitis vakuume (c): 2,998%10% m/s.

1a.m.v.:1,661%10% kg.

Ramano spektroskopija nagrinéja elektromagnetinés spinduliuotés sklaida.

Ramano spektre matysime rys$iy, kuriy virpesio metu kinta poliarizuojamumas, smailes.
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Skaiciavimo uZdaviniai

30.
31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Apskaiciuokite CO2, HO, CHCI3, Ni(CO)4 molekuliy galimy virpesiy skaicius.

C-H rysio virpesiai CHCl3 yra suzadinami, kai bangos skai¢ius lygus 2915 cm*. Kaip
pasikeis $io rySio absorbcijos juosta, jei vandenilj pakeisime deuteriu ? Pastaba. RySio
jégos konstanta izotopy mainy metu nekinta.

Kurios 1§ pateikty molekuliy rySiy virpesiai yra suzadinami didesnio daznio
spinduliuotés: a) BrCl ar ICI; b) NH3 ar PH3; ¢) CO ar CO,?

Pavaizduokite visus jmanomus BF3 molekulés virpesius ir nurodykite, kurie i$ jy bus
»IR aktyvis“. ApskaiCiuokite elektromagnetinés spinduliuotés energija, reikalinga
B-F rySio valentiniams virpesiams suzadinti, jei yra zinoma, kad B-F rySio jégos
konstanta lygi 8,67*10° dyn/cm (1 dyn = 1 g*cm/s?).

H-*Cl virpesiai suzadinami, kai molekulé¢ absorbuoja 5,94*10%° J energija. a)
Apskai¢iuokite H->°Cl rySio jégos konstanta. b) Kokio bangos ilgio spinduliuotés
reikia, kad biity suzadinti D-*Cl1 ry$io virpesiai?

Nubraizykite etandinitrilo (N=C—C=N) pagrindiniy tipy virpesius ir numatykite, kurie
18 jy bus aktyviis IR spektre, o kurie — Ramano sklaidos spektre. Atsakyma pagriskite.
Kokio daznio ir kokio bangos ilgio elektromagnetinés spinduliuotés reikia, kad bty
suzadinti C=N ir C—C rysio virpesiai, jei yra zinoma, kad C=N rysio jégos konstanta
lygi 17,7*10°dyn/cm, 0 C—C rysio — 5,2*10°dyn/cm.

Kiek smailiy matysime sieros dioksido SO, IR ir Ramano spektruose? Pavaizduokite
visus jmanomus virpesius ir atsakyma motyvuokite. Apskaiciuokite, kokio
elektromagnetinés spinduliuotés energijos ir daznio reikia, kad bity suzadinti
valentinai S=O rysio virpesiai, jei rysio jégos konstanta lygi 9,6%10° dyn/cm.
Viengubojo, dvigubojo ir trigubojo rysio jégos konstantos atitinkamai lygios: 5*10°,
10*10°, 15*10° dyn/cm. Apskaiiuokite, kokio elektromagnetinés spinduliuotés
daZnio reikia, kad biity suzadinti C—C, C=C ir C=C virpesiai.

Valentiniai C—**Cl rysio virpesiai paprastai buna IR spektruose ties 790 cm™. a)
Apskaiciuokite, kokio elektromagnetinés spinduliuotés energijos ir daznio reikia, kad
Sie virpesiai biity suzadinti. b) Kaip pasikeis absorbcijos smailés padétis IR spektre, jei
3°CI pakeisime *'CI? Pastabos. 1. Nurodykite konkrety bangos skai&iy. 2. Rysio jégos
konstanta izotopy mainy metu nekinta.

Apskaiciuokite, kokiy elektromagnetinés spinduliuotés energijos ir daznio reikia, kad
biity suzadinti *2C—1 ir *C-1 rysiy virpesiai, jei C—I rysio jégos konstanta lygi 1,5%10°
dyn/cm. Ar C-I virpesiy smailés yra lengvai identifikuojamos IR spektruose?
Atsakyma pagriskite.

Etileno ir vinilacetato kopolimero IR spektre yra bidingos smailés ties 1020 cm ™
(C-O, valentiniai virpesiai) ir 720 cm™ (CH,, deformaciniai, sukamieji virpesiai).
I[$matuota absorbcija ties 1020 ir 720 cm* buvo lygi atitinkamai 0,301 ir 0,197.
Naudodamiesi Zemiau pateikta lentele, nustatykite kopolimero procenting sudétj.
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Vinilacetato A0 A"
koncentracija (%)
10 0,204 0,234
20 0,253 0,138
30 0,388 0,142
40 0,278 0,0757
50 0,301 0,0654

41. Stireno ir akrilnitrilo kopolimero IR spektre yra bidingos smailés ties 2250 ir 1600

cm *. Kokiems rySiams jos priskiriamos? ISmatuota absorbcija ties 2250 ir 1600 cm™

1

buvo lygi atitinkamai 0,205 ir 0,121. Naudodamiesi toliau pateiktos lentelés

duomenimis, nustatykite kopolimero procenting sudét;.

Akrilnitrilo AZ0 A
koncentracija (%)
10 0,230 0,383
20 0,223 0,177
30 0,230 0,120
40 0,235 0,0909
50 0,227 0,0701
60 0,231 0,0592
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Kokybinés analizés uZdaviniai

42. Kurie CO; molekulés virpesiai yra ,,IR aktyviis“? Kodél? Kiek smailiy matysime CO;

IR spektre?
5 & & 5 5 & b
0=C=0  0=C=0 ?_C_?
- - —-—— —

43. Toliau yra pateiktas HF ir DF miSinio IR spektras. Kurio ry§io (H-F ar D-F)
svyravimas yra suzadinamas mazesnés energijos spinduliuotés?

100

B - \ \
B -
40 -
AN -
4439¢m 2968 ¢m’
0 1 T T |
4500 4000 3500 3000 2500

44, Pavaizduokite visus galimus CO,, COS, SO, molekuliy virpesius, jvardykite juos.
Kiek smailiy matysime Siy junginiy IR spektruose? Kiek smailiy matysime Siy
junginiy Ramano sklaidos spektruose? Koks bus santykinis smailiy intensyvumas?

45. Nustatykite junginio C;HsN struktiirg i§ jo IR spektro.

T T T T
4000 3000 2000 1500 logg SO0
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46. Nustatykite junginio C4H;00 struktiirg is jo IR spektro.

Loo

50—

o T T
4000 naa

47. Nustatykite junginio C4H;1N struktiirg i$ jo IR spektro.

Loo

T T T T
2000 1500 lood 500

50—

o T T
4000 Inaa

48. Nustatykite junginio C¢HgCIN struktiirg i$ jo IR spektro.

Lon

T T T
2000 1500 oo 500

ik

50~

T T T T T
4000 3000 2000 1500 lo0o 500
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49. Nustatykite dviejy izomeriniy junginiy, turin¢iy formulg¢ CgHisN struktiiras i$ jy IR
spektry.

Lon

E
D T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 looo 500
Lo
o~
o T T T T T T T
4030 2000 =000 L1500 100 500

50. Nustatykite dviejy izomeriniy junginiy, turinéiy formulg C;HsCIO struktiras i§ jy IR
spektry.

f\fm ) A

T T T T T
4000 3000 2000 1s0d logg §00
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Loo

g V0

o T T
annn anin

51. Nustatykite dviejy izomeriniy junginiy, turin¢iy formulg CoHy0O struktiiras i$ jy IR
spektry.

T T T T
#0nn 1501 Ininn 0N

LoD
50 - W\
o T T T T T T T
4000 2000 2000 1500 000 500
Lo
50 j’\ﬁ
o T T T T T T T
4000 000 2000 1500 1000 500
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52. Nustatykite dviejy izomeriniy junginiy, turinéiy formule C;7HgN struktiiras i$ jy IR
spektry.

Loo

a0+

T T T T
4000 3000 2000 150a Julili} 500

S0 o

o T

T T
4000 3000

T T T T
2000 1s0d 1oan s00

53. Pasiilykite dviejy izomeriniy organiniy junginiy C19H120, struktiras i8 jy IR spektry.

100

a0

a0

a1
40

20

D L L L L | L L L L | L L L L | L L L L | L L L L |
4000 3000 2000 1500 1000 500 400
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o T T
4000 3000

54. Pasitilykite trijy izomeriniy organiniy junginiy, turin¢iy molekuling formule
C3HsCIO,, galimas struktiiras, remiantis jy IR spektrais. Nurodykite biidingas
sugerties smailes.

Loo

T T T T T
2000 1500 1000 500

S0+

T T T T T
4000 3000 2000 1500 logo s00

Loo

50

T T T T T
4000 3000 2000 1500 Looo 500
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Loo

50 o

o T T
4000 3000

55.a) Priskirkite pateiktus IR spektrus pavaizduotiems junginiams b) Spektruose
pazymekite charakteringas junginiy smailes ir jvardinkite, kokio tipo virpesiui jos
priklauso.
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56. Priskirkite pateiktus IR spektrus pavaizduotiems junginiams. b) Spektruose
pazymekite charakteringas junginiy smailes ir jvardinkite, kokio tipo virpesiui jos
priklauso. c) B-Tetralono IR spektre pazymékite karbonilgrupés valentinio virpesio
obertong. d) Paaiskinkite, kaip atskyréte panaSiy junginiy (a-tetralono, pB-tetralono ir
2-indanono) IR spektrus. e) Apskaiciuokite NH rySio N-metilbenzamide jégos
konstantg.

sollsogdesNenihon

a-tetralonas B-tetralonas  2-indanonas N-metilbenzamidas ~ m-krezolis
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57. Kaip 18 IR spektry galima buty atskirti pavaizduoty junginiy poras?

o 0
a) Eg ir ij b) \—/ i \:L
0 o)
_ lij/cozcm

CO,CH;
58. Paaiskinkite, kodé¢l skiriasi C=0O grupiy smailiy padétys pavaizduoty junginiy IR
spektruose:
O R=H:1685cm™;
R©—< R = NH,: 1652 cm™;
R = NO,: 1693 cm™’

59. Paaiskinkite, kodél skiriasi karbonilgrupiy smailiy padétys pavaizduoty izomery pory
IR spektruose:

(0] O .
a) )k /E:'O ir )J\ (i) b) ir
- e ‘ HO"
0] 6H (@) 6H HO

A
1731 cm’™ 1744 cm™ o (|) o) (IJ
o 1709 cm”” 1723 cm’™
) om r 9 _
o G
1733; 1718 cm™ 1658 cm’!
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60. Cinkas sudaro koordinacinius junginius su etilendiaminu (en). Bidingosios
etilendiamino ir Zn(en)Cl, IR spektro smailés yra suraSytos Zzemiau. Kg biity galima
pasakyti apie Zn ir etilendiamino ryS$iy prigimtj?

Virpesiai en Zn(en)Cl,
N-H valent. 3440, 3550 3290, 3230
asim.
N-H valent. 3260 3140
sim.
N-H 1585 1570
deformaciniai
C—N valentiniai 1090, 1040 1050, 1025

61. Reaguojant ClzSnCH,CH,COOCHg ir 2,2"-bipiridinui gali susidaryti du izomeriniai
kompleksiniai junginiai. Vieno jy IR spektre, be kity smailiy, matyti intensyvi juosta
ties 1713 cm™, kito — ties 1651 cm . Pavaizduokite susidariusiy kompleksiniy
junginiy strukttiras ir paaiskinkite, kodél skiriasi jy IR spektrai.

62. K4[Ni(NO,)s] IR spektre yra intensyvios smailés ties 1387, 1347, 1325 ir 1206 cm ™.
Ka biity galima pasakyti apie kompleksinio anijono struktiirg?

63. Kiek M—CI rysio virpesiy smailiy matysime trans-MClI,(PR3); ir fac-MCI3(PR3)s IR
spektruose (M — metalas)?

64. Ru3(CO)12 IR spektre stebimos karbonilgrupiy smailés yra ties 2060, 2030 ir 2010
cm?, o Fes(CO)y, — ties 2043, 2020, 1997 ir 1840 cm’. Pavaizduokite iy
kompleksiniy junginiy galimas strukttrines formules.

65. Kompleksinio junginio Ru(H)(CO)(CI)(PPh3); IR spektre matomos dvi intensyvios
smailés ties 2020 ir 1922 cm . Kaip baty galima eksperimentiskai jrodyti, kuri smailé
atspindi Ru—H, o kuri C=0 rysiy virpesius?

66. Os(CO),H2(PPhs), IR spektre yra dvi karbonilgrupiy smailés ties 2020 ir 1990 cm ™ ir
dvi Os—H smailés ties 1926 ir 1871 cm . Ka galima bty pasakyti apie komplekso
strukttira?

67. Rhy(CO)4,SO,4 IR spektre yra intensyvios smailés ties 2093, 2035 ir 2014 cm L. Ka
galima biity pasakyti apie kompleksinio junginio strukttirg?

68. Kaip skirsis CO smailiy padétys Ni(CO)4 ir [Co(CO)4] IR spektruose? Atsakymag
argumentuokite.

69. Paaiskinkite, kodél skiriasi CO ligando sugerties padétis Siy kompleksiniy junginiy IR
spektruose:

CcO
CO X = PF,: 2090; 2055 cm!
OC\ ‘ ~ 3 . . B
Mo X = P(CH,),: 1945; 1854 cm'L
x/ ‘ \X X = CH,CN: 1915; 1783 cm-
X
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70. Paaiskinkite, kod¢l skiriasi CO ligandy smailiy padétys Siy kompleksiniy junginiy IR
spektruose:

X
c|r X = CgHg: 1984; 1917 cm-t
X = 1,3,5-C4Hy(CHy),: 1971, 1903 cmt
OC/ l co 6Hs(CHg)s
co
71. Kriptono difluorido IR spektre yra dvi smailés ties 233 ir 588 cm*, o Ramano

sklaidos spektre — viena smailé ties 449 cm *. Kokia yra kriptono difluorido molekulés
geometrija? Atsakymg argumentuokite ir priskirkite smailes konkretiems virpesiams.
72. Kokio tipo polimerui priklauso pavaizduotas IR spektras?

[ T I I I I I I I I I I I I I 1
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

73. Kodél skiriasi nailono (poliamido) IR spektrai, uzra$yti (a) kambario ir (b) 235 °C
temperatiirose?

(a)

= R T P SR ) [WCE. G N [ . SN ERNE I [ RN DR | ™

3700 3140 2580 2020 1460 900 620

(b)

T LI s s T T T ™
3700 3140 2580 2020 1460 900 620
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Mikrobanguy spektroskopija
Atmintiné:

Rotacijos energija (J — rotacinis kvantinis skai¢ius):

2
E = —I(J+1)
by o |
J=0,12..
Rotaciné konstanta (cm2):

h
B = —
SJThC_[

Dviatomés molekulés inercijos momentas (kg*m?):*

Dviatomés molekulés rysio ilgis (m):

! Sudétingesnés struktiros molekuliy inercijos momenty iSraiskos surasytos P. Atkins ir J. de Paula vadovélyje
»Atkin’s Physical Chemistry” [2]
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Pratimai ir uzdaviniai

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

Kokio tipo rotoriams priklauso molekulés: CCls, CH2Clp, CHCI3, CH30H? Ar turés
kiekviena jy budingg rotacinj spektra?

Kurios i $iy molekuliy — CO,, O, H,0,, NH3, SFg, N2O, CH4, HCI turés badingus a)
rotacinius; b) rotacinius Ramano spektrus?

Apskaiciuokite vandens molekulés inercijos momentg (rotacija vyksta aplink C,
simetrijos asj), jei yra zinoma, kad O—H rysio ilgis lygus 95,7 pm, o H-O-H kampas —
104,5°.

Yra zinoma, kad *CI'®F molekulés rotaciniame spektre skirtumas tarp linijy yra lygus

1,033 cm . Apskaic¢iuokite molekulés inercijos momenta ir rysio CI-F ilgj. m(**Cl) =
34,9688 a. m. v.; m(*°F) = 18,9984 a. m. v.

27133C1 molekulés rotaciné konstanta yra lygi 0,1142 cm . Apskaiciuokite I-CI rysio

ilgj. m(**Cl) = 34,9688 a. m. v.; m(**"1) = 126,9045 a. m. v.

YN'>N molekulés rotaciné konstanta lygi 1,923 cm ™ (nustatyta i§ rotacinio Ramano
spektro). Apskai¢iuokite *N-"N rysio ilgj.

3°Cl, molekulés rotaciniame Ramano spektre yra Stokso linijos, skirtumas tarp kuriy
lygus 0,9752 cm™. Raskite CI-Cl rysio ilgj.

DF molekulés rotaciné konstanta yra lygi 11,007 cm . Apskai¢iuokite molekulés
inercijos momenta ir D—F rysio ilgj. m(D) = 2,014 a. m. v.; m(**F) = 18,998 a.m.v.

12’0, molekulés rotaciné konstanta yra lygi 0,39021 cm ™. Apskai¢iuokite C—O
rysio ilgj. m(*°*0) = 15,9949 a. m. v.

Apskaiciuokite C-S ir C-O rysiy ilgius COS molekul¢je, jei yra zinoma, kad
B(*°0'2C*2S) = 6081,5 MHz, B(**0%?C*Ss) = 5932,8 MHz.

Apskaiciuokite H-C ir C-N rysiy ilgius HCN molekuléje, jei yra Zinoma, kad
B(*HC*N) = 44,316 GHz, B(*H"“C"N) = 36,208 GHz.
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Branduoliy magnetinio ir elektrony paramagnetinio rezonanso
spektroskopija

Atmintiné

Pagrindiné BMR spektroskopijos lygtis:

Mo

2

VvV =

¢ia y — branduolio giromagnetinis santykis (btidingas kiekvienai branduoliy riiSiai), H, — iSorinio magnetinio
lauko stiprumas, 0 v— elektromagnetinés bangos daZnis

Cheminis poslinkis (m.d.):

s=2Y 10°
1%

Cheminj poslinkj lemia:

branduolio deekranavimas elektroneigiamais elementais,
anizotropija,

deekranavimas dél vandeniliniy rysiy,

komplekso geometrija,

elektroneigiamumas, krivis ir oksidacijos laipsnis,
koordinacijos skaicius,

ligandai.

Protony cheminiy poslinkiy diagrama:

-OH -NH
CHClj, H I |
]
EE ™S
T s e e e AN s B o e
12011 10| 9 8 7 |8 5 4{| 3 {2 1]o0 8 (m.d.)
| /
| | H 2
' /' CHF  CHaAr
RCOOH  RCHO C=G  CHCI  CH.NR, S
CH,Br  CH.S
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B¢ branduoliy cheminiy poslinkiy diagrama:

200 150 100 50 >
e 2P P ™ %y %md.
8-30
R-CHa-R 15-55
R3CH/R4C 20-60

40-80
35-80
25-65

- 65-90

c 100-150
O 110-175
Aldehidai; Karboksiragsciy 155-185
ketonai dariniai
e
200 150 100 50 0

Uzdaviniuose naudoty tirpikliy likutiniai signalai:

Tirpiklis 'HBMR “CBMR H.,O chem. poslinkis
CDCl, 7,26 m.d. 77,16 (1) 1,56 m.d.

DMSO 2,50 m.d. 39,52 (sept). 3,33 m.d.

D,O 4,79 m.d. - -

Branduolio signalo multipletumas priklauso nuo gretimy branduoliy skaiCiaus ir jy
sukinio kvantinio skaiciaus: 2nl + 1; ¢ia — n — gretimy branduoliy skaic¢ius, I — gretimo
branduolio sukinio kvantinis skaicius.

Sgveikos konstanta — tai atstumas (Hz) tarp dviejy gretimy vieno multipleto smailiy:
J (Hz) = Ad (m. d. * BMR spektrometro darbinis daznis (MHz).

Saveikos konstanta apibuidina sgveikos stipruma.

Sqveikos stiprumgq lemia:
branduoliy tarpusavio i$sidéstymas,
giromagnetinis santykis;
hibridizacija;

koordinacijos skaiéius;
elektroneigiamumas;
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oksidacijos laipsnis;
laisvos elektrony poros.

Dviejy signaly koalescencija jvyksta, kai galioja:

v\2

=
TTAV

Pagrindiné elektrony paramagnetinio rezonanso spektroskopijos lygtis:

AE = gugBy,

¢ia g —tam tikras cheminio poslinkio analogas; Lande sklaidos energija (g faktorius) (laisvo elektrono g =
2,0023), ug—Boro magnetonas, Be—magnetinio lauko stipris.

g = 9,274*1024/T.
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Organiniy junginiy struktiiry nustatymas i§ viendimensiniy ‘H ir °C BMR

spektry

85.

86.

87.

Naudojant 100 MHz BMR spektrometra buvo rasomas CHClz '"H BMR spektras.
Nustatytas chloroformo protono rezonansinis daznis lygus 730 Hz (lyginant su
tetrametilsilano protony dazniu). Koks yra chloroformo protono cheminis poslinkis
(m. d.)? Koks bus jo rezonansinis daznis ir cheminis poslinkis, spektrg rasant 300
MHz BMR spektrometru?

"H BMR spektre, uzrasytame 100 MHz BMR spektrometru, yra du signalai ties 4,1 ir
4,2 m. d. Apskaiciuokite $iy dviejy signaly skirtumag hercais (Hz).

Toliau yra pavaizduotas neZinomo junginio "H BMR spektro fragmentas, kuriame yra
dviejy protony A ir B dubletai. a) Ar protonas A saveikauja su protonu B? Pastaba.
Spektras uzraSytas BMR spektrometru, kurio darbinis daznis yra 300 MHz. Atsakyma
motyvuokite. b) Koki BMR eksperimenta pasirinktuméte, norédami jrodyti arba
paneigti protony A ir B saveika?

88. Kiek signaly matysime pavaizduoty junginiy *H BMR ir *C BMR spektruose?

5; -0 ©
%C&?Q@
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89. Nustatykite junginio C4HgO struktiiring formulg i§ jo *H ir *C BMR spektry:
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90. Nustatykite junginio CH1,0; struktiiring formulg i§ jo *H ir *C BMR spektry:
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91. Nustatykite junginio CgH190s struktiring formulg i§ jo *H ir *C BMR spektry:
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92. Nustatykite junginio CgH1O struktiiring formulg i§ jo *H ir *C BMR spektry:
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93. Nustatykite junginio CsH120 struktiirine formulg i§ jo *H ir **C BMR spektry:
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94. Nustatykite junginio CgH1,0; struktiiring formulg i§ jo
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'H ir *C BMR spektry:

o
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95. Nustatykite junginio CyoH120 struktiirine formulg i§ jo *H ir *C BMR spektry:
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96. Nustatykite organinio junginio, savo sudétyje turin¢io C, H ir O atomus, struktiiring

formule 1% jo 'H ir *C BMR spektry:
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97. Nustatykite

spektry:
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98. Nustatykite organinio junginio, turingio savo sudétyje azoto atoma, strukiira i3 jo 'H ir

3C BMR spektry:
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99. Nustatykite organinio junginio C1,H11ClO; struktiiring formule i§ jo *H ir *C BMR

spektry:
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100.

Nustatykite organinio junginio, savo sudétyje

struktiiring formulg i$ jo *H ir *C BMR spektry:
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101.
struktiiring formulg i$ jo *H ir *C BMR spektry:
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102.
BMR spektry:
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Nustatykite organinio junginio CsHisNO, struktiirine formule i§ jo *H ir **C
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103. Nustatykite organinio junginio, savo sudétyje turin¢io C, H ir O atomus,
struktiiring formulg i$ jo *H ir *C BMR spektry:
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104. Nustatykite organinio junginio CgH;NO struktiirine formule i§ jo *H ir *C BMR

spektry:
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105. Nustatykite organinio junginio CgHi3sNO struktiiring formule i§ jo *H ir **C
BMR spektry:
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106.

BMR spektry:
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107. Nustatykite organinio junginio C;H4Cl,O struktiiring formule i§ jo 'H ir **C
BMR spektry. Paaiskinkite signaly multipletuma, apskai¢iuokite sgveikos konstantas.
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108. Nustatykite organinio junginio, savo sudétyje turin¢io C, H ir O atomus,
struktiiring formulg i$ jo *H ir *C BMR spektry:
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109. Nustatykite organinio junginio, savo sudétyje turin¢io C,
struktiiring formulg i$ jo *H ir *C BMR spektry:
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110.
BMR spektry:
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111. Nustatykite organinio junginio CsH4BrN struktiiring formule i§ jo *H ir *C BMR
spektry:
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Nustatykite organinio junginio C4H;BrO struktiiring formule i§ jo *H ir *C BMR
spektry:
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113. Nustatykite organinio junginio, savo sudétyje turin¢io C, H ir O atomus,

struktiiring formulg i$ jo *H ir *C BMR spektry:
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spektry:
= ST ~ CRITE SR
< 0o & 800 O I5in N
& 2RRE 2 e
N | /e
38333 5885 10000
N o N
8000
6000
= B 6000
INEN NN 4000
I i 5000
| 2000
‘ ‘ 4000
! 3000 3 o
T T T T T T T
2000 L75 170 165 (1.60) 155 150 145
1 (ppm
+1000
& = o
o g
7.4 7.3 7.1
f1 (ppm)
I
'z &L
] —
- ~d
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
6.5 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0
f1 (ppm)
8 & =8 g2 s g g
It - N k1500
1400
1300
F1200
F1100
1000
900
800
F700
600
500
400
300
200
| |
I
N |
. | . \. Lo
r-100
T T T T T T T T T T T
200 190 180 170 160 150 140 130 120 1%10( 1)00 % 8 70 60 50 40 30 2 10
ppm!

115.

62

Nustatykite organinio junginio Cy3H:,0 struktiiring formulg i3 jo *H ir *C BMR

18000

17000

16000

15000

[ 14000

13000

12000

11000

10000

9000

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

r-1000




- v
. C.e . .. . W o- 1 .13
116. Nustatykite organinio junginio Ci1H120; struktiring formulg i§ jo "H ir ~°C
BMR spektry:
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'H ir ®C BMR spektroskopijos uidaviniai, kuriy sprendimas reikalauja
iSsamios multiplety analizés

117. Nustatykite angliavandenilio struktiiring formule i§ jo *H ir **C BMR spektry.
Paaiskinkite signaly multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.
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ktdrine formulg i§ jo *H ir **C

organinio junginio stru

Nustatykite azota turincio
BMR spektry
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119.

Paaiskinkite signaly multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.

_~6.82
—6.79

®
R
3
/

~-6.75
—5.84
—5.79
—5.32
—5.29

3 72 71 70 69 68 67 66 65 64 6.3
f1 (ppm)

—137.61
—136.93
—128.55
—127.83
126.25
113.83

ettt bbbl

T T T T
139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127f %26 125 124 123 122 121 120 119 118 117 116 115 114 113
1 (ppm

66

550

500

450

400

350

300

250

200

150

100

50

r-50

Nustatykite angliavandenilio struktiiring formule i3 jo *H ir **C BMR spektry.
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Nustatykite organinio junginio Cy,H:,0 struktiiring formulg i3 jo *H ir *C BMR
spektry. Paaiskinkite signaly multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.
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121. Nustatykite angliavandenilio struktiirg i§ jo *H ir **C BMR spektry. Paaiskinkite
signaly multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.
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122.

Nustatykite organinio junginio, savo sudétyje turin¢io C, H ir O atomus,
struktiiring formulg i$ jo *H ir *C BMR spektry:
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Co0H200; struktiiring formule i§ jo v ir B¢

inio junginio

Nustatykite organ

BMR spektry
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124.
BMR spektry:
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125. Nustatykite organinio junginio CgH10O struktirine formule i3 jo *H ir **C BMR
spektry. Paaiskinkite signaly multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.
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spektry. Paaiskinkite signaly multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.

Nustatykite organinio junginio CgH140¢ struktiiring formule i§ jo *H ir *C BMR
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127.

Nustatykite organinio junginio, turincio savo sudétyje 68,54 % anglies ir 8,63 %

vandenilio, struktirine formule i§ jo *H ir *C BMR spektry. Paaiskinkite signaly
multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.
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128. Nustatykite organinio junginio, turincio savo sudétyje 68,13 % anglies ir 13,72
% vandenilio, struktiirine formule i§ jo *H ir **C BMR spektry. Paaiskinkite signaly
multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.
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129. Nustatykite organinio junginio, turin¢io savo sudétyje 68,13 % anglies ir 13,72

% vandenilio, struktiiring formule i§ jo *H ir **C BMR spektry.
multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.
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Nustatykite organinio junginio CisH140; struktirine formule i§ jo 'H ir **C
BMR spektry. Paaiskinkite signaly multipletuma, apskaiciuokite saveikos konstantas.
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131.

10.05

Nustatykite organinio junginio CgHsNO struktiiring formule i§ jo *H ir **C BMR
spektry. Paaiskinkite signaly multipletuma, apskaic¢iuokite sgveikos konstantas.
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132.
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Nustatykite azoto atoma turindio organinio junginio struktira i§ jo 'H ir **C
BMR spektry. Paaiskinkite signaly multipletuma, apskai¢iuokite sgveikos konstantas.
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133.

Nustatykite organinio junginio CgHsNO struktiiring formule i§ jo *H ir **C BMR
Paaiskinkite signaly multipletuma, apskaiciuokite sgveikos konstantas.

spektry.
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134.

spektry:
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Nustatykite organinio junginio CsHgO struktiring formulg i§ jo *H ir *C BMR
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135.

Nustatykite gamtinés aminoriigities struktiring formule i§ jo *H

ir 3C BMR

spektry:
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Elementy organiniy junginiy ir neorganiniy junginiy struktiiry nustatymas is
viendimensiniy BMR spektry

136. Interpretuokite pateikta GeHsPH, 'H BMR spektra. Paaiskinkite signaly
multipletuma.

UML__._M

5 m.d. 0 m.d.

137. Interpretuokite pateikta RhHCI,(PPhs); *H BMR spektra. Paaiskinkite signaly

multipletuma.
H
Cl | P
P
b : t i 1
6-8 ~12

138. Pasitilykite dviejy izomery, turin¢iy molekuling formule IrHCIy(P(CHs)s)s,
erdvines struktiras, remdamiesi jy 'H BMR spektry fragmentais. Atsakyma
motyvuokite. Pastaba. Saveika tarp *H ir 1***%|r panaikinta.

Pirmasis izomeras:

-1 -14
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Antrasis izomeras:

TR § g ) T I '
-18 -20 -22
139. Remdamiesi pateiktais BMR spektrais nustatykite PxHy struktira,

apskaiGiuokite saveikos konstantas. Pastaba. BMR spektrometro darbiniai dazniai: *H
— 200 MHz; *'P - 81 MHz.

1H BMR (200 MHz) 31P BMR
1 2
K]
1655 1 -89.08
2 381 2 9584 2 4
4-109.38
5-116.14
t 1 §
I J )\ i |
| | | | | | | | ﬁqppm}
g 6 5o 4 80 80 00 10 120
140.  Kuriems i§ pavaizduoty junginiy priklauso *°F BMR spektrai A ir B? Atsakyma
motyvuokite:
A 18 Hz B 25Hz
18Hz '
Pl 25Hs FJ
I S A R
L s
93.5 & (ppm 85.3 146.0 & {ppm) 789
CFCFCF,0CI0; (CF4}2CFOCIO: CF:CF20CI0; CF0CIO;



141. Kuriems i§ pavaizduoty junginiy priklauso **P BMR spektrai A — C?

A 1320Hz B C  1420H:

-

1390 Hz

| A

PCls PCl PFCl PFCl PF3 PFs

142. Toliau yra pateiktas reakcijos miSinio, kuriame galéty buti XeF", XeF,, XeFs",
XeFs, XeFs™ ar XeFg ®Xe BMR spektras. Jame matyti dviejy daleliy A ir B
multipletai. Nustatykite A ir B struktiiras, apskaiciuokite sagveikos konstantas ir daleliy
koncentracijas misinyje (%). Pastaba: BMR spektrometro darbinis daznis 22,6 MHz.

1 6013 A B
2422 : !
3 2530

4838 2 U

5 853 —
615015
rasen 1| L5

a-wesﬁ_—D .
|

! I I I I |
1000 500 0 <500 -1000 -1500 -2000

143.  Kaip turéty atrodyti tetraedrinio komplekso Rh(NO)[P(CgHs)s]s *Rh BMR ir
31p BMR spektrai? 1(3'P) = I(***Rh) = %, saveikos tarp *'P ir *H nepaisykite.

144, Kokia yra IrCI[P(CgHs)s]s geometrija (tetraedriné ar kvadratiné), jeigu Sio
komplekso *'P BMR spektre yra vienas dubletas ir vienas tripletas? 3P ir *H, **!Ir ir
93|r saveiky nepaisykite.

145. Paaiskinkite, kodél skiriasi THF*BHj (a) ir Ph,PH*BH; (b) !B BMR spektrai?
Paaiskinkite signaly multipletuma, nubraizykite medzio diagramas (THF -
tetrahidrofuranas).
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146. Interpretuokite pateiktus H(P=0)F, *H-, *F— ir *'P_BMR spektrus. Paaiskinkite

signaly multipletumus, nubraizykite ,,medzio* diagramas, jvertinkite sgveiky santykinj
stipruma.

TH-BMR

W

19F-BNVR
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J1P-BMR

I |
P Wonaraminaans? W Yamprart sy Lv»:-' kmw l‘v.:wv-

147.  Schemiskai pavaizduokite, kaip turéty atrodyti NaBH; *H BMR ir 'B BMR
spektrai (1(*°B) = 3; *°B paplitimas 19,6 %; I1(*'B) = 3/2; !B paplitimas 80,4 %).

148. Palyginkite pavaizduoty junginiy pory saveikos konstantas tarp pazyméty
branduoliy. Atsakyma trumpai pagriskite.

cl Br Cl H \F|>/ \F|>/
a) Y= i = b) Cl—Rh—Cl ir CI—Rh—Cl
H H H  Br | |
cl CN
A cl I cl H
| Cl, .cl
9 H/IN/F i *FH d) !r . !r
: H ve,p”” | “PMe, Me,p”” | “PMe,
PMe, PMe,

149. Kokio junginio spektrai yra pateikti toliau?
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150. Nustatykite junginio struktiira i§ jo *H-, **C-, *'P ir *P{H}-BMR spektry:
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151. Nustatykite organinio junginio CgHgNOsP struktirine formule i§ jo *H, *C IR
31p_BMR spektry.
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Dinaminés BMR spektroskopijos uzdaviniai

152. SF, F BMR spektrai skirtingose temperatiirose yra pateikti zemiau. Kodé¢l jie
skiriasi? Kokia yra SF, struktiira?

—58%

M

23°%

153. Tarkime, junginio konformaciné pusiausvyra yra léta ir jo "H BMR spektre yra
du signalai ties 5,5 ir 6,8 m. d. Koks turi bati minimalus konformaciniy kitimy
skaicius per sekunde, kad Sie signalai susiliety? (BMR spektrometro darbinis daznis
350 MHz)?

154. N,N-dimetilnitrozoamino (CHs),N-NO *H BMR spektre yra du metilgrupiy
singletai, kuriy rezonansiniai daZniai skiriasi 390 Hz (BMR spektrometro darbinis
daznis lygus 600 MHz). Esant kokiam rotacijy apie N-N rysj skai¢iui per sekundg
signalai susilies?

155. C0,(CO)s **C BMR spektre, uzrasytame —80 °C temperatiroje, yra du singletai
ties 182 (Sesiy anglies branduoliy) ir 234 (dviejy anglies branduoliy) m. d. Kokia yra
Sio komplekso struktiira? Kaip atrodys komplekso ¥C BMR spektras, uZraSytas
kambario temperatiiroje (nurodykite signaly skaiciy ir jy cheminius poslinkius)?

156. (S) Fe(CO)4(tetrametilalenas) *H BMR spektrai skirtingose temperatiirose
atrodo taip:
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-60 °C +30 °C

L

......... e e
200 175 ppm 200 L75 ppm

Paaiskinkite skirtumus (tetrametilalenas — (CH3),C=C=C(CHy),).

157. Pavaizduoto metaly organinio junginio **P BMR spektre, uzrasytame esant -80
°C temperatiirai, yra du dubletai (**P ir H saveika panaikinta). Paaiskinkite 3iy
dublety atsiradima. Kaip atrodys $io junginio P BMR spektras, uZragytas 100 °C

temperattiroje?
X
7
o
{
PEf;
158. (S) Uzrasius toliau pavaizduoto kompleksinio junginio ir etileno miSinio (moliy

santykis 1:1) 'H BMR spektra 0 °C temperatiiroje, buvo pastebéta, kad jame be
aromatiniy protony ir metilgrupiy signaly yra dar vienas keturiy protony singletas ties
4,9 m. d. ir du dubletai — dviejy protony ties 6,7 m. d. (J = 2 Hz) ir dviejy protony ties
7,5 m.d. (J = 2 Hz). Priskirkite Siuos signalus, paaiSkinkite multipletuma. UZzrasius to
paties tirpalo *H BMR spektra 80 °C temperatiiroje buvo pastebéta, kad jame liko tik
singletas ties 6,0 m. d. ir tie patys aromatiniy protony ir metilgrupiy signalai.
Paaiskinkite Siuos reisSkinius. Kokiems protonams priskirtuméte singletg ties 6,0 m. d.
(*'P ir *H sgveika panaikinta)?

™
O,
ocr Tl

Phde 5 Cl

159.  Kompleksinio junginio [Rh(PEt)sCl,Br] *P BMR spektre yra dubleto dubletas
ties —4,3 m. d. ir tripleto dubletas ties —20 m. d. Pavaizduokite dvi galimas $io
komplekso erdvines struktiiras (sgveika tarp 3p jr 1H panaikinta). Kaip atrodyty Siy
izomery **Cl BKR spektrai?

160. Jodo pentafluorido (IFs) °F BMR spektre (uzrasytas esant 200 K temperatiirai)
yra vienas dubletas ir vienas pentetas. Ka biity galima pasakyti apie §io junginio
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struktiirg? Jei spektrg raSytume kambario temperatiroje, gautume tik vieng singleta.
Paaiskinkite $iuos skirtumus.

161. Zemiau yra pateikti N,N-dimetilacetamido "H BMR spektrai, uzragyti skirtingose
temperatiirose. Paaiskinkite skirtumus. Kaip $iuo atveju vadinama 65 °C temperatiira?

H:’C\ CHs
C—N
84 °C " CHa

%

81°%C

_ 7 \
wiﬁ@t ;

| jjjm i L

I I T 1
4 3 2

0 ppm

)
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Organiniy junginiy struktiiros nustatymas is viendimensiniy ir dvidimensiniy BMR
spektry

162. Nustatykite organinio junginio, kuriuo tiksli molekuliné masé yra 159,0684
a.m.v., struktiring formule i§ jo *H-, *C-BMR, HSQC ir HMBC spektry. Priskirkite
signalus konkretiems *H ir **C branduoliams.
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163.

branduoliams.

Nustatykite organinio junginio
BMR, HSQC ir HMBC spektry.

Priskirkite signalus konkretiems

CoH7BrO;3 struktiiring formulg i$ jo lH-, B3¢c.

H ir Bc
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164. Nustatykite organinio junginio struktiring formule i3 jo *H-, *C-BMR, HSQC ir
HMBC spektry. Priskirkite signalus konkretiems *H ir **C branduoliams. Sio junginio
IR spektre yra intensyvios smailés ties 3502 ir 1699 cm™.
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165. Nustatykite organinio junginio struktiirine formule i% jo *H-, **C-BMR, HSQC ir
HMBC spektry. Priskirkite signalus konkretiems *H ir **C branduoliams. Sio junginio
IR spektre yra intensyvios smailés ties 3484 ir 1700 cm™.
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166. Nustatykite deguonies turin&io organinio junginio struktiirg i§ jo ‘H-, *C-BMR,
HSQC ir HMBC spektry. Priskirkite signalus konkretiems *H ir **C branduoliams.
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167.

spektry. Priskirkite signalus konkretiems *H ir **C branduoliams.

Nustatykite pirolo darinio struktira i§ jo 'H-, *C-BMR, HSQC

ir HMBC
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168. Nustatykite furano darinio, turin¢io molekuling mase lygig 454 a.m.v., struktiirg
i§ jo 'H-, ®*C-BMR, HMBC spektry. Priskirkite signalus konkretiems ‘H ir *C
branduoliams.
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169. Nustatykite organinio junginio, turinéio molekuline mas¢ lygia 240 a.m.v.,
struktiirg i§ jo *H-, *C-BMR, HMBC spektry. Priskirkite signalus konkretiems H ir

3¢ pranduoliams.
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170.  Nustatykite organinio junginio CgHi6N; struktiira i jo *H-, *C-, COSY, TOCSY

ir HSQC spektry.
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Interpretuokite gliukozés BMR spektrus, priskirkite signalus konkretiems
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172.

HSQC, HMBC spektry. Priskirkite signalus, paaiskinkite signaly multipletuma.
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'H-, C-, DEPT-135, HSQC, HMBC spektry. Priskirkite signalus,

paaiskinkite signaly multipletuma.
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174.  Nustatykite organinio junginio CioH:60 struktira i§ jo ‘H-, **C-, DEPT-135,
COSY, HSQC, HMBC, NOESY spektry. Priskirkite signalus, paaiskinkite signaly
multipletuma.
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176. IS pateikty spektry nustatykite gamtinés kilmés junginio, kurio masé yra

227,0905 a. m. v., struktiirg. Priskirkite visus signalus konkretiems branduoliams,
paaiskinkite signaly multipletuma.
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Elektrony paramagnetinio rezonanso spektroskopija

177. ClOy EPR spektre (spektrometro darbinis daznis — 9136 MHz) matyti keturios
linijos, centruotos ties 0,325T. Apskaiciuokite g faktoriy.

178. Radikalo, kuriame yra trys ekvivalentas protonai, EPR spektre yra keturios
smailés ties 331,4; 333,6; 335,8; 338,0 mT. Apskaic¢iuokite sgveikos konstants.
Raskite g faktoriy (spektrometro darbinis daznis yra 9332 MHz).

179. Benzeno radikalo g faktorius yra lygus 2,0025. Kokio stiprio lauke jis rezonuos,
jei spektrometro darbinis daznis 9,302 GHz?

180. Toliau yra pavaizduotas AlH3; radikalo EPR spektras. a) Paaiskinkite jo
smulkiaja struktiirg. b) Multipletas yra centruotas ties 329,48 mT (iSorinio magnetinio
lauko daznis 9,235 GHz), apskaiciuokite g faktoriy. ¢) Jei spektrometro darbinis
daznis yra 30 GHz koks turi buti magnetinio lauko stipris, kad jvykty AlHz
rezonansas? d) Kada yra jmanoma uZrasyti junginio ar dalelés EPR spektra (I(’Al) =
5/2)?

181. Schemiskai pavaizduokite, kaip turéty atrodyti CHs, CH3CH,CH,', NHy, NDy
teoriniai EPR spektrai. Siy radikaly gyvavimo trukmé per maza, kad uzragytume jy
EPR spektrus, kaip sprestuméte $ig problemg?

182. Ar galima uzrasyti $iy junginiy arba daleliy EPR spektrus: ®*Cu(acac),, °'FeO, I,
NO, VO*? Jei taip, schematiskai pavaizduokite, kaip jie turéty atrodyti. (1(%*Cu) =
312; 1C"Fe) = %; 1(**"1) = 5/2; 1(**N) = 1; 1(°*V) = 7/2). Vieno radikalo EPR spektre yra
keturios smailés ties 331,4; 333,6; 335,8; 338,0 mT. a) Apskaiciuokite sgveikos
konstantg. b) Raskite g faktoriy (spektrometro darbinis daznis yra 9332 MHz). c)
Kokio stiprio lauke §is radikalas rezonuoty, jei spektrometro darbinis daznis biity 30
GHz?
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Masiy spektrometrija
Atmintiné

Kai kuriy izotopy tikslios masés:

'H 1,00783;
'2C 12,0000;
13C 13,00335;
N 14,00307;
1°0 15,99492;
19F 18,9984;
31p 30,97376;
325 31,97207;
3°Cl 36,96886;

®Br 78,91835

Izotopiniy jony santykinio intensyvumo skaiciavimas:

(M+1)% = 1,1*C atomy skaicius + 0,016*H atomy skaicius +

0,38*N atomy skaicius

(M+2)% =~ (1,1*C atomy skaiius)*/200 + (0,016*H atomy

skaiéius)ZIZOO + 0,20*0 atomy skaicius
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Pratimal ir uzdaviniai

183. Nustatykite junginio, kurio didelés skiriamosios gebos masiy spektrometru
nustatyta molekuliné masé lygi 212,0833, molekuling formulg.

184. Alkaloido vobtusino molekuliné masé yra 718 g/mol, atitinkanti molekulines
formules Cg3HsoN4Og arba CyoHssN4sO7. Didelés  skiriamosios gebos masiy
spektrometru buvo nustatyta tiksli vobtusino molekuliné masé — 718,3743. Kuri 1§
pateikty formuliy yra teisinga?

185. Nezinomo junginio masiy spektre yra molekulinio jono smailé ties 170, kurios
intensyvumas yra lygus 100 %. M+1 ir M+2 smailiy intensyvumas atitinkamai yra
lygus 13,2 ir 1,00 %. Raskite junginio molekuling formulg.

186. Nezinomo junginio masiy spektre yra molekulinio jono smailé ties 84, kurios
intensyvumas yra lygus 31,3 %. M+1 ir M+2 smailiy intensyvumas atitinkamai yra
lygus 2,06 ir 0,08 %. Raskite junginio molekuling formule.

187. Nezinomo junginio masiy spektre yra molekulinio jono smailé ties 107, kurios
intensyvumas yra lygus 100 %. M+1 ir M+2 smailiy intensyvumas atitinkamai yra
lygus 8,0 ir 0,3 %. Raskite junginio molekuling formule.

188. Apskaiciuokite santykinius [M+1] ir [M+2] smailiy intensyvumus junginio,
kurio molekuliné formulé yra C11H2N30s,

189. Pavaizduokite, kaip turéty atrodyti junginio, kuriuo molekuliné¢ formulé yra
CsHsBroNO, molekuliniy jony (M, M+1, M+2 ir t. t.) sritis masiy spektre.

100
20 —
ag —
70 —
80 —
50
a0 -
a0 -
20 -
10 o

255 260 265 27 275 280

190. Kaip galima bty atskirti pavaizduotus ketonus i$ jy masiy spektry? Atsakyma
1Ssamiai pagrjskite.

)OK/\A/}(\/\/\)OK/\

146



191. Interpretuokite pavaizduoto ketono masiy spektra. Pavaizduokite fragmentacijos
ar persigrupavimo procesus, susidaran¢iy joniniy ir neutraliy fragmenty struktiiras.

71
100 43
] o]
60 -
404 91
20: 162
0 . | ‘|\ . || \I‘ : ‘ :

25 50 75 100 125 150

192. Pavaizduoto ketono masiy spektre yra §ios pagrindinés smailés: 162; 147; 91 ir
58. Paaiskinkite junginio fragmentacijos procesus.

I

193. Paaiskinkite, kodél pavaizduoto ketono masiy spektre yra toliau pateiktos
smailés. Pavaizduokite susidariusiy daleliy struktiiras.

m/z =85
Q m/z = 91
m/z =113
m/z =119
m/z =162
m/z = 204 m/z =176
194. McLafferty persigrupavimas yra vienas i§ svarbiausiy persigrupavimy procesy

masiy spektrometrijoje. Pavaizduokite McLafferty persigrupavimo procesa toliau

pateiktam laktamui.
/Oj/fwlj
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195. Pasiiilykite organinio junginio, kurio M = 60,0211, struktiirg i$ jo masiy spektro.

100 —

80 —

B0 —

40—

20—

0 e -'!!

| I
10 15 20 25 20 35 40 45 20 55 &0 B3 70 73

m/ z

196. Pasitilykite deguonies turin¢io organinio junginio struktiirg i§ jo masiy spektro.
Tiksli junginio masé yra 100,0888.

100 —

B0

B0 —

40 —

20

O IIII|IIII|IIII|II=illll|||=|iil|||||ii|i|||II|IIII|IiII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I

10 20 20 40 >0 B0 70 80 a0 100

m/ z
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197. Pasiiilykite angliavandenilio, kuriuo tiksli masé yra 120,0939, struktiring
formulg i$ jo masiy spektro.

100 —

30 —

B0 —

40 —

20—

o] | | I I I L |
|||||||||||||||||||I|||||||||||||||||||||||||||||I|||||||||||||||||||||||||||||| ||||||||||||||||||I|||||||||I|||||

10 20 30 40 =0 &0 70 30 a0 100 110 120

m/ z

198. Pasiiilykite organinio junginio, kurio M = 123,0320, struktiira i§ jo masiy
spektro.

100 —

30 —

B0 —

40 —

20—

O IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I

10 20 20 40 S0 &0 70 30 30 100 110 120

m/ z
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199. Pasitilykite halogena turin¢iy junginiy struktiiras i$ jy masiy spektry.

100 —

30 —

B0 —

40 —

20—

Wl |“||
1 III 1

0 |||||||||||||||”|||||||||

23 =0 7o 100 125 130 175

m/ z

100 —

B0

B0 —

40 —

20

O IIIIIIIIIlIIIII | I I
10 1 20 25 30 35 40 43 50 35 B0 B3 YO Y3 3O

m/ z
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200. Pasiiilykite izomeriniy junginiy CgH10O2 struktiras i§ jy masiy spektry
duomeny.

100 —
20 —
50 —
40 —

20 —

]
Il

O IIII!II!I|IIII|II!I|”II|II=! T I|IIII|IIII|IIII|I IIIII|IIII|IIIIIIII|IIII III|IIII|IIII!I

23 20 100 125 150

m/ z

100 —

80—

80 —

40

20

0 |||||||||||||||||||||||||||||||||iI|||||||||||||||||||i||||||||li! |||||||||||||i||||||||||||| !

25 20 7o 100 125 150

m/ z
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100 —
80 —
B0 —

40

20—
o | |‘ .I‘!II ‘ |

100 125 150
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100 —

30 —

B0 —

40 —

20

23 S0 7o 100 125 130
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