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PREFATA

Realizarile actuale in domeniul chimiei si tehnologiei
chimice ar fi imposibile fard metodele fizice moderne de
cercetare, care au devenit un atribut necesar si obligatoriu al
fiecarui chimist cercetator, gasind o vasta aplicare in studiul unui
cerc foarte larg de probleme ale chimiei, printre care se numara:
identificarea substantelor, determinarea structurii chimice a
acestora si studiul legaturii dintre proprietatile fizice si chimice cu
structura chimica a substantei.

Esenta unui grup mare de metode fizice de cercetare consta
in interactiunea radiatiei electromagnetice sau a particulelor cu
energie inaltd si proba cercetatd. Aceste metode se numesc
metode spectroscopice si alcatuiesc obiectul de studiu al
cursurilor ,,Spectroscopie in chimia organica” si ,,Metode fizice
de cercetare”, care au drept scop familiarizarea studentilor cu:
spectroscopia de masd (SM), spectroscopia de rezonanta
magneticd nucleara (RMN), spectroscopia de absorbtie 1n
domeniile infrarosu (IR), ultraviolet si vizibil (UV-VIS).

Lucrarea de fata a fost conceputa si realizatd in
conformitate cu programa cursurilor si a curriculumului
universitar pentru studentii ce studiazd metodele
spectroscopice moderne aplicate in analiza calitativa,
cantitativa si structurald a combinatiilor chimice. Volumul
problemarului insereaza ciclul de lucrari practice din cadrul
cursurilor de ,,Spectroscopie in chimia organica” si ,,Metode
fizice de cercetare”, care fac parte din programele de studii
la toate specialitatile de la Facultatea de Chimie si
Tehnologie Chimica.

Cu convingerea cd materialul prezentat este susceptibil de
imbogatiri, autorii vor fi recunoscéatori tuturor celor care vor veni
cu sugestii pentru o viitoare editie.

Autorii



INTRODUCERE

Analizele chimice clasice, desi deosebit de importante,
prezintd o seric de neajunsuri, care, de multe ori, le fac
inaplicabile pentru urmarirea desfasurarii unor reactii chimice sau
procese tehnologice, ca de exemplu: timpul relativ mare necesar
efectudrii unei analize chimice, dificultatile legate de izolarea
componentelor din proba analizatd (in special cand acestea se
gasesc in concentratii mici), utilizarea unor operatii adesea
complicate, sensibilitatea relativa etc. Metodele fizice de analiza
inlatura, in mare masurd, dificultatile mentionate mai sus.
Totodatd, aceste metode pot fi adaptate pentru masurarea
(determinarea) continud a concentratiei substantelor, fapt care
permite utilizarea lor in schemele de automatizare a proceselor
tehnologice.

La baza metodelor fizice de cercetare sta interactiunea unui
flux de lumind, de particule sau a unui camp cu substanta
cercetata si analiza rezultatului acestei interactiuni. Se cunoaste ca
proprietatile fizice ale moleculelor depind de compozitia lor
calitativd §i cantitativa, de structurd si de modul de legare a
atomilor, deci metodele fizice dau posibilitate de a identifica
compusii chimici, de a stabili structura lor si de a elucida caile si
mecanismele de decurgere a reactiilor chimice.

Metodele fizice bazate pe interactiunea probei cercetate cu
un flux de radiatii electromagnetice se numesc metode optice sau
metode spectroscopice.

Analiza spectrala utilizeaza frecvent notiunea de spectru.
In sens restrans, particular, prin spectru se intelege acel interval
de lungimi de unda in care se incadreazi radiatia luminoasa. In
sens mai general, domeniul spectral este mult mai larg,
cuprinzand radiatiile electromagnetice cu lungimile de unda mai
mici de 0,01nm (radiatiile y) si cele de cativa kilometri (undele
radio). Asadar, spectrul radiatiilor electromagnetice reprezinta
totalitatea undelor electromagnetice cu diferite lungimi de unda
sau frecvente:
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In partea dreapti a spectrului se gisesc undele radio, a
caror lungime de undid ajunge de la cativa centimetri pana la
ordinul kilometrilor. In partea stingd a spectrului se gasesc
radiatiile y si Réentgen (sau razele X) cu lungime de unda extrem
de mica ce ajunge, ca ordin de marime, in domeniul
dimensiunilor atomare.

Radiatia electromagnetica vizibila (lumina) ocupd un
domeniu de lungimi de undad destul de ingust, plasat undeva la
mijlocul spectrului. Inceputurile spectroscopiei se refereau numai
la analiza spectrului luminii vizibile. La ora actuala, spectroscopia
acopera pe langa acest domeniu spectral si restul spectrului
radiatiilor electromagnetice, iar diapazonul vast al energiilor
respective (de la zeci de eV ale radiatiilor y, pana la miimi de eV
in diapazonul radioundelor) permite a obtine o informatie
cantitativa, practic, despre toate tipurile de miscari care au loc la
nivelul moleculelor, atomilor, electronilor, nucleelor si astfel a
determina compozitia, structura chimica si electronicd a probei
cercetate. Pentru fiecare diapazon al lungimilor de unda, exista o
metoda specificd, care oferd informatie despre un anumit tip de
interactiuni.

Orice radiatie electromagneticd este caracterizatd prin:
lungime de unda (1), frecventa (v), energie (E), corelate prin
expresia:

E=hv= he ,
A
unde / este constanta lui Planck (6,626-107* J-s);

¢ — viteza luminii in vid (3-10° m/s).

Existda mai multe unitdt{i de masurd pentru exprimarea
lungimii de unda:



- micrometri (sau neoficial microni) (um); 1 pm = 10°m
=10~ mm;
- nanometri (nm) sau milimicroni (mp); Inm (mp) =
10°m= 10" pm;
- Angstrom (A); 1A=10"m=10" nm = 10" um.
Fiecarui domeniu spectral 1i corespunde o anumitd
modalitate de exprimare a lungimii de unda.
O notiune specificd spectroscopiei este numdarul de unda
(v ), care reprezintd numarul de unde cuprinse intr-un centimetru:

-1 »
v—l(cm ).

In urma interferentelor energetice dintre radiatiile
electromagnetice i substanta cercetata, rezultd un spectru care
reprezintd distributia intensitatii radiatiei, in functie de lungimea
de unda, de frecventa, de masa etc. Un spectru ofera informatii
exacte despre compozitia calitativa si cantitativa a substantei.
Astfel absorbtia sau emisia radiatiei electromagnetice are loc la
anumite lungimi de unda (sau frecvente) indicate precis prin linii
spectrale sau picuri (varfuri), a caror valoare indica natura speciei
chimice atomice sau moleculare analizate si formeaza baza
analizei spectrale calitative. Intensitatea liniilor sau a picurilor
este proportionald cu concentratia speciei chimice ce emite sau
absoarbe radiatie electromagneticd pe acea lungime de unda si
formeaza baza analizei spectrale cantitative.

Spectrele electromagnetice se divizeazad in spectre de benzi
si spectre de linii. Atunci cand ansamblul de imagini ale fantei
de intrare sunt linii discrete, se obtine un spectru de linii
(Fig.1). Acest tip de spectru este produs de catre atomi sau
ioni monoatomici aflati in conditii speciale de excitare si
poate fi un spectru de linii emise sau un spectru de linii
absorbite. Spectrul de linii poate servi la identificarea elementelor
chimice (in stare purd sau in amestec) prin intermediul analizei

calitative.

Fig. 1. Forma unui spectru de linii




In cazul cand liniile spectrale de pe anumite portiuni
ale spectrului formeaza grupe de linii atat de apropiate incat pot
fi considerate ca ele sunt aproape continue, se formeaza spectru
de banda (Fig. 2). Astfel de spectre sunt create de catre molecule,
radicali sau ioni poliatomici legati prin covalente.

fa

A H‘ Il ‘H H\ g
F 1

Fig. 2. Forma unui spectru de banda

Parametrii importanti ai unei benzi sau linii spectrale sunt
pozitia maximului (se determind lungimea de unda, frecventa sau
energia pe axa absciselor), valoarea intensitatii ei (prezentatd pe
ordonata) si latimea semnalului.

Orice absorbtie sau emisie de radiatii electromagnetice de
catre proba cercetata este insotita de diverse tranzitii intre nivelele
energetice.

Pentru atomi si molecule existd urmatoarele tipuri
fundamentale de nivele energetice si tranzitii corespunzatoare:

# Nivele electronice de energie — legate de miscarea
electronilor in cdmpul nucleelor. In cazul atomilor, intdlnim doua
tipuri de nivele electronice:

- nivelele electronilor de pe invelisurile interioare cu
energii de legatura de la zeci pana zeci de mii de eV. Tranzitiile
dintre aceste nivele dau spectre Roentgen care sunt studiate prin
metodele spectroscopiei Roentgen (spectroscopia cu raze X);



- nivelele electronilor exteriori (de valentd) care au energii
de ordinul catorva eV. Tranzitiile dintre nivelele energetice ale
acestor electroni dau spectre in domeniul vizibil si ultraviolet
studiate de spectroscopia in ultraviolet si vizibil (UV-VIS).

& Nivelele de vibratie ale moleculelor — sunt legate de
miscarile de vibratie ale atomilor din molecule care au energii
cuprinse intre 0,025 si 0,5 eV, ce corespund numerelor de unda
cuprinse in intervalul 200-4000 cm™. Tranzitiile dintre aceste
nivele sunt studiate de spectroscopia in infrarosu apropiat (IR) si
spectroscopia de dispersie (Raman).

# Nivelele de rotatie ale moleculelor — legate de miscarea
de rotatie a atomilor si grupelor de atomi din componenta
moleculei, au energii ale caror valori sunt de ordinul sutimilor de
eV. Tranzitiile dintre aceste nivele se studiaza prin metodele
spectroscopiei in infrarogu indepartat. Nivelele de rotatie ale
moleculelor mai pot fi determinate pe baza studiului spectrelor de
vibratie-rotatie.

# Nivelele de structurd find — aceste nivele de energie
foarte apropiate ale atomilor si moleculelor sunt legate de
existenta in cazul electronului a unui moment de rotatie propriu
(spin). Tranzitiile corespunzitoare pot fi studiate prin metodele
spectroscopiei din  domeniul microundelor. In domeniile
ultraviolet si vizibil se observa grupuri de linii apropiate —
multipleti.

# Nivelele de structurd superfind — legate de nivelele de
energie extrem de apropiate ale atomilor si moleculelor, legate de
existenta unor momente de spin proprii nucleelor atomice — spinii
nucleari. Aceste tranzitii se studiaza cu ajutorul spectroscopiei de
rezonantd magneticd nucleard (RMN). In domeniile ultraviolet si
vizibil ale spectrului se observa o despicare foarte mica a liniilor
spectrale.

# Nivelele de structurd magneticd — care se obtin datorita
scinddrii nivelelor de energie ale atomilor si moleculelor intr-un
camp magnetic. Scindeaza atat nivelele electronice, cat si cele de
rotatie ale moleculelor, precum si nivelele de structurd superfina.
Tranzitiile se studiazd cu ajutorul spectroscopiei de rezonanta
magneticd. In domeniile ultraviolet si vizibil, la fel, se observi
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scindarea liniilor spectrale in cAmp magnetic. Acest fenomen
poartd denumirea de efect (fenomen) Zeeman.

& Nivelele de structura electricid — care se obtin datoritd
scinddrii nivelelor energetice ale atomilor si moleculelor intr-un
camp electric exterior. Scindeaza atat nivelele electronice, cat si
cele de rotatie ale moleculelor care posedd moment electric
dipolar. In domeniile ultraviolet si vizibil, la fel, se observa
scindarea liniilor spectrale in cAmp electric. Acest fenomen poarta
denumirea de efect (fenomen) Stark.

Daca drept rezultat al absorbtiei energiei de la radiatiile
electromagnetice se produc tranzitii Intre un singur tip de nivele
energetice, spectrul obtinut se va prezenta in forma de linii
discrete. Dacd 1nséd tranzitiilor dintre un anumit tip de nivele
energetice li se asociaza si tranzitii intre nivelele mai sarace in
energie, spectrul rezultat va fi un spectru de banda.
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I. SPECTROSCOPIA DE MASA (SM)

Pentru rezolvarea sarcinilor practice la spectroscopia
de masa este necesar:

- sd explicati esenta metodei spectroscopiei de masa;

- sd determinati compozitia calitativa si cantitativd a probei
analizate 1n baza descifrarii spectrului de masa;

- s propuneti formula de structura posibila a substantei investigate;

- sa prezentati (alcatuiti) spectrul de masa pentru substantele cu
compozitie §i structurd cunoscuta.

Spectroscopia de masa este o metoda fizica de cercetare si
analizd a substantelor, bazatd pe ionizarea moleculelor. Un
avantaj important al acestei metode constd in faptul ca pentru
analiza se folosesc cantititi foarte mici de substantd (10°-10"%g),
spectroscopia de masa reprezinta una dintre cele mai universale i
mai sensibile metode de cercetare. Un neajuns al SM constd in
aceea cd ea este distructiva, deoarece cu ajutorul ei se studiaza nu
substanta ca atare, dar particule ce se obtin la distructia acesteia.
Aceasta este diferenta esentiald a spectroscopiei de masda de
celelalte metode spectrale — dupa inregistrarea spectrului
substantei cercetate, aceasta nu mai poate fi recuperata, pe cand in
celelalte metode ea raméne neschimbata. Compozitia si structura
probei se stabilesc in baza analizei rezultatelor transformarilor,
analogic schemelor analizei chimice obisnuite. Delimitarea
metodei spectroscopiei de masa constd In necesitatea volatilizarii
obligatorii in vid cel putin a unei parti de proba cercetatd (daca
aceasta nu este gazoasd) cu o ionizare concomitentd sau
ulterioara.

Principiul care sta la baza acestei metode este extrem de
simplu si a fost demonstrat pentru prima datd de Wien in anul
1898. Metoda implica transformarea probei In ioni pozitivi prin
bombardarea ei cu electroni de energie inaltd, care indeparteaza
un electron din molecula analizatd. lonii pozitivi formati sunt
accelerati sub actiunea unei diferente de potential si supusi apoi
unui camp magnetic ce actioneazd perpendicular pe directia
fasciculului de ioni. Odatd cu cresterea intensitatii campului
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magnetic, detectorul de ioni va inregistra ioni din ce In ce mai
grei.

Procedeul de obtinere a spectrului de masd include
urmatoarele etape:

» introducerea probei in spectrometru si vaporizarea
acesteia;

» formarea in camera de ionizare a ionilor cu sarcind z
(un multiplu al sarcinii electronului) ca rezultat al bombardarii
probei cu un flux de electroni cu energie inalta;

» accelerarea ionilor rezultati intr-un camp electric;

» devierea ionilor pe diferite traiectorii circulare in camp
magnetic, in functie de raportul m/z. Aceastd deviere este
proportionald cu intensitatea campului magnetic (H), sarcina (z) si
masa (m) a ionului. Ionii mai usori vor fi deviati mai putin, iar cei
grei, respectiv, mai puternic. Variind intensitatea campului
magnetic, se pot focaliza pe detector ionii de o anumitd masa m
(m/z);

» detectarea si inregistrarea ionilor focalizati, ceea ce
constituie spectrul de masa.

Ionii rezultati prin bombardarea probei sunt instabili i se
supun fragmentarii aproape instantaneu. Daca sarcina ionului este
egala cu o unitate (in majoritatea cazurilor), atunci valoarea m/e
este egald cu masa ionului exprimata in unitafi atomice de masa
(u.a.m.). Spectrul de masa obtinut constituie reprezentarea grafica
a dependentei abundentei relative a fragmentelor de scindare,
purtdtoare de sarcini pozitive, de raportul m/e al acestor particule.
In spectru se noteazi pe axa absciselor valorile raportului m/e; pe
axa ordonatelor — intensitatea relativa a fragmentelor obtinute:

0,
L %%0 -
80 -

60 -

40 -
20 -
o . . . . . . .

20 30 40 50 60 70 80 90 100 1 me
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Spectrele de masd pot fi reprezentate nu doar in forma
grafica, ci si sub forma de tabel, in care se indica valorile m/e si
intensitatile relative respective (Tab. 1.1).

Tabelul 1.1

Forma tabelara a spectrului de masa normalizat al esterului etilic
al acidului piridin-2-carbonic

m/e Intensitatea, % m/e Intensitatea, %
151 3 78 50
107 37 52 20
106 13 51 24
79 100 50 6

I.1. Determinarea compozitiei probei cercetate utilizind
intensitatile picurilor izotope

In cazul spectroscopiei de masi de rezolutie medie,
compozitia calitativa si cantitativd a compusului analizat poate fi
stabilitd in baza analizei intensitatilor grupei de linii ale ionului
molecular M", ionilor (M+1)", (M+2)" etc., deoarece ele sunt
acestei abordari sunt limitate: ea permite stabilirea formulei
moleculare cu exactitate suficientd doar pentru compusii ce confin
nu mai mult de 10-12 atomi de carbon. De regula, orice ion este
reprezentat in spectrul de masa printr-un set de picuri (Fig.1.1).
Acest lucru se datoreaza existentei izotopilor elementelor
(Tab.1.2).

Contributia izotopilor:

120 1| 14N 160y 35¢), 328 MBr
1, % > > > » > >

Contributia izotopilor:
13c’ ZH, ISN’ 1?0’ 33g
Contributia izotopilor:
siBr, 311, 120, 38

l

M* M+1)* (M+2)* e
Fig. 1.1. Contributia izotopilor elementelor in intensitatea
picurilor M, (M+1)" si (M+2)"

14



Tabelul 1.2
Raéspandirea relativa a izotopilor stabili ai unor elemente

Numarul de masa si
Elementul raspandirea relativa a izotopului (%)
M % M+l % M+2 %
H 1 100 2 0,016 - -
C 12 100 13 1,08 - -
0) 16 100 17 0,04 18 0,2
F 19 100 - - - -
N 14 100 15 0,38 - -
P 31 100 - - - -
S 32 100 33 0,78 34 4,4
Cl 35 100 - - 37 32,5
Br 79 100 - - 81 98
I 127 100 - - - -

Pentru stabilirea formulelor brute ale compusilor organici,
ce contin numai atomi de C, H, O si N, se folosesc tabelele lui
Baynon. In ele, pentru fiecare numar de masi, inclusiv
250 u.a.m., sunt prezentate combinatiile posibile ale atomilor
elementelor sus-numite si intensitatile relative calculate pentru
picurile ionilor (M+1)" si (M+2)" in comparatie cu picul M. Insa
aceste tabele se limiteaza la compusii in care numarul de atomi de
azot si oxigen nu este mai mare decat 4, iar numarul lor sumar —
nu mai mare de 6. Calculand din spectrul de masa raportul
intensitatilor picurilor izotope, cu ajutorul tabelelor se pot
determina formulele brute posibile ale ionului primar.

Identic metodei descrise mai sus se pot calcula intensitatile
picurilor izotope (M+3)", (M+4)" etc. De reguld, aceste calcule
sunt necesare in cazul prezentei in molecula a atomilor

15



elementelor cu continut esential al izotopilor grei, de exemplu Br,
Cl, S. Pentru asemenea atomi ca C, H, O si N continutul
izotopilor grei este neesential si intensitatea picurilor izotope
odata cu cresterea masei scade rapid.

La elementele clor si brom masa izotopilor mai raspanditi
difera de masa izotopilor mai grei cu 2 u.a.m. De aceea pentru
compusii, ce confin aceste elemente, precum §i pentru cei ce
contin atomi de sulf, se obtin spectre de masa specifice.
Analizand numerele de masa si intensitatile picurilor izotope din
domeniul ionului molecular, se poate usor determina numarul de
atomi de clor, brom sau sulf din compozifia moleculei analizate.

De exemplu, daca molecula probei cercetate contine un
atom de clor, atunci intensitatea sumard a picului (M+2)" se
raporti la intensitatea picului M" (in %):

1(M+2)+ N rdspandirea izotopului® Cl _100% 3

~ T A . R 37 - ~

I, raspandirea izotopului®’Cl  32.5% 1
I %

Eaportul intensititn
picurilor
31
M (V23 "

Fig. 1.2. Regiunea domeniului ionului molecular in spectrul de masa al
compusului care contine un atom de clor
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5
CHy>C1 Raportul intensititii
M =50 picurilor
31

CHY'Cl
M=52

50 52 ms3
M* (V+2)+

Fig. 1.3. Regiunea domeniului ionului molecular in SM al
clorometanului CH;C1

Dacé molecula probei cercetate contine un atom de brom,
atunci intensitatea sumard a picului (M+2)" se raporteaza la
intensitatea picului M" (in %):

[(M+2)+ y raspandirea izotopului Br _100% 1

~
~

- A . . . 81 - 0 N
I, raspandirea izotopului * Br  98% 1
L %
Eaportul intensitity picurilor
11
i (M+2)t ms

Fig. 1.4. Regiunea domeniului ionului molecular in SM al compusului
care congine un atom de brom
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L % Baportul intensititu
picurilor
1:1
CH,;"Br CH;*'Br
M =94 M =96

94 96 .y
M (M+2)*
Fig. 1.5. Regiunea domeniului ionului molecular n SM al
bromometanului CH;Br

In cazul in care molecula probei cercetate contine mai multi
atomi de halogen, intensitatile picurilor izotope sunt determinate
de binomul (a + b)", unde a si b reprezinta raportul continuturilor
izotopilor usor si greu, iar n — numarul de atomi de halogen in
molecula probei cercetate.

De exemplu, in cazul continutului a doi atomi de clor in
moleculd, raportul continutului izotopilor naturali *C1:*’C1 = 3:1,
decia=3,b=1,n=2.

(@+b) =(3+1) =3 +2-3-1+1> =9+6+1

L% . L
Raportul intensitatii picurilor
Mt (M#2) : (MH4)"

9.6 1

R¥CL,

R¥CPFC1

R3T (:l2
I

M"Y (M+2)* (M+dyr 2%

Fig. 1.6. Regiunea domeniului ionului molecular in SM al compusului
care contine doi atomi de clor
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Pentru cazul continutului a doi atomi de brom in molecula,
raportul continutului izotopilor naturali Br : *'Br=1: 1, deci a =
1,b=1,n=2.

n 2 2 2
(a+b) =(1+1) =17 +2-1-1+1> =1+2+1
I %
Eaportul intensititi picurilor
M) (Y
1:2:1

R"Br#Br

R"™Br, R®!Br,

M™ (M+2)t M4yt mE

Fig.1.7. Regiunea domeniului ionului molecular in SM al compusului
care contine doi atomi de brom

In cazul cand molecula probei cercetate contine concomitent si
atomi de clor, si atomi de brom, raportul dintre intensitatile picurilor
se determind conform relatiei: (¢ +b)'(c+d)", unde a si b
reprezintd raportul izotopilor clorului, » este numarul de atomi de
clor; ¢ si d — raportul izotopilor bromului, m — numarul de atomi
de brom.

1.2. Probleme si cai de rezolvare

1. Care trebuie sd fie puterea de rezolutie a
spectrometrului de masi pentru a identifica picurile ionilor CH,"
$i0™?

Rezolvare: Puterea de rezolutie, R, caracterizeaza
posibilitatea de inregistrare distincta a ionilor cu masa apropiata.
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Puterea de rezolutie a spectrometrului este definitd ca raportul
R=M /AM , unde M este masa ionului dat, iar AM — diferenta de

masa care poate fi sesizatd in spectru. Folosind aceastd formula,
nu este greu sa ne convingem cd, de exemplu, pentru separarea
semnalelor ionilor CH," (m/e = 16,032) si O" (m/e = 15,995), este
nevoie de o putere de rezolutie nu mai mica de 400:

16

T 16,032 —15.995

2. Determinati formula substantei dupd urmatorul spectru
de masa:

100

Abundenti relativi, %o
P (53] oo
o o [=]
i 1 i

ra
[}
|

0.0 ' | mz

13 14 15 16 17 18 19

Rezolvare: Picul ionului molecular apare la m/z=17, deci
molecula probei cercetate poate contine un atom de azot si trei
atomi de hidrogen. Procesul de fragmentare al ionului molecular
NH;" poate fi prezentat in modul urmator:

NH;" — NH," + H-
NH," - NH' + H-
NH' - N' +H-

Fragmentele cu masele 16, 15 si 14 confirma prezenta

ionilor NH," (m/z=16), NH™ (m/z=15) si N" (m/z=14).
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3. Determinati formula brutd si propuneti formula de
structura a compusului in baza urmatorului spectru de masa:
100

43
100%
80

B0

40~ 25
15 2R 101

18,2%/1=1%
102
0,1%
O 1 IIIII M ‘/
T I ! T T T T |

0 20 40 a1} 30 100

Abundentd relativa, %

204

miz
120

Rezolvare:
» Se analizeaza spectrul in scopul evidentierii picurilor ionului
molecular M" si a ionilor izotopi (M+1)" si (M+2)".
> Se recalculeazi intensitatea picurilor M", (M+1)" si (M+2)",
considerand intensitatea picului M" de 100%:

Picul m/z Linitiata, 70 Lfinata, %0
M 100 18,2 100

M+1) | 101 11 6,04

(M+2)" | 102 0.1 0,55

> Se analizeaza datele obtinute, din care rezultd cd molecula nu
contine atomi ce poseda izotopi grei (S, Cl, Br), deoarece
intensitatea picului (M+2)" este mica.

» Cu ajutorul valorilor abundentelor izotopice, se calculeaza
numarul posibil al atomilor de carbon si de azot in molecula:

_ Loy _ 6,04

Nrigo = =5,59—> Nrig. =5
1,08 1,08
[ —Nre-1,08 _s.
Nriyo = 14D < _004=5-108 ) e | Niy =1
0,38 0,38

» Se aplica regula azotului: conform calculelor de mai sus,
molecula poate sd contind un atom de azot, dar, deoarece
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masa moleculard este un numar par, molecula probei cercetate
nu contine azot.
» Se deduce formula moleculara posibila:

100(M,, 1) —5-12 (Nii. =5) = 40.

» Se analizeaza informatia obtinuta: 40 de unitati atomice de
masa pot cuprinde 2 atomi de oxigen si 8 atomi de hidrogen,
deci formula brutd a moleculei probei cercetate este CsHgQ».

» Pentru identificarea formulei structurale posibile a moleculei

probei cercetate, se calculeaza echivalentul de duble legaturi.
in cazul general C,HyN,0,S,X;, unde X este un halogen,
numdrul de echivalenti ai legdturii duble se determind
conform formulei:

N=;(2x—y+z—l+2):;(10—8+2):2

Analizand masele picurilor din spectru (85, 43, 15, 27) si
tinand cont de valoarea echivalentului de duble legaturi, se poate
propune urmatoarea formula structurald pentru proba cercetata:

CH;—C — CH, — C—CHj,

|
O

I

Veridicitatea formulei obtinute poate fi determinatd prin
aplicarea altor metode fizice de cercetare.

1.3. Sarcini de evaluare si autoevaluare

1. Care trebuie sd fie puterea de rezolutie a
spectrometrului de masa pentru a identifica picurile ionilor:
a) CsFis §iCieFii’;
b) C,H¢ si CH,O';
C) CzH4+ $1 CNH2+,
d) C2H44r Sl N2+;
e) C,H; siCO";
f) CO"siN,’;
g) CyHyy' si CyoHypO 2
2. Calculati echivalentul de duble legaturi pentru
substantele cu urmatoarele formule moleculare si propuneti
formulele lor structurale:
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a)
b)
c)
d)
e)
f)
2)

benzen C¢Hg;

piren C;sH;;
antracena C4H;;
naftochinona C;,HgO,;
acid benzoic C;HgO,;
naftilamina C;oHgN;

2,3 diclor ciclohexanonoxima CsHoNOCI,.

3. Determinati formula brutd, calculati echivalentul de
duble legaturi si propuneti formula de structurd a compusului in
baza urmatorului spectru de masa:

100

Abundenta relativi, %

935
100%,

92 94
8.4% |7 1%

S0 45 a0

75

=le)

105

4. Determinati formula substantei, calculati echivalentul
de duble legaturi si propuneti formula de structurd a compusului
dupa urmatorul spectru de masa:

Abundenta relativa, %

100+
80
60
40
20

0.0+
0.0

44
18,6%
16,2%
38
6,1%

76
100%

7

1,7%

A

15 30 45

23

60

miz

75 90



5. Stabiliti formula brutd a compusului in baza spectrului
de masa, prezentat mai jos. Calculati echivalentul de duble
legaturi si propuneti structura acestei substante.

9
100 — 108 44

7

S0+

Abundentd relativa, %

11 1y miz

6. Care este formula brutd a substantei, spectrul de masa
al careia este prezentat mai jos? Pentru acest compus, calculati
echivalentul de duble legaturi si propuneti structura.

100

] 24%
80
50
] 48%
40

Abundenta relativa, %

20 14%
1 | REEL

.o+ e T
10 20 30 40 50

m'z

7. Pornind de la spectrul de masd prezentat mai jos,
determinati formula brutd, echivalentul de duble legaturi si
formula de structurd posibila a compusului analizat.

100
43
w2 1 1oces] | 45
?«s" 80+ 9k [00]
=
= E4%
= 60
L
s 118 B
5 40  35% 1.5%
w
= 1 &2
g 20 29 026w
ﬁ 12% | /
0.1l SE— !||' i N iz
10 0 30 40 50 B0 70



8. Determinati formula bruta, calculati echivalentul de

duble legaturi si propuneti formula de structurd a compusului in
baza urmatorului spectru de masa:

100

80
51

60 0%

40 |

50
32%

Abundentd relativd, ¥

20+

kel
TN

0

5,5%
1. |I|I

7
a7

105
100%

122
06%

123
2%

104

15,2%

/,

0,3%
A

20

40 B0

9. Analizdnd datele

spectrale

80

100

T
120

miz
140

prezentate

mai jos,

determinati formula bruta, calculati echivalentul de duble legaturi
si propuneti formula de structurd a compusului necunoscut.

100
)
= 1009
4 80 ’
B
=
- B0
b
B.
= 40
Z
b= ol 74
4 20 10,5% 44 1596 75
| || 2% |u,5%
e m
0 0 40 50 60 70 2

10. Stabiliti formula brutd a compusului in baza spectrului
de masa prezentat mai jos. Calculati echivalentul de duble legaturi
si propuneti formula de structurd a compusului.

Abundents relativd, ¥

100

80+

60 -

40

20 4

0

28
100%

57
60%

102

1% 103

0,6%

]

25

T
20

a0 120



11. Din informatia spectrala prezentata mai jos, determinati
formula bruta, calculati echivalentul de duble legaturi si propuneti

formula de structurd a substantei investigate.

100
- 2 a3
= 80 709, 100%
E 15
o 60 % 4%
’§~ 46%
& qn
e 47
=3 48
o 1,2%
E 20 0,1%
: |

0 A | ' — - - - :'/ miz

10

20 0

40

50

12. Care este formula brutd a substantei cu spectrul de
masa prezentat mai jos? Calculati echivalentul de duble legaturi si
propuneti formula de structurd a compusului.

100 -
108
xR R B8
_’Sﬂ 20 107
£ " 9.26%
[i5)
- 77
o 54,75%
= 40
g 5l 21 1%
é - 23 15,72%% &91%
20 1021% “I ¥ o
4%
1 |II vl I||I 1 | |. . 1 I. Il.—rl miz
0 20 40 60 ] 100 120

13. Pornind de la analiza abundentei picurilor in spectrul de
masa, determinati formula brutd, calculati echivalentul de duble
legaturi si propuneti formula de structura a compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M’ 113 100
(M+1)" 114 7,1
(M+2)" 115 0,46
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14. In spectrul de masid al compusului necunoscut apar
picurile prezentate in tabelul de mai jos. Considerand aceste date,
determinati formula bruta, calculati echivalentul de duble legaturi
si propuneti formula de structurd a compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M" 102 40
(M+1)" 103 2,0
(M+2)" 104 0,12

15. Determinati formula brutd, calculati echivalentul de
duble legaturi si propuneti formula de structurd a compusului,
spectrul de masa al caruia contine picurile:

Picul m/e Abundenta, %
M' 206 25,9
(M+1)" 207 3,24
(M+2)" 208 2,48

16. Analizdnd datele tabelare privind spectrul de masa al
substantei, determinati formula brutd, calculati echivalentul de
duble legaturi si propuneti formula ei de structura.

Picul m/e Abundenta, %
M" 90 100
(M+1)" 91 3,46
(M+2)" 92 0,64

17. Determinati formula brutd a compusului, spectrul de
masa al caruia contine picurile prezentate in tabelul de mai jos.
Calculati echivalentul de duble legéturi si propuneti formula de
structurd a compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M" 125 60
(M+1)" 126 4,2
(M+2)" 127 0,24
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18. Determinati formula brutd, calculati echivalentul de
duble legaturi si propuneti formula de structurd a compusului,
spectrul de masa al caruia contine picurile:

Picul m/e Abundenta, %
M" 102 100
(M+1)" 103 5,64
(M+2)" 104 0,53

19. Propuneti formula brutd a substantei, spectrul de masa
al céreia contine picurile prezentate in tabelul de mai jos.
Calculati echivalentul de duble legaturi si propuneti formula de
structura a compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M" 123 100
(M+1)" 124 7,18
(M+2)" 125 0,61

20. in spectrul de masi al substantei apar picurile
prezentate mai jos. Determinati formula bruta, -calculati
echivalentul de duble legaturi si propuneti formula de structura a
compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M’ 76 100
(M+1)" 77 4,15
(M+2)" 78 4,44

21. Analizati datele privind spectrul de masa al substantei
si propuneti formula ei brutd. Calculati echivalentul de duble
legaturi si propuneti formula de structura a compusului.

Peak-ul m/e Abundenta, %
M" 250 20

(M+1)" 251 1,38

(M+2)" 252 40
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22. Determinati formula brutd, calculati echivalentul de
duble legaturi si propuneti formula de structurd a compusului,
spectrul de masa al caruia contine picurile:

Picul m/e Abundenta, %
M" 142 35
(M+1)" 143 0,9
(M+2)" 144 46

23. Care este formula bruta a substantei, in spectrul de
masa al careia apar picurile prezentate in tabel? Cu cat este egal
echivalentul de duble legaturi si cum poate fi prezentata formula
de structura a compusului?

Picul m/e Abundenta, %
M" 230 8,25
(M+1)" 231 1,00
(M+2)" 232 0,45

24. Analizand datele tabelare privind spectrul de masa al
substantei, determinati formula bruta, calculati echivalentul de
duble legaturi si propuneti formula de structurd a compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M" 116 3,66
(M+1)" 117 0,21
(M+2)" 118 0,045

25. Care este formula bruta a substantei, In spectrul de
masa al céreia apar picurile prezentate in tabel? Cu cat este egal
echivalentul de duble legaturi §i cum poate fi prezentatd formula
de structura a compusului?

Picul m/e Abundenta, %
M" 140 51,8
(M+1)" 141 4,90
(M+2)" 142 2,98
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26. Analizand datele tabelare privind spectrul de masa al
substantei, determinati formula bruta, calculati echivalentul de
duble legaturi si propuneti formula de structura a compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M" 150 10,85
(M+1)" 151 1,11
(M+2)" 152 0,10

27. Determinati formula brutd, calculati echivalentul de
duble legaturi si propuneti formula de structurd a compusului,
spectrul de masa al caruia contine picurile:

Picul m/e Abundenta, %
M" 148 56,20
(M+1)" 149 3,96
(M+2)" 150 0,13

28. Care este formula brutd a substantei, in spectrul de
masa al cdreia apar picurile prezentate in tabel? Cu cit este egal
echivalentul de duble legéturi si cum poate fi prezentatd formula
de structura a compusului?

Picul m/e Abundenta, %
M" 122 353
(M+1)" 123 3,12
(M+2)" 124 0,23

29. In spectrul de masa al unui compus necunoscut apar
picurile prezentate in tabelul de mai jos. Pornind de la aceste date,
determinati formula bruta, calculati echivalentul de duble legaturi
si propuneti formula de structurd a compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M" 137 3,64
(M+1)" 138 0,294
(M+2)" 139 0,04
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30. Determinati formula brutd, calculati echivalentul de
duble legdturi si propuneti formula de structurd a compusului,
spectrul de masa al caruia contine picurile:

Picul m/e Abundenta, %
M 94 100
(M+1)" 95 6,18
(M+2)" 96 0,164

31. Analizdnd datele tabelare privind spectrul de masa al
substantei, determinati formula bruta, calculati echivalentul de
duble legaturi si propuneti formula de structura a compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M" 119 100
(M+1)" 120 8,08
(M+2)" 121 0,49

32. Care este formula brutd a substantei, In spectrul de
masa al céreia apar picurile prezentate in tabel? Cu cat este egal
echivalentul de duble legaturi si cum poate fi prezentatd formula
de structura a compusului?

Picul m/e Abundenta, %
M" 134 1,67
(M+1)" 135 0,08
(M+2)" 136 1,70

33. In spectrul de masi al compusului necunoscut apar
picurile prezentate in tabelul de mai jos. Pornind de la aceste date,
determinati formula bruta, calculati echivalentul de duble legaturi
si propuneti formula de structurd a compusului.

Picul m/e Abundenta, %
M" 138 26,7
(M+1)" 139 2,40
(M+2)" 140 0,22

Programul computerizat Disfor, problemele SP27-SP38,
SP42, SP47.
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II. SPECTROSCOPIA DE REZONANTA MAGNETICA
NUCLEARA (RMN)

Pentru rezolvarea sarcinilor practice la spectroscopia RMN,
este necesar:

- saexplicati esenta metodei spectroscopiei RMN;

- sainterpretati spectrele RMN;

- sd determinati formula de structurd a substantei investigate in
baza spectrului RMN 'H;

- sa prezentati spectrul RMN 'H pentru substante cu
compozitie si structura cunoscuta.

Metoda RMN se bazeazd pe aplicarea radiatiilor
electromagnetice din domeniul undelor radio. In urma
interactiunii probei cercetate cu radiatiile din acest diapazon, are
loc excitarea nucleelor atomice. Energia numai a radiatiilor de
frecvente radio nu este suficientd pentru excitarea nucleelor, dar
daca concomitent se aplicd un camp magnetic exterior, nivelele
energetice ale nucleelor scindeaza si In asa caz pentru excitare pot
fi folosite undele radio.

Spectrul RMN reprezintd o curbd de absorbtie a energiei
radiate (radiatii electromagnetice) de catre nucleele probei, in
functie de intensitatea cdmpului magnetic aplicat (in cazul
baleiajului de camp) sau in functie de frecventa radiatiilor (in
cazul baleiajului de frecventa).

Diferenta valorilor intensitatilor cAmpurilor magnetice de
rezonantd (la baleiajul de camp) sau a frecventelor de rezonanta
(la baleiajul de frecventd), in functie de vecinatatile structurale, se
numeste deplasare chimica (5). Deplasarea chimica indica astfel
deplasarea 1n spectru a semnalului fiecarui tip de nucleu datorata
ecranarii diferite si reprezintd distanta dintre semnalul nucleului
analizat X si cel al TMS.

In cazul baleiajului de camp:

0= A4H = H(X) — H(TMS), [T].
In cazul baleiajului de frecventa:
8= Av=vX) — WTMS), [Hz] sau s"."

Insd ecranarea fiecarui nucleu, adicd frecventa, respectiv
intensitatea cAmpului magnetic de rezonanta, depind de frecventa
sau intensitatea campului magnetic de lucru al aparatului. Pentru
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a inlatura aceasta influenta, se trece la valori adimensionale ale
deplasarii chimice obtinute prin divizarea diferentelor de
frecventa (sau camp) la frecventa (sau campul) de lucru al
spectrometrului:

In cazul baleiajului de cAmp:

_ H(X)—H(TMS)

o 107, (ppm),
0
unde H — intensitatea cAmpului magnetic la rezonanta;
H) — intensitatea campului magnetic al aparatului.

In cazul baleiajului de frecventa:
_ V(X)) —v(TMS)
VO

o

107 (ppm),

unde v — frecventa de rezonanta a nucleului;

vo — frecventa de lucru a aparatului.

Cu alte cuvinte, valoarea & (ppm) este aceeasi, indiferent
dacd se lucreaza cu un aparat de 60 MHz sau de 100 MHz,
precum si dacd se exprima in functie de intensitatea campului (H)
sau de frecventa (), reprezentdnd o caracteristicd a unui anumit
nucleu intr-un anumit anturaj structural.

Doua nuclee ale unui sistem spinic, care genereaza semnale
cu valori diferite ale deplasarii chimice, se numesc nuclee chimic
neechivalente. Daca nucleele genereaza semnale cu aceeasi
deplasare chimica, acestea se numesc nuclee echivalente.
Coincidenta intdmplatoare a semnalelor RMN poate fi scoasa in
evidentd prin modificarea conditiilor experimentului. De
exemplu, la modificarea intensitatii cAmpului (in cazul baleiajului
de camp) sau a frecventei de lucru a spectrometrului (pentru
baleiajul de frecventd), distanta dintre semnale se modifica.
Echivalenta veritabila are loc numai in cazul simetriei moleculare.

Pentru majoritatea nucleelor ce intra in compozitia
compusilor diamagnetici, diapazonul de deplaséri chimice
alcdtuieste sute si mii de ppm, atingand 20 000 ppm in cazul
RMN *Co. In spectroscopia RMN "°C deplasarile chimice sunt
cuprinse intre 0 si 200 ppm (in cazuri exceptionale — pana la
400 ppm), iar in spectroscopia RMN 'H deplasirile chimice, de
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reguld, intre 0-10 ppm. De aceea, pentru rezonanta magnetica
protonicd, mai existad si scara 7 a deplasarii chimice. Valorile o si
T sunt legate intre ele prin relatia:

0=10- 7 (ppm)

Spre deosebire de spectrele IR sau UV-VIZ, unde
coeficientii de extinctie depind mult sau foarte mult de natura
substantei (de exemplu, grupa CO are valori ¢ diferite In IR
pentru cetone, esteri, acizi etc.), in rezonanta magnetica nucleara
'H intensitatea semnalului unui proton este aceeasi, indiferent de
natura acestuia.

Mairimea ce caracterizeaza intensitatea semnalului RMN
este aria de sub curbd. Aparatele RMN au posibilitatea de a trasa
nu numai spectrul, ci si curbele integrale:

T T NP N T TR B
PPM

Aspectul semnalului oricarui nucleu dintr-o molecula este
influentat si de nucleele vecine cu el, dar neechivalente din
punctul de vedere al anturajului structural. Din acest motiv,
semnalul de rezonantd scindeaza in citeva componente, adica se
multiplica. Multiplicitatea semnalului este datoratd interactiunii
(cuplarii) spinilor nucleelor neechivalente vecine si se calculeaza
dupa formula:

M =2nl +1,

unde / este numarul cuantic de spin;

n —numarul de nuclee neechivalente vecine.

Protonii echivalenti chimic nu se cupleaza intre ei.
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I1.1. Probleme si cai de rezolvare

In interpretarea spectrelor RMN 'H se tine cont de
urmatoarele reguli:

a) numarul de semnale in spectru indicd numarul de
protoni neechivalenti in molecula probei cercetate;

b) protonii echivalenti chimic nu se cupleaza intre ei;

¢) intre protonii neechivalenti chimic apare o interactiune
spin-spin, insotitd de scindarea semnalului; dupa numarul de linii
in multiplet, se poate determina numarul de nuclee neechivalente
vecine;

d) raportul inaltimilor curbelor integrale ale semnalelor
din spectru corespunde raportului dintre numarul de protoni
echivalenti din semnalele respective.

Exemplul 1. Molecula de 1,1,2-tricloretan contine doua
tipuri de protoni neechivalenti: doi protoni in grupa —CH,ClI si un
proton in gruparea —CHCL,. In spectrul RMN 'H se inregistreaza
doua semnale: 6(CH,Cl) = 3,5 ppm si 8(CHCL,) = 5,5 ppm:

cl T —CH,C1
|

H—Cc—C—H

cl ¢l —CHCI,

v |

] 1 ] i 1 ] 1 1 ]

8 7 6 5 4 3 2 1 0 9, ppm

Semnalul corespunzitor protonilor grupei —CH,Cl se
prezinta in forma de dublet din cauza interactiunii spin-spin cu
protonul grupei —CHCl,:

MCHZCIZZ.]'I]‘-/Z—'_]':Z

Semnalul corespunzator protonilor grupei —CHCI,
scindeaza in trei din cauza interactiunii spin-spin cu protonul
grupei —CH,Cl:
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MCHCIZZZ.ZI%+1:3

Exemplul 2. Spectrul RMN 'H al moleculei de
1,1-dicloretan consta din doua semnale:

Cl H —CH;
H—¢c—C—H
Cl H
—CHCL
’LAM UL L
1 L 1 1 1 1 1 L 1
8 7 6 5 4 3 2 1 0 9,.ppm

Semnalul protonilor grupei metilice se prezintd sub forma
de dublet la 2 ppm. La 5,9 ppm se plaseaza semnalul protonilor
grupei —CHCl,, care scindeaza in patru datoritd interactiunii spin-
spin cu cei trei protoni ai grupei —CHj:

MCHE.:Z']"%—'_]‘:Z
MCHECI:2'3'%+1:4

O caracteristicd importanta a interactiunii spin-spin consta
in aceea ca protonii cu o deplasare chimicd identicd (protonii
echivalenti) nu scindeaza reciproc semnalele, ceea ce se observa
din exemplul urmator.

Exemplul 3. in molecula de 1,2-dicloretan (CI-CH,—CH,—
Cl) toti protonii sunt echivalenti, deci spectrul RMN 'H va
contine un singur semnal (& = 3,69 ppm).

Exemplul 4. Molecula de 2,3-dimetilbutan contine doua
grupe izopropilice. In spectrul RMN 'H al acestui compus
semnalele celor 4 grupe metilice echivalente vor aparea intr-un
singur semnal, care din contul interactiunii spin-spin cu protonul
grupei metilice scindeaza in dublet, iar semnalul grupelor
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metilice, la randul sau, din contul interactiunii spin-spin cu
protonii grupei metilice se prezintd sub forma de heptet:

12H

CH;  CHs

CH3;—CH —— CH — CH;

an

] 1 | i L 1 1 1 i

8 7 6 5 4 3 2 1 0 &, ppm

MCH?.:ZI]'.%—'_]':Z
MCH:2.6I%+1:7

Spectrele RMN ofera si posibilitatea de a diferentia formele
izomere ale substantelor. De exemplu, 1,1- si 1,2-dicloretanul
posedd aceeasi compozitie, dar deoarece modul de legare al
atomilor In molecule este diferit, vor fi diferite si spectrele RMN
'H corespunzitoare celor doua forme izomere (vezi Exemplul 1 si
Exemplul 2).
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I1.3. Sarcini de evaluare si autoevaluare

1. Determinati formula structurald a compusului cu
compozitia C,HsBr in baza urmatorului spectru RMN 'H:

—

[

|
e

T T T T T T
4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 &ppm

2. Propuneti formula de structurda a compusului cu
compozitia C3H;Br in baza urmatorului spectru RMN H:
|

1]
¥

A
E—
: |

/

Lo

1
35 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0
5, ppm

3. In baza spectrului RMN 'H prezentat mai jos,
determinati formula structurald a compusului cu compozitia C;Hg:

\K_"
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4. Stabiliti formula de

structurd a compusului cu
.. A~ - . 1
compozitia C3HgO 1n baza urmatorului spectru RMN "H:
6H
1H
1H
T 7 i . i i 5, ppm
5 4 3 2 1 0

5. Compusul cu compozitia CoH;¢O, existd in mai multe

forme izomere. Determinati formula structuralda a izomerului in
baza spectrului RMN 'H (a-e):

sH
3H
1H H
T T T T T T T T T T 1 &ppm
2 11 1 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
[b] SH
IH
2H
\ T \ \ T T T T \ T 1 8,ppm
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
IE] 2H 2H
3H  3H
U Jll. |\ |-
&,
[ [ [ I [ [ | [ ] Hrpm
w9 8 7 6 5 4 3 2 1 0



ZH 2H SH
2H
1H
Wy
8,
| | | | | | | ! | | \ | >we
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
[0 =
3H
2H
)k Vi
&, ppm
\ \ | \ | | \ \ I \ | > PP
10 9 8 7 [ 5 4 3 2 1 1]
6H
2H
1H
1H
I N

T T T ] 8, ppm

13 12 11 10 9 3 7 6 5 4 3 2 1 0

6. Determinati formula structuraldi a compusului cu
compozitia CgH,4 in baza spectrului RMN 'H prezentat mai jos:

A |

| 5, ppm
1,5 1 0,5 0

2,5 2
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7. Propuneti formula de structurd a compusului cu
compozitia CsH;oO in baza urmatorului spectru RMN 'H:

JIUNUIL 'Mu'u ;l rlt

T T T T — & ppm
3.0 25 2,0 1.5 1,0 0.5

8. Pentru compusul cu compozitia C4H;O, determinati
formula structurala in baza urmatorului spectru RMN 'H:

6H

11
U(Jlth
T T T & ppm

4,0 35 3.0 2.5 2,0 1.5 1,0 0.5

9. Identificati modul de legare a atomilor in compusul cu
compozitia C;H ;4O in baza spectrului RMN 'H:

3H

T T T
2,5 2,0 1,5

3H
4H JL L
T T
1,0 0,5

1 8 ppm

10. Stabiliti formula de structurd a compusului cu
compozitia C4HgO, in baza urmatorului spectru RMN 'H:

3H
3H
2H
T T T T T T T T ] & ppm
4,0 3,5 3,0 2.5 2,0 1.5 1,0 0,5 0



11. Determinati formula structurald a compusului cu
compozitia C;oH;40 in baza urmitorului spectru RMN 'H:

9H
2H ZH
~ | 1H L
-y \
T T T T T T 1 & ppm
8.0 70 6,0 50 4.0 3.0 2,0 1.0 0

12. Propuneti formula structurala a compusului cu
compozitia C4HoBr in baza urmatorului spectru RMN 'H:

3H
3H
1H 2ZH l
,JJULL N
T T T T T T T T 1 & ppm
4,5 4,0 3.5 3,0 2,5 2,0 1.5 1,0 0.5 ]

13. Care este formula structurald a compusului cu
compozitia C;H¢O,, daca spectrul RMN 'H are forma:

3H

2H
1H

T T T T T T T T 1 8 ppm
13 012 11 10 4 3 2 1 o

14. Stabiliti formula de structurd a compusului cu
compozitia C;H;,04 In baza urmatorului spectru RMN 'H:

6H

T
45 4,0 35 3.0 2,5 2,0 1,5 Lo 0,5 S pem



15. Propuneti formula structurald a compusului cu
compozitia CsHyoBrO, in baza spectrului RMN 'H:

3H

2H 2H
O T
T T T T T T T T3 pom
4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1.0

16. Determinati formula structurald a compusului cu

compozitia C;yH;,0 1n baza urmatorului spectru RMN H:
SH

3H

| [

T T T T T T T T T 5
8 7 6 5 4 3 2 1 0 , ppm

17. Identificati modul de legare a atomilor in molecula
C0H1,0,, daca spectrul RMN 'H are forma:

5H

= i

T T
8 7 6 g 4 3 2 1 0 8, ppm

18. Stabiliti formula de structurd a compusului cu
compozitia C1yH;,0, in baza urmatorului spectru RMN 'H:

3H

ZH 21 3H
I h 2H
i o
T



19. Analizand spectrul RMN 'H al compusului cu
compozitia CsH;(O prezentat mai jos, propuneti formula lui
structurala:

3H
1H 20 2H 2H ﬁ
T T
9.0

T T T
85 2,5 2,0

T T & ppm
1,5 1,0

0,5
20. Determinati formula de structura a compusului cu

compozitia CgH;40; In baza urmatorului spectru RMN 'H:

3H 3H
2H -
(O S TR
T T T T T T T T T 3, ppm
45 40 35 30 25 20 15 19 o5 °F
21. Identificai structura compusului cu compozitia
~ . 1
CoH3BrO in baza spectrului RMN "H:
sH M
2H
|
L 1 L 1 1 L 1 L L
8 7 6 5 4 3 2 1 0 bppm
22. Propuneti formula

structurala a

compusului cu
compozitia C4H;O in baza urmitorului spectru RMN 'H:

3H

211 2H
I1H Luq

—
~d

(2%

) 9, ppm

44



23. Determinati formula structurald a compusului cu
compozitia C;HsClO; 1n baza urmatorului spectru RMN 'H:

2H 2H

IH ) L

1 1 1 L i 1 L 1

i
12 1 6 5 4 3 2 1 0 8, ppm

24. Pentru compusul cu compozitia CoHgNO,, propuneti
formula de structurd in baza urmatorului spectru RMN 'H:
3H

4H

IH

i 1 1 i i 1 I i

14 12 10 8 6 4 2 ¢ 8 ppm

25. Stabiliti formula structurald a compusului cu
compozitia CoH;;BrO in baza urmatorului spectru RMN H:
3H

4H

'
1 g 3, ppm

©w
S
[
th
g
-
()
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26. In baza datelor spectrale RMN 'H prezentate in tabelul
de mai jos, determinati formula structurald a compusului cu

compozitia CsHyBrO,:
3, ppm Multiplicitatea Raportul
inaltimilor
curbelor integrale
1,2 triplet 3
1,52 dublet 3
3,84 quartet 1
4,01 quartet 2

27. Identificati structura compusului cu compozitia CsH;3N
in baza urmatorului spectru RMN 'H:

8, ppm Multiplicitatea | [niltimea curbei
integrale, mm
0,9 triplet 30
1,4 multiplet 20
1,7 singlet (lat) 10
2,5 multiplet 5

28. Determinati

formula structuralda a compusului

compozitia CoH;oO in baza datelor spectrale RMN 'H:

d, ppm Multiplicitatea | Nr. atomi echiv.
1,2 triplet 3
3,0 quartet 2
7,6 singlet 5
29. Stabiliti formula structurald a compusului

cu

cu

compozitia C4H¢CLO, pornind de la datele spectrale RMN 'H
prezentate in urmatorul tabel:

3, ppm Multiplicitatea | Nr. atomi echiv.
1,4 triplet 3
4,2 quartet 2
6,1 singlet 1
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30. in spectrul RMN 'H al compusului cu compozitia
C;HsCIO, sunt prezente semnalele expuse in tabelul de mai jos.
Folosind datele spectrale, stabiliti structura compusului investigat:

O, ppm Multiplicitatea | Nr. atomi echiv.
1,8 dublet 3
4,5 quartet 1
12,1 singlet 1
31. Identificati formula structurald a compusului cu

compozitia CcH3NO, in baza semnalelor prezente in spectrul
RMN 'H:

3, ppm Multiplicitatea | Nr. atomi echiv.
1,32 triplet 3
2,44 singlet 6
3,24 singlet 2
4,27 quartet 2

32. Determinati formula structuraldi a compusului cu

compozitia CsHoBrO, in baza urmaitoarelor date spectrale
RMN 'H:
O, ppm Multiplicitatea | Nr. atomi echiv.
1,2 triplet 3
1,52 dublet 3
3,84 quartet 1
4,01 quartet 2
33. Propuneti formula structurald a compusului cu

compozitia CoH;,0, pornind de la semnalele prezente in spectrul

RMN 'H:

3, ppm Multiplicitatea | Nr. atomi echiv.
2,02 singlet 3
2,93 triplet 2
4,30 triplet 2
7,29 singlet 5
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34. Determinati formula structurald a compusului cu
compozitia CgH;oO in baza urmatorului spectru RMN H:
3, ppm Multiplicitatea | Nr. atomi echiv.
2,28 singlet 3
3,75 singlet 3
6,80 dublet 2
7,05 dublet 2
35. Stabiliti formula structurald a compusului cu

compozitia CgH;ClO; stiind ca in spectrul RMN 'H sunt prezente

semnalele:
O, ppm Multiplicitatea | Nr. atomi echiv.
4,98 singlet 2
6,75 dublet 2
7,16 dublet 2
9,05 singlet 1
36. Identificati structura compusului cu compozitia

C,5H,40 folosind datele spectrale RMN 'H:

3, ppm Multiplicitatea | Nr. atomi echiv.
1,82 singlet 3
5,55 singlet 1
7,45 singlet 10

37. In spectrul RMN al substantei cu formula bruti C;oH 4

sunt prezente urmatoarele semnale (ppm): & = 1,2 (dublet); 2,3
(dublet); 2,9 (multiplet); 7,1 (singlet). Determinati structura
substantei analizate.

38. Substanta cu formula brutd CoHj, in spectrul RMN
genereazd doud semnale singlete cu deplasdrile chimice de
2,3 ppm si 6,8 ppm. Raportul dintre intensitatile semnalelor este
egal cu 3:1. Determinati structura posibild a substantei.

Programul computerizat Disfor, problemele SPO1-SP17,
SP19-SP21, SP23-SP26, SP48, SP50.
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III. SPECTROSCOPIA DE ABSORBTIE iN
DOMENIUL IR

Pentru rezolvarea sarcinilor practice la spectroscopia IR

este necesar:

- sa explicati esenta metodei spectroscopiei IR;

- sainterpretati spectrele de absorbtie In domeniul IR;

- sa determinati prezenta diferitelor grupari functionale si
formula de structurd a substantei investigate in baza
spectrului IR;

- sa prezentati spectrul IR pentru substante cu compozitie si
structura cunoscuta.

Radiatiile IR constituie partea spectrului electromagnetic cu
lungimea de undad superioard radiatiilor vizibile si inferioare
undelor radio, cu valori cuprinse intre 0,8-200 pum. Energia
acestor radiatii este prea mica pentru a produce modificari in
structura electronicd a moleculelor sau atomilor absorbanti, dar
este suficientd pentru a produce modificari in energia lor de
vibratie si rotatie.

Molecula iradiatd cu razele IR absoarbe numai anumite
cuante (la anumite lungimi de unda). Prin absorbtie de energie,
sistemul isi mareste nivelul energetic vibrational, in final
rezultind anumite maxime de absorbtie. Deoarece unei tranzitii
realizate intre doud nivele energetice de vibratie i se asociaza si
tranzitiile dintre nivelele de rotatie (care necesitd energii mai
mici), spectrele de absobtie in domeniul IR, numite spectre de
vibratie-rotatie, reprezintd niste spectre de banda.

La incidenta unui fascicul de radiatii infrarosii de o anumita
frecventa, asupra unei molecule, pot avea loc doud fenomene:

e dacad molecula vibreazd cu o frecventa diferita de cea a
undelor incidente, radiatiile trec mai departe fara a
interactiona;

e dacd 1nsa molecula vibreaza cu aceeasi frecventd, atunci in
anumite condifii ea absoarbe o parte de energie radianta,
trecand intr-o stare excitata. Aceasta tranzitie este cuantificata
si se manifestd prin marirea amplitudinii oscilatiilor. Energia
absorbitd se exprima ca diferentd intre energiile celor doua
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nivele intre care s-a produs tranzitia; ea poate fi masurata prin
diferite sisteme spectrofotometrice.

Acest fenomen, numit absorbtie prin rezonanta, sta la baza
utilizarii analitice a spectroscopiei IR pentru determinarea
compozitiei si structurii substantelor.

Spectrul de absorbtie in IR este reprezentarea grafica a
procentului de energie absorbitd (absorbanta sau transmisia), in
functie de lungimea de undad exprimatd in pm sau frecventd
exprimatd in cm” (numir de undd). Benzile de absorbtie din
spectrele IR ale compusilor chimici sunt rezultatul vibratiilor de
valentd si vibratiilor de deformare ale atomilor implicati in
legaturile covalente existente.

Toate tipurile de molecule, organice si anorganice, cu foarte
mici exceptii, absorb 1n domeniul IR. Din acest motiv,
numar mare de substante. Mai mult, datoritd originalitatii
spectrului IR pentru o anumitd substanta, specificitatea acestei
metode va fi atinsd sau depasitd de un numar relativ mic de alte
metode analitice. Nu existd doi compusi organici cu spectrul IR
identic si din acest motiv spectrul IR a devenit un criteriu de
identificare a fiecdrei substante organice, asemandtor cu
amprentele digitale la oameni. Domeniul de frecventa intre 500 si
1500 cm, fiind caracteristic fiecirei substante, a primit
denumirea de regiunea amprentelor digitale. Coincidenta acestei
regiuni in spectrele a doud substante este o dovada a identitatii
lor.

Spectrele IR pot constitui §i o dovada a purititii unei
substante. Aparitia unor benzi suplimentare fatd de spectrul
substantei pure demonstreaza prezenta unor impuritati.

Mersul unei reactii chimice, in care reactantul si produsul
de reactie prezintd benzi caracteristice individuale, se pot urmari
sigur cu ajutorul spectrelor IR (dispare banda reactantului si apare
cea a produsului de reactie).

Legea Iui Hooke este legea fundamentala in spectroscopia
IR. Ea stabileste relatia dintre frecventa radiatiei din domeniul IR
absorbite de cétre o molecula diatomicd A—B, corespunzitoare
frecventei vibratiei celor doi atomi, §i caracteristicile legaturii
covalente dintre doi atomi:
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o 1 h |k 1 |k — 1 |k
Evz—hv:— — = V=—|— = V=— |—),
2 47\ 1 27\ p 2em \| p

unde: Ef —energia de vibratie a moleculei A-B;

h — constanta lui Planck;
v— frecventa de vibratie (Hz sau s™');

v —numirul de unda (cm™);
¢ — viteza luminii (m/s);
k — constanta de fortd a legaturii covalente dintre atomi
(N/m);
4 — masa redusd a celor doi atomi A si B (kg), care se
calculeaza conform formulei:

m, -mpg

m,+mg

Astfel, pozitia unui maxim de absorbtie n spectrul IR este
dependenta de taria legaturii (prin constanta de forta k), precum si
de masa redusa a sistemului care cuprinde legatura (u).

De exemplu:
a) constanta de forta a legaturii covalente & creste odata cu

cresterea tariei legaturii:

Legatura C5p3 . C5p3 Cspz _ Cspz P = (5P

k, N/m 4,5 - 10 10,9 - 10° 17,2 - 10
= 1124 1750 2199

i
VvV, cm

Respectiv, odatd cu cresterea valorii constantei de forta
creste si valoarea numarului de unda la care are loc absorbtia.

b) masa redusd a celor doi atomi A si B, antrenati in
legatura (u45) depinde in mod direct de masa atomilor:

Legatura C—-H C-C
M, kg 1,54 - 107 10,02 - 107
V. em 3025 1124
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Deci, odata cu cresterea masei reduse, semnalul de
absorbtie se deplaseaza spre numere de unda mai mici.

In cazul moleculelor poliatomice, se aplici conceptul
vibratiei de grup. De exemplu, in cazul moleculei de acetilena,
legaturile C-H si C=C sunt suficient de diferite, astfel incat
vibratiile respective sé fie tratate aproape independent. De aceea
numarul de undd corespunzitor vibratiei de intindere a legaturii
triple intre atomii de carbon in moleculele CH;—C=C—H si C¢Hs—
C=C-H va avea aproximativ aceeasi valoare ca in cazul
acetilenei. Altfel spus, modul de intindere reprezintd o vibratie de
grup caracterizata printr-un numar de unda ce poate fi transferat si
la alte molecule care contin acelasi grup.

Experimentul aratd ca oscilatiile fundamentale in compusii
cu elemente structurale identice (grupe functionale, fragmente ale
scheletului) au frecvente apropiate, si invers, frecventele de
oscilatie ale grupelor functionale (de exemplu C=0) putin depind
cu care grupe sunt legate in moleculd (vc-o=1700+150 cm™).
Benzile de absorbtie corespunzatoare acestor oscilatii In spectru
se numesc frecvente caracteristice ale grupelor sau legaturilor.
Dupa pozitia acestor benzi in spectru, se judecad despre compozitia
si structura moleculei.

Frecventele caracteristice de grup ale unor grupe
functionale si legaturi chimice sunt prezentate in Tabelul 3.1

(p.60).

II1.1. Probleme si cai de rezolvare

Interpretarea unui spectru IR presupune corelarea benzilor
de absorbtie prezente in spectrul compusului analizat cu valorile
cunoscute ale frecventelor caracteristice pentru anumite grupe
functionale si legaturi chimice. Prezenta unei grupe functionale
sau a unei legaturi chimice In molecula probei cercetate trebuie
confirmata obligatoriu atat prin identificarea in spectru a benzilor
de absorbtie caracteristice vibratiilor de valentd, cat si a celor de
deformare.
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Exemplul 1. Propuneti formula de structura a compusului
cu compozitia CgHgO, in baza spectrului de absorbtie IR:

w\ o

T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

Rezolvare
» Se analizeazd spectrul propus. Benzile de absorbtie mai
intensive se identifica la urmatoarele numere de unda: 3120-2500
(banda latd), 1680, 1600, 1570, 1500, 1460, 1370, 1300, 1140,
920 (banda latd) si 735 cm™.
» Se calculeaza echivalentului de duble legaturi:

N:;(l6—8+2):5.

» Din analiza formulei brute rezultd ca substanta cercetata este
din clasa compusilor foarte nesaturati. Valoarea obtinutd a
echivalentului de duble legaturi la fel indica prezenta posibild a
inelului aromatic (N =4). Aceastd presupunere este confirmata si
de prezenta benzilor de absorbtie la 1600, 1570, 1500 cm™.

> Banda de absorbtie latd in domeniul 3120-2500 cm™ indica
prezenta grupei hidroxilice antrenate in legaturi de hidrogen, ceea
ce se confirma si prin prezenta benzii de absorbtie la 920 cm™,
corespunzatoare vibratiilor de deformare ale grupei OH.

» A cincea legdturd dubla poate corespunde grupei carbonilice,
ceea ce este confirmat de prezenta in spectru a benzii de absorbtie
la 1680 cm™. Deplasarea acesteia spre numere de undd mai mici
induce concluzia c¢d compusul analizat reprezintd un acid
carboxilic. Conjugarea grupei carbonil cu inelul aromatic este
confimati de prezenta benzii la 1570 cm™.

53



» Benzile de absorbtie inregistrate la 1300 si 1140 cm™
corespund vibratiilor cu participarea legaturii C—O 1n acizii
aromatici.
» Numarul atomilor de carbon in formula bruta a compusului
analizat indica prezenta unui subsituent in inelul aromatic, care in
baza benzii de absorbtie la 735 cm™ corespunde unui substituent
in pozitia orto-.
» Benzile de absorbtie inregistrate la 1460 si 1370 cm’
corespund vibratiilor de deformare ale radicalilor CHs.

Respectiv, compusul analizat reprezintd un dimer al
acidului orto-metilbenzoic cu urmatoarea structura:

O H—O_

~0—H 0//C
| - i @—CH3
L =

II1.2. Sarcini de evaluare si autoevaluare

1. Calculati numarul de unda al miscarii de vibratie, daca
se cunoaste cd aceasta s-a Inregistrat in spectru la lungimea de
unda de 2,5 pm.

2. Transformati In numarul de unda lungimea de unda de
3,2 um.

3. Tranzitiile dintre nivelele electronice ale unei molecule
se manifestd In domeniul UV-VIS al spectrului electromagnetic
cu lungimile de unda cuprinse intre 100 si 1000 nm. Valorile
energiilor acestor tranzitii corespund numerelor de unda cuprinse
in domeniul (cm™):

a) 10 000-100 000; b) 100-1 000;
c) 10-10 000; d) 10-100.

4. Tranzitiile dintre nivelele de rotatie ale unei molecule
se manifestd in domeniul IR indepartat si de microunde ale
spectrului electromagnetic cu lungimile de unda cuprinse intre 50
si 100 000 pm. Valorile energiilor acestor tranzifii corespund
numerelor de undi cuprinse in domeniul (cm™):

a) 10 000-100 000; b) 0,1-200;
c) 50-4 000; d) 10 000-200 000.
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5. Tranzitiile dintre nivelele de vibratie ale unei molecule
se manifestd in domeniul IR la numere de unda cuprinse intre 50
si 4000 cm™. Valorile lungimilor de unda corespunzitoare acestor
tranzitii sunt cuprinse in domeniul (um):

a) 5 000-400 000; b) 250-200;
¢) 0,25-20; d) 2,5-200.

6. Molecula de HCl are o constanta de legatura k=516 N/m.
Calculati valorile numarului de unda, frecventei si lungimii de unda a
miscirii de vibratie (masa hidrogenului este 1,67-107" kg).

7. Calculati frecventa vibratiei de valentd pentru legatura
C —H, daca k= 5,0 x 10° dyn/cm. (Notd: IN=10"dyn).

8. Calculati valorile numarului de unda, frecventei si
lungimii de undd a miscarii de vibratie a atomilor legaturii C—C,
daca constanta de forta k are valoarea de 4,5- 10° dyn/cm.

9. Calculati valorile numarului de unda, frecventei si
lungimii de unda a miscarii de vibratie a atomilor legaturilor C=C
si C=C, daca constantele de fortd k ale acestor legdturi sunt
respectiv egale cu 1,09-10° N/m si 1,72-10° N/m.

10. Frecventele caracteristice ale grupei carbonil 1in
acetona, metil, fenilcetona si difenilcetond sunt egale cu 1707,
1691 si 1664 cm™' respectiv. Calculati valorile constantei de forta
a legaturii >C=0 pentru fiecare compus §i explicati dinamica
valorii frecventei caracteristice de grup in sirul dat.

11. In spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului
cu compozitia C,H;3NO, se inregistreaza benzi de absorbtic la
urmatoarele numere de unda (cm'l): 2940, 2220, 1670, 1585,
1500, 1420, 1350, 1280, 1260, 1135, 868, 808. Atribuiti aceste
benzi oscilatiilor corespunzatoare ale grupelor de atomi, stiind ca
compusul poseda urmatoarea formula de structura:

CH;—C ¢ N— O C,Hs
I \—{
0 CH;,—C=N
12. Corelati benzile de absorbtie inregistrate in spectrul IR

la numerele de unda (crn'l): 3448, 3344, 1630, 1600, 1522, 1504,
1350, 1300, 1148, 854, 833, 748, 740 si 690 cu oscilatiile
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corespunzatoare ale grupelor de atomi prezente in compusul
C12H1oN>SO, cu urmatoarea formula de structura:

NH—/—\—SO —//—\—NO
i e \=> 2

13. In baza spectrului de absorbtie in domeniul IR
inregistrat pentru compusul cu compozitia CsHgO,, ce contine
benzi de absorbtie la numerele de unda (cm™): 2985, 1725, 1640,
1443, 1298, 1250, 1190, 990, 910, demonstrati prezenta grupelor
functionale conform urmatoarei formule de structura:

CH,—CH—C —0—C,H;

14. Izomerii compusului cu formula bruta CgH;, contin in
spectrul de absorbtie IR benzi identice la numerele de unda de
3030, 2940, 1600, 1500, 1460, 1380 cm™ si se deosebesc prin
pozitionarea diferitd a benzilor din domeniul frecventelor joase
ale spectrului, si anume:

a) doud benzi la 745 si 695 cm™;

b) o bandila 740 cm™;

¢) trei benzila 870, 810 si 690 cm’™;
d) obandila795cm™.

Propuneti formulele de structura ale celor patru izomeri.

15. In spectrul de absorbtie IR al o-nitrotoluenului sunt
prezente urmitoarele benzi de absorbtie (cm™): 2960, 2870, 1615,
1520, 1500, 1465, 1380, 1330, 850, 770 si 750. In spectrul de
absorbtie al produsului format ca rezultat al unei reactii chimice
cu participarea o-nitrotoluenului, se observa aparitia unor benzi
noi la 3420, 3340, 1644, 680 cm si disparitia benzilor prezente
in spectrul substantei initiale la 1520, 1330, 850 si 750 cm™. Ce
reactie chimica a avut loc?

16. Propuneti formula de structurd a compusului cu
compozitia C;H;Br 1n baza spectrului de absorbtie IR:
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17. In baza spectrului de absorbtie IR, care contine
urmatoarele benzi de absorbtie (cm_l): 3330, 1710, 1645, 1600,
1500, 1450, 1375, 750, 690, propuneti formula de structura a
compusului cu compozitia C;oH;;O;N.

18. Identificati structura compusului cu compozitia CgH,I
stiind cd in spectrul de absorbtie IR sunt prezente urmaitoarele
benzi de absorbtie (cm'l): 3080, 2975, 1625, 1600, 1500, 1400,
990, 910, 850, 500.

19. Propuneti formula de structurd a compusului cu

compozitia C;HoN in baza spectrului de absorbtie IR.
100

50
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20. In  spectrul de absorbtie IR al compusului cu
compozitia CgHoN, se identifica benzile de absorbtie cu
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urmatoarele numere de unda (cmfl): 3500, 3380, 1630, 1590,
1500, 990, 910, 850, 650. Stabiliti formula de structurd a
compusului analizat.

21. Analiza spectrala in domeniul IR a stabilit cd spectrul
compusului cu compozitia CoHgO, contine urmatoarele benzi de
absorbtie (cmfl): 3000 (banda latda), 1680, 1620, 1580, 1500,
1300, 1150, 915, 940, 765, 708. Propuneti formula de structura a
compusului analizat in baza spectrului inregistrat.

22. Propuneti formula de structura a acidului carboxilic cu
compozitia CgHgO, in baza spectrului de absorbtie IR, care
contine urmitoarele benzi de absorbtie (cm™): 3100-2500 (lat3),
1695, 1610, 1580, 1493, 1460, 1380, 1250, 1140, 935, 840.

23. Spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului cu
compozitia CgHgO, contine urmatoarele benzi de absorbtie
(cm™): 2950, 2880, 2760, 1700, 1610, 1580, 1515, 1460, 1380,
1230, 835. Stabiliti formula de structura a acestui compus.

24. Din informatia furnizata de spectrul de absorbtie IR al
compusului cu compozitia CoH;;ON, care contine benzi de
absorbtie la numerele de unda (cm™): 2950, 2870, 2740, 1710,
1600, 1560, 1490, 1440, 1370, 860, identificati formula de
structurd a compusului investigat.

25. Identificati  structura compusului cu compozitia
C;H;30N 1n baza spectrului de absorbtie IR, care contine
urmitoarele benzi de absorbtie (cm™): 3270, 3050, 2960, 1660,
1618, 1555, 1447, 1380, 990, 720.

26. Spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului cu
compozitia C;H;O3N contine urmatoarele benzi de absorbtie
(cm™): 3500, 3400, 3000-2000 (latd), 1650, 1600, 1580, 1500,
1420, 1380, 1210, 900 (lata), 880, 845, 720, 690 si 580. Stabiliti
formula de structurd a compusului analizat.

27. Pentru compusul cu compozitia C;H 40, in spectrul de
absorbtie IR, se identificd urmitoarele benzi de absorbtie (cm™):
3300-2500 (latd), 1750, 1480, 1380, 1250, 1070, 930. Propuneti
formula de structurd a compusului investigat.

28. Analiza spectrald in domeniul IR a compusului cu
compozitia C4H;(O a identificat prezenta in spectru a
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urmitoarelor benzi de absorbtie (cm™): 2970, 2920, 2850, 1460,
1380, 1130. Care este formula de structurd a compusului analizat?

29. Stabiliti formula de structura a compusului cu
compozitia CoH;0O in baza spectrului de absorbtie IR, care
contine urmatoarele benzi de absorbtie (cm_l): 3050, 3030, 2970,
2870, 2720, 1725, 1600, 1490, 1450, 1380, 1190, 760, 690.

30. In baza informatiei furnizate de analiza spectrald in
domeniul IR pentru compusul cu compozitia CgH;sO care pune in
evidentd prezenta 1n spectru a benzilor de absorbtie la numerele
de unda (cm™): 3350, 2980, 2920, 2855, 1450, 1380, 1320, 1070,
915, identificati formula de structura a compusului analizat.

31. Identificati formula de structurd a compusului cu
compozitia CoH;pO,, stiind cd in spectrul de absorbtie IR se
inregistreaza urmitoarele benzi de absorbtie (cm™): 3065, 3035,
2955, 2845, 1740, 1600, 1497, 1455, 1192, 765, 697.
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Tabelul 3.1. Frecvente caracteristice de grup ale principalelor
grupe functionale si a legaturilor in domeniul IR

Gruparea | v,cm' | Intensitatea | Nota
Alcani
-CH; 2975-2950 put Vas
2885-2860 put Vs
1470-1435 med Oas
1385-1370 put s
-CH,- 2940-2915 put Vas
2870-2845 put Vs
1480-1440 med S fart
1250-1100 put un sir de benzi
Alchene
a) Vibratiile grupei CH
RCH=CH, 3095-3010 med VasCH2
2975 med VsCH2
3040-3010 med VcH
1420-1410 med Scm
1300-1290 var Sch
995-985 put Yen
915-905 put Ycm2
RR C=CH, 3095-3075 med Veme
1850-1780 med armonica
1420-1410 med Scmz
895-885 put Ycm
RCH=CHR' | 1310-1290 med Scu
980-960 put Yeu
b) Vibratiile grupei C=C
C=C neconj. 1680-1620 var
RCH=CH, 1645-1640 med
diene 1650
poliene 1650-1580 banda lata
C=C conjug. ~1625 put intensitatea
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cu fenil ridicata
C=C conjug. 1660-1580 put intensitatea
cu C=0 ridicata
Alchine
RC=CH 3310-3300 put Ven
2140-2100 sl Vesc
700-600 sl Scn
RC=CR! 2260-2190 sl Vesc
Compusi aromatici
a) Vibratiile inelului
1625-1575 var De obicei mai
aproape de 1600
1525-1475 var De obicei mai
aproape de 1500
1590-1575 var pentru sisteme
conjugate,
intensa
b) Vibratiile de valenta a grupei CH
3080-3030 med De obicei cateva
benzi
¢) Vibratiile de deformare a grupei CH in afara planului
monosubstitutie 770-730 put doua benzi
710-690 put
1,2-substitutie 770-735 put o banda
1,3-substitutie 900-860 med trei benzi
810-750 put
725-680 med
1,4-substitutie 860-800 put o banda
1,2,3- 800-770 put doua benzi
substitutie 720-685 med
1,2,4- 860-800 put doua benzi
substitutie 900-860 med
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1,3,5-substitutie 900-860 med trei benzi
865-810 put
730-675 put

Alcoolii si fenolii

a) Vibratiile de valenta a grupei OH

grupa OH libera | 3670-3580 var banda
ingusta
Legatura de hidrogen intermoleculara:
dimeri 3550-3450 var banda
ingusta
poliasociati 3400-3200 put banda lata
legatura de 3590-3420 var banda
hidrogen ingusta
intramoleculara
chelati 3200-2500 sl foarte lata

b) Vibratiile legate de grupa C-O-H

alcooli primari 1350-1260 put toate benzile
1075-1000 put late
alcooli secundari | 1350-1260 put
1125-1030 put
alcooli tertiari 1410-1310 put
1170-1100 put
fenoli 1410-1310 put
1230-1140 put
Eteri
alifatice 1150-1060 put
—C-0-C-
aromatice si 1270-1230 put
vinilice 1075-1020 put
=C-0-C
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Cetone
Vibratiile grupei carbonilice C=0

alifatice 1725-1700 put
—CH,-CO-CH,—
o, B-nesaturati 1695-1660 put intensitatea
C=C-CO C=C este
ridicatd
arilalchilcetone 1700-1680 put
diarilcetone 1670-1660 put
a-dicetone 1730-1710 put
B-dicetone:
a)forma cetona ~ 1720 put
CO-CH,-CO
b)forma enolica 1640-1535 put este o banda
CO-CH=C-OH latd voy 1In
regiunea
3200-2700
cm’!
Aldehide
Vibratiile grupei carbonil C=0
alifatice saturate | 1740-1720 put
—CH,-CHO
a,B-nesaturate 1705-1685 put
C=C-CHO
conjugate 1680-1660 put
polienice
C=C-C=C-CHO
aromatice 1715-1695 put
—CHO 2880-2650 med Ve, mai
poate fi
armonica sau
frecventa de
bazd
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Acizi carboxilici

a) Vibratiile grupei carbonilice C=0

alifatice saturate

—CH,-COOH:
monomer ~1760 put
dimer 1725-1700 put
o,pB-nesaturate
C=C-COOH:
monomer ~1720 put
dimer 1715-1680 put
aromatice
ArCOOH:
monomer ~1720 put
dimer 1700-1680
acizi cu legatura | 1680-1650 put
de hidrogen
intramoleculara
b) Vibratiile grupei OH
grupa OH libera | 3550-3500 med Vou
grupa OH legatd | 3300-2500 sl banda lata
orice grupa OH 955-890 var You, banda
lata
vibratiile 1300-1250 med
C-0O-H 1150-1050 med
¢) Sarurile acizilor
—-COO- 1610-1550 put Vas
1420-1300 med Vs
Esteri
a) Vibratiile grupei carbonilice C=0
alifatice saturate | 1750-1735 put
—CH,-COOR
o,pB-nesaturate 1730-1715 put
C=C-COOR
aromatice 1730-1715 put
ArCOOR
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vinilici 1800-1770 put
—-COO-C=C i
esterii fenolilor
—COO-Ar
o-cetoesteri i 1755-1740 put
o-diesteri
[-cetoesteri:
forma cetona ~1735 put Vc-o B-cetona
—CO-CH,-COOR la~1 7150 cm’
forma enolica 1655-1635 put lata,
—C(OH)=CH-C foarte put
OOR Ve-cla
1630 cm’
b) Vibratiile cu participarea legaturii C-O
a acizilor 1200-1170 put
alifatici ~-COOR
a acizilor a,f- 1310-1250 put
nesaturati
C=C-COOR 1180-1130 put
a acizilor 1300-1250 put
aromatici
Ar—COOR 1150-1100 put

Amidele acizilor

a) vibratiile de valenta a grupei NH

amide primare:

grupa NH, 3540-3480 put Vs NH,
libera 3420-3380 put v,NH,
grupa NH, 3360-3320 med VasNH,
legata 3220-3180 med VvNH,
amide
secundare:
libera NH(cis) 3440-3420 put VNl
liberda NH(trans) | 3460-3440 put N
legatda NH(cis) 3180-3140 med VNH
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legata NH(trans) | 3330-3270 |

med

‘ VNH

b) banda ,,Amid I” (banda de absorbtie C=0)

amide primare:

solide ~1650 put
solutii diluate ~1690 put
amide
secundare:
solide 1680-1630 put
solutii diluate 1700-1685 put
amide tertiare: 1670-1630 put
B-lactame 1760-1730 put
y-lactame ~1700 put
¢) banda ,,Amid II” (frecventele de baza ale vibratiilor de

deformare si a vibratiilor C—N)

amide primare:

solide 1650-1620 put
solutii diluate 1620-1590 put
amide
secundare:
solide 1570-1515 put
solutii diluate 1550-1510 put
d) banda ,,Amid II1”
amide primare 1420-1400 med
amide secundare | 1305-1200 med
e) alte benzi
770-620 med YNH
630-530 put YNH
Amine, imine si sarurile lor
a) vibratiile de valenta a grupei NH
amine primare 3500-3300 med doua benzi
VasNH2 $1 VeNiD
amine secundare | 3500-3300 var o banda
amine C=NH 3400-3200 var este vey la
1690-
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1640cm™

grupa asociata
NH

3400-3100

med

b) vibratiile de deformare NH

amine primare

1630-1580

med put O S1 O
900-650 med Yas $1 Vs
amine secundare | 1650-1550 sl
¢) vibratiile legate de grupa CN
amine alifatice 1220-1020 med
amine aromatice | 1350-1250 put
d) sarurile aminelor
~NH;"
solide 3350-3150 med Vas S1 Vs,
banda lata
solutii ~3380 med Vas
~3280 med Vs
~1600 med Oas
~1300 med Cs
—NH," 2700-2250 put VN2, latd
1620-1560 med ONH2
—NH" 2700-2250 med banda larga
Compusii nesaturati ce contin azot
a) azometime, oxime, oxazime s.a.
C=Nin lant 1690-1635 var
deschis
o,pB-nesaturate 1665-1630 var
C=N 1in lant
deschis
o,pB-nesaturate 1660-1480 var
C=N 1n ciclu
b) nitrili, C=N
nitrili saturati 2260-2240 med
o,fB-nesaturati 2235-2215 put
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C=N-CN
arilonitrili 2240-2220 put
izonitrili -N=C 2185-2120 put
azocompusi 1600-1400 var
N=N
Compusii ce contin legituri azot-oxigen covalente
a) nitrocompusi R-NQO,
nitrocompusi 1565-1545 put VasNO2
primari si 1385-1360 put VeNO2
secundari
nitrocompusi 1545-1530 put VasNO2
tertiari
o,B-nesaturati 1530-1510 put Vas
1360-1335 put Vs
aromatici 1550-1510 put Vas
1365-1335 put Vg
toti 860-840 put Gas
nitrocompusii ~750 put O
b) nitrati R—-O-NO,
1655-1610 put VasNO2
1300-1255 put VasNO2
¢) nitramine R-N-NO,
saturate 1585-1530 put VasNO2
Alchilnitro- 1640-1605 put VasNO2
guanidine
arilnitro- 1590-1575 put VasNO2
guanidine si
nitrouretane
toate 1300-1260 put VeNO2
nitroaminele
d) nitrozocompusi R—-NO
alifatici 1600-1500 put VNO
aromatici ~1500 put VNO
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e) nitriti R-O-NO
R-O-NO 1680-1650 foarte put VNO
trans- 815-750 put vibratiile cu
participarea N-O
cis- 1625-1610 | Foarte put VNO
850-810 put vibratiile cu
participarea N-O
toti nitratii 3360-3220 med oberton vno
Compusi organici ce contin sulf
vibratiile S—H 2590-2550 sl Ver
vibratiile >C=S 1200-1050 put Vess
tiouretane 1430-1130 put Veog
N-CS-N
tioamide NH-CS | 1550-1460 put Ve=g
1300-1100 put Vess
a) vibratiile de valenta a grupei S=0
sulfone saturate 1350-1300 foarte put Vas802
si nesaturate
R,S0, 1160-1120 | foarte put Ves02
sulfonati 1420-1330 put Vas
ROSO,R 1200-1145 put Ve
sulfati (RO),SO, | 1440-1350 put Vas
1230-1150 put Vg
sulfoacizi 1260-1150 put Vas
RSOs;H 1080-1010 put Ve
Compusi organici halogenati
C-F 1110-1100 put
monosubstituiti
C—F bisubstituiti | 1250-1050 foarte put doud benzi
C—F polisubst. 1400-1100 foarte put multe benzi
C—Cl monosubst. 750-700 put
C-Cl 800-700 foarte put
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polisubstituiti

C—Br ~650 put
C-1 600-500 put
Compusi fosfororganici
P-H 2440-2350 med banda ingusta
P—C¢Hs 1450-1435 med
P=0 1350-1175 put Vp-0
P—O-Ar 1240-1180 put
P-O-Alk 1050-990 foarte put
P-O-H 2700-2560 sl
Ioni si molecule anorganice
AsO, ~800 put
BrO;~ 810-790 foarte put
CO5*> 1450-1410 | foarte put
ClO5~ 980-930 foarte put
ClO4 1140-1060 foarte put banda lata
CrO> 950-800 put cateva benzi
CN~, CNO, CNS™| 2200-2000 put
CO 2100-2000 put carbonili
105~ 800-700 put citeva benzi
MnO4~ 920-890 foarte put
NH," 3335-3030 foarte put
1485-1390 put
NO,~ 1400-1300 put
1250-1230 foarte put
NO;5~ 1410-1340 foarte put
PO, HPO,”, 1100-950 put
H,PO4”
S0, 1130-1080 foarte put
SO5* 880-840 put
SiF¢*™ ~725 put
toti silicatii 1100-900 put
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IV. SPECTROSCOPIA ELECTRONICA (UV-VIS)

Pentru rezolvarea sarcinilor practice la spectroscopia
UV-VIS, este necesar:

- saexplicati esenta metodei spectroscopiei UV-VIS;

- sainterpretati spectrele de absorbtie in domeniul UV-VIS;

- sd determinati formula de structurd a substantei investigate in
baza spectrului UV-VIS;

- sa prezentati spectrul electronic pentru substante cu
compozitie si structurd cunoscutd;

- sa determinafi compozitia compusilor complecsi prin
utilizarea metodei seriilor izomolare;

- sd estimati constantele fizico-chimice ale compusilor
utilizand spectrele electronice.

Una dintre primele metode fizice aparute si utilizate
frecvent in practica laboratoarelor de analize fizico-chimice este
metoda bazatd pe absorbtia luminii din domeniul vizibil si
ultraviolet (domenii notate in literatura internationala VIS si UV).
Se cunosc mai multe variante importante pentru aceastd metoda:
colorimetria, fotometria si spectrofotometria.

Colorimetria, una dintre tehnicile extrem de mult utilizate
in practica analiticd, reprezintd varianta, in care intensitatea
culorii probei se compara vizual sau instrumental, in lumina alba,
cu un set de solutii-etalon — preparate in conditii absolut identice
cu proba. Aceasta este 0 metoda subiectiva si mai putin selectiva,
pentru cd rezultatele depind mult de persoana care executd
analiza.

Fotometria si spectrofotometria masoard instrumental
lumina transmisa de o solutie colorata (mai precis, care absoarbe
lumina pe acel domeniu) lucrdnd cu o sursd de lumina
monocromaticd. Cand lumina incidentd este filtrata prin filtre
optice, avand un spectru mai larg, avem de a face cu o fotometrie,
iar cand domeniul filtrat este mai Ingust (utilizand
monocromatoare), vorbim de spectrofotometrie. In ultima
varianta, este posibila fixarea mai precisda a lungimii de unda la
care se lucreazd. Cu ambele variante se poate trasa un spectru de
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absorbtie, adica o curba, obtinutd prin masurarea semnalului, in
functie de lungimea de unda a radiatiei incidente.

In domeniul UV, in care ochiul omenesc nu percepe
lumina, se utilizeaza doar spectrofotometria. Intrucat principiile
sunt identice, iar aparatele sunt in multe privinte similare in cele
doua domenii, in ultimul timp, in afard de aparatele dedicate
domeniului VIS sau a celor pentru UV, de multe ori se utilizeaza
un singur instrument pentru ambele intervale de lungimi de unda,
ceea ce a dus la denumirea spectroscopie UV-VIS.

Pentru spectrul vizibil, in concordantd cu domeniul de
sensibilitate al ochiului omenesc, lungimile de unda sunt cuprinse
intre 400 nm si 800 nm. Domeniul ultraviolet reprezinta radiatiile
cu lungimi de undd mai mici decat 400 nm, pentru care ochiul
omenesc nu este sensibil, iar substantele apar de cele mai multe
ori incolore. Regiunea cea mai importantd din acest domeniu
spectral este cuprinsi intre 180 si 400 nm, permitand lucrul in aer.

Spectrele de absorbtie UV-VIS reprezinta dependenta
semnalului de lungimea de unda, A. Existd mai multe variante de
prezentare, dar cea mai utilizatd este varianta reprezentarii
absorbantei (A) in functie de lungimea de unda: A=f(1).

Fiecare substanta are un spectru de absorbtie caracteristic,
ca formad generala, ca domeniu spectral, ca numar de maxime
(denumite picuri), precum §i ca raporturi Intre intensitatile
diverselor picuri. Caracteristicile unui spectru sunt redate in
Fig.4.1.

A W

Ao >

Fig. 4.1. Caracteristicile spectrului de absorbtie
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Pozitia picului este caracterizatd de valoarea A,.,. Se
numeste maxim de absorbtie atat varful ca atare, cat si lungimea
de unda care corespunde maximului.

Selectivitatea unui maxim de absorbtie este data de latimea
picului la baza (sau benzii spectrale), notatd X (Fig. 4.1). Cu cat
picurile sunt mai inguste, cu atit mai bine se pot diferentia doua
substante cu aspect apropiat al spectrelor.

Pot exista unul sau mai multe maxime de absorbtie.
Numadrul de maxime, precum si forma generald a curbei,
reprezintd caracteristica calitativa, dupa care se pot identifica
substantele. De exemplu, in Figura 4.2 este prezentat spectrul de
absorbtie in UV al benzenului, aflat in solutie. Maximele acestuia
sunt inconfundabile si spectrul poate servi exemplu pentru
identificarea sau analiza benzenului din solutii.

Ad

220 270 A,nm
Fig. 4.2. Spectrul de absorbtie al benzenului in solutie

Inaltimea curbei si suprafata incadrata de curba reprezinta
caracteristici  cantitative, care servesc la determinarea
concentratiei substantelor din probe.

IV.1. Influenta pH-ului asupra spectrelor UV-VIS

Spectrele UV-VIS ale substantelor, a caror tautomerie,
mezomerie sau disociere poate fi influentatd de concentratia
ionilor de hidrogen, isi modifica aspectul odatd cu modificarea
valorii pH-ului solutiei analizate. Aceste modificari sunt frecvent
intalnite la compusii pentru care grupele cromofore sau
auxocrome disociazd sau enolizeazi. In aceste cazuri, analiza
datelor spectrale se face cu precizarea obligatorie a valorii
pH-ului la care s-au efectuat masurarile.
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Daca maximele de absorbtie ale formelor disociate si
nedisociate ale unui reagent organic ce reprezintda un acid slab se
afld in diferite regiuni ale spectrului, devine posibild determinarea
spectrofotometricd a constantei de disociere studiind absorbtia
solutiei acestei substante la diferite valori ale pH-ului.

De exemplu, maximul absorbtiei formei nedisociate a
substantei se afla la 450 nm, iar a celei disociate — la 575 nm.
Odatd cu cresterea pH-ului solutiei gradul de disociere al
reagentului va creste. Respectiv, concentratia formei nedisociate
se micsoreaza, iar a celei disociate creste. Deci, la cresterea
pH-ului de la valoarea minima (Fig. 4.3, curba 1) la cea maxima
(Fig. 4.3, curba 6) intensitatea benzii de absorbtie de la 450 nm va
scadea, iar pentru banda de absorbtie de la 575 nm — va creste,
atingand valoarea maxima in momentul cand reagentul va trece
complet in forma disociata.

Daca concentratia solutiilor de reagent, forta ionica si
temperatura sunt constante, toate curbele se vor intersecta intr-un
punct, numit punct isosbestic (Fig. 4.3, A =490 nm). La lungimea
de unda corespunzitoare acestui punct ambele forme ale
reagentului (disociata si nedisociatd) au aceeasi densitate optica si
indiferent de valoarea pH-ului, solutiile de aceeasi concentratie
posedd o absorbantd constantd. Anume din aceste considerente,
valorile densitatii optice ale solutiei la lungimea de unda
corespunzatoare punctului isosbestic se folosesc pentru
determinarea concentratiei reagentilor organici.

A

A, nm

0 ! 1 A S
400 440 480 520 560 600 640

Fig. 4.3. Absorbantele solutiilor reagentului la diferite valori ale pH-ului
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Pentru determinarea constantelor de disociere a reagentilor
organici, existd cateva metode, printre care se numard doud
metode principale: metoda de calcul si metoda grafica, care se
bazeaza pe aceleasi notiuni generale.

Fie ca reagentul organic disociazd ca un acid monobazic
conform ecuatiei:

HA &> H + 4

Atunci, constanta de disociere a reagentului, K, poate fi

redata de expresia matematica:

g A A] (1)

[HA]
Notand ponderea formei disociate [47] prin x, iar a celei
nedisociate [HA] prin (/—x), coeficientul molar de extinctie al

formei disociate — prin & _, coeficientul molar de extinctie al

. . . yl . g T
formei nedisociate prin &€, la lungimea de unda A si aplicand
obtinem relatia pentru determinarea absorbtiei solutiei reagentului
care contine atit forma disociata, cat si cea nedisociata:

D, =¢,-1-CA-x)+¢7 -1-C-x, )

am ~

unde Djn este densitatea opticd a solutiei reagentului ce contine

n
amestecul de ioni 4" si molecule nedisociate HA,
C — concentratia molard a solutiei de reagent, care este
constanta in toate experientele.

Metoda de calcul (metoda punctelor isosbestice)
Utilizand parametrii C, x si (/—x), ecuatia (1) capata forma:
[H']-C-x=K-C(1-x) 3)
Din care rezulta:

[H']+K @
Inlocuind expresia (4) in (2), obtinem:
Dj’m:g;}A.l.C.L+gl_.l.C.L (5)
[H']+K 1 [H']+K
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Prin rezolvarea acestei ecuatii, se obtine:

D, —Dj, ..
K=pi—pr 10" ©)
A am

Deci, pentru calculul constantei de disociere a reagentului

organic prin aceastd metodd, este necesar a determina Djm , D,’}, ”
Y

si D p

Pentru determinarea experimentald a constantei de
disociere, se prepard un sir de solutii cu concentratia constanta a
reagentului la diferite valori ale pH-ului. Se inregistreaza
spectrele de absorbtie la grosimea stratului absorbant constant si
se construiesc curbele de absorbtie. Pe baza graficelor obtinute se
determind lungimile de undd la care se observd diferenta
maximala dintre valorile D ale solutiilor cercetate. Aceste lungimi
de unda corespund absorbtiei maxime ale formei nedisociate si
disociate.

Valorile D}, si Dj, se determind pornind de la

urmatoarele rationamente: pe masura cresterii aciditatii solutiilor,
survine momentul cand tot reagentul va trece in forma nedisociata
si la micsorarea ulterioara a pH-ului nu se va schimba
concentratia acestei forme a reagentului. Prin urmare, din acest
moment nu se va schimba nici densitatea opticd a solutiei.
Analog, la micsorarea aciditatii, la un anumit moment, reagentul
va exista in solutie numai in forma disociatd si marirea ulterioara
a pH-ului solutiei, la fel, nu va induce schimbarea densitatii
optice. Valorile densitdtii optice devenind constante pe masura
cresterii §i micsorarii aciditatii solutiei se iau corespunzitor ca
D}, si Dj, . Aceste valori se masoard la una si aceeasi lungime

de unda care se alege din intervalul lungimilor de unda unde se
observa schimbarea aciditatii solutiilor. Tot la aceastd lungime de
unda se masoara si densitatea optica a solutiei ce are concentratia
ionilor de hidrogen cuprinsa intre valorile pH-ului ce corespund
Df, 4 S Dj’, . Toate datele se introduc in formula (6) si se

calculeaza valoarea constantei de disociere, luand in consideratie
ca concentratia ionilor de hidrogen in formula de calcul

76



corespunde pH-ului solutiei ce reprezintd un amestec al formelor
nedisociate si disociate.

Metoda grafica

Constanta de disociere a reagentului organic ce se comporta
ca un acid slab poate fi determinata grafic in baza analizei
spectrelor de absorbtie ale solutiilor reagentului la diferite valori
ale pH-ului. In regiunea valorilor mici ale pH-ului, existi un
interval in care reagentul nu disociaza, iar in regiunea valorilor
mari de pH — existd un interval in care reagentul disociaza
complet. Dependenta densitatii optice de valoarea pH-ului solutiei
la o lungime de unda A este prezentatd in Figura 4.4. Curba
dependentei D=f{pH) se obtine pentru valoarea lungimii de unda
la care se observa schimbarile cele mai esentiale ale densitatii
optice la disocierea reagentului.

D

O F—mmmeee 22D

12 pH
Fig. 4.4. Dependenta D = f{pH) la o lungime de unda A

A A
In cazul cénd p* _Dv* Dt formula (6) capiti o altd
forma: -IgK=pH sau IgK=Ig[H"].

Deci, 1n cazul cand din panta de crestere a absorbantei se ia
o jumatate de inalfime, aceasta valoare corespunde —/gK, din care
rezulti ca K = 107",
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IV.2. Determinarea compozitiei compusilor coordinativi

Pentru determinarea compozitiei compusilor complecsi, pot
fi folosite doua metode spectrofotometrice.

a) Metoda Ostromdslenski-Job, numita, de regula, metoda
seriilor izomolare, este foarte des folosita pentru
determinarea compozitiei compusilor coordinativi formati in
solutie. Esenta metodei constd in determinarea raportului
concentratiilor izomolare al substantelor reactante care
corespunde randamentului maximal de formare a compusului
coordinativ. MR,. Curba dependentei randamentului
complexului de compozitia solutiei contine un punct extrem
(Fig. 4.5). Acest punct corespunde concentratiei maximal
posibile a complexului MR, format ca rezultat al reactiei
mM + nR <> MR, iar pozitia lui (abscisa) este legata univoc
cu coeficientii stoechiometrici m si n:

X = Co __n >
™C,+C, m+n
unde Cy, si Cr sunt concentratiile initiale ale componentelor ce
reactioneaza M si R.

A4
saii
M, R]
— 3
™ €,
Fig. 4.5. Dependenta randamentului formérii complexului de compozitia

solutiei

Pentru realizarea analizei, se pregitesc solutii ale ambelor
componente cu aceleasi concentratii initiale §i se amesteca in
anumite proportii (cel mai des dela 1 :9 panala 9 : 1), pastrand
neschimbat volumul total al solutiei (Vy,+Vz=V=const.), precum
si suma numarului de moli ai ambelor componente in volumul
sumar ramane Intotdeauna constant (Cy,+Cr=C=const.).
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De exemplu:

Volumul solutieisarii, | 1 | 2 | 3 | 4 |56 | 7|8 9
ml

Volumul solutiei de 918|716 |5|4|3]2 1
ligand, ml

Volumul amestecului, | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10
ml

Amestecurile obtinute se agitd, la fiecare se adauga, daca
este necesar, acelasi volum de solutie-tampon si se aduce volumul
total pand la cotd. Caracteristica principald, care confirma
formarea compusului complex, este densitatea opticd a
amestecurilor de solutii preparate. De aceea se masoara
absorbanta fiecarei solutii la lungimea de undad corespunzitoare
absorbantei maxime a compusului complex, apoi se construieste
graficul dependentei densitatii optice de raportul concentratiilor
molare sau volumelor componentelor seriei izomolare si se
determind pozitia maximului de absorbtie (Fig. 4.6). Absorbanta
maxima poseda solutia 1n care continutul complexului format este
cel mai mare, respectiv, raportul componentelor seriei izomolare
care corespund acestui maxim corespund raportului
stoechiometric al substantelor reactante. In cazul formarii
complecsilor putin stabili, pe curbd nu se observd o frantura
bruscd, iar lipsa franturii In grafic indica faptul cd compusul
complex, in genere, nu se formeazad. Aspectul neschimbat al
curbelor pentru diferite concentratii initiale ale reagentilor
vorbeste despre stabilitatea compozitiei compusului complex.

D |
1
|

0.6 } C,
4 |
1

041 ' C
> 1
— 1
|
1

1 1 1 1 1 1 1

T T T T 1 T T 1 1

1 23 4 5 6 7 8 1

9 8 7 6 5 4 3 29

Fig. 4.6. Dependenta densitatii optice de raportul concentratiilor molare
ale substantelor reactante
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b) Metoda de saturatie sau metoda raporturilor molare
este folositd pentru studiul complecsilor stabili. Esenta metodei
constd In stabilirea dependentei densitatii optice de concentratia
unuia din componente la concentratie constanta a componentului
al doilea (Fig. 4.7).

A / 2
D Sy D et
i 1
|
]
I
|
V) ]
I
|
I
x Ce/Cyy

Fig. 4.7. Curba de saturatie: / — pentru un complex stabil; 2 — pentru un
complex putin stabil sau instabil

Punctul de franturd pe curba corespunde raportului
coeficientilor stoechiometrici ai reagentilor egal cu raportul
concentratiilor lor in punctul de echivalentd (x). In cazurile cand
punctul de frinturd nu se evidentiaza clar, se realizeaza
extrapolarea lui.

IV.3. Sarcini de evaluare si autoevaluare

1. Calculati constanta de disociere a reagentului HR
pornind de la urmatoarele date: absorbanta solutiei reagentului la
pH = 7,33 este egald cu 0,442. Absorbantele solutiilor cu acelasi
reagent in forma de sare si in forma acida sunt egale cu 0,705 si
0,017 respectiv.

Raspuns: k= 7,55-10"

2. Aplicand metoda seriilor izomolare, determinati
compozitia compusului complex format In solutia ce contine sare
de cupru(ll) si dietilditiocarbaminat de natriu (DDC), avand in
vedere datele experimentale prezentate In tabelul de mai jos
(concentratia ionilor de cupru in solutii (2,2:10° M) este
constanta).
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Cppc-10°M A Cppc-10° M A
0,85 0,091 5,14 0,502
1,71 0,196 6,42 0,520
2,56 0,296 8,56 0,525
3,42 0,388 10,70 0,531
4,28 0,458 12,84 0,533

Raspuns: Cu(DDC),; Cu’*: DDC = 1:2

3. Stabiliti compozitia compusului complex format in
solutie ce contine sare de plumb(Il) si peridilazorezorcind (PAR)
prin metoda raporturilor molare, pornind de la datele
experimentale prezentate in Tabelul de mai jos (concentratia
ionilor de plumb in solutii (4,4-10” M) este constanta).

Cpar-10° M A Cppc-10° M A
0,85 0,18 5,20 1,00
1,70 0,39 6,40 1,04
2,50 0,59 8,60 1,05
3,40 0,78 10,70 1,06
4,30 0,92 12,80 1,04

Raspuns: Pb(PAR); Pb*": PAR = 1:1
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V. SARCINI INTEGRATE

1. Formula brutd a substantei cercetate este C3H¢O,NCI.
In spectrul IR al probei apar benzile de absorbtie la numerele de
unda 2985, 1560, 1460, 1365, 725 cm™. In spectrul RMN 'H au
fost identificate semnalele cu urmatoarele valori ale deplasarii
chimice: 6 = 1,1 ppm (triplet), & = 2,3 ppm (multiplet), 6 = 5,8 ppm
(triplet). Pornind de la aceste date, prezentati structura
substantei cercetate.

2. Compozitia probei analizate corespunde formulei brute
CsHgO. In spectrul de absorbtie in domeniul IR inregistrat pentru
acest compus, sunt prezente benzi de absorbtie la urmatoarele
numere de unda (cm’l): 2820, 1690, 1600 , 1500, 1460, 1380,
760, 690. In spectrul RMN 'H au fost identificate doud semnale
singlete la 2,6 si 7,5 ppm. Avand in vedere datele spectrale
prezentate, identificati structura substantei cercetate.

3. Spectrul de absorbtic IR al probei cu compozitia
CsH;sO, contine benzile de absorbtie la numerele de undd (cm™):
2900, 2820, 1695, 1605, 1510, 915, 835. in spectrul RMN 'H au fost
depistate semnale cu urmatoarele valori ale deplasarii chimice:
8 =2,3 ppm (singlet), 5 = 7,5 ppm (singlet) si d = 9,9 ppm (singlet).
In baza datelor spectrale prezentate, stabiliti structura substantei
analizate.

4. Folosind datele spectrale obtinute in urma investigarii
substantei cu compozitia C;H;O,N, propuneti formula de
structurd corespunzatoare: spectrul IR contine benzi de absorbtie
la numerele de unda (cm™): 2960, 1560, 1470, 1440, 1385, 850,
750; in spectrul RMN 'H se identificd semnalele cu urmitoarele
valori ale deplasarii chimice: § = 1,0 ppm (triplet), 6 = 2,1 ppm
(multiplet) si & = 4,4 ppm (triplet).

5. Efectuand analiza complexd a substantei organice
necunoscute, au fost obtinute urmitoarele rezultate:

a) In spectrul de masi in regiunea ionului molecular s-au
inregistrat picurile M'(150) cu intensitatea de 100%; (M+1)"(151)
cu intensitatea de 9,8% si (M+2)(152) cu intensitatea de 0,5%.
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b) In spectrul IR au fost depistate benzile de absorbtie la

numerele de unda (cm’l): 2970, 2860, 1745, 1600, 1500, 1200,
749, 697.

c¢) In spectrul RMN 'H au apérut picurile cu urmitoarele
deplasari chimice: 6 = 1,92 (singlet); & = 5,00 (singlet); 6 = 7,2
(singlet).

In baza acestor date, stabiliti formula brutd si structura
substantei cercetate.

6. Determinati formula brutd si propuneti formula de
structurd a compusului in baza spectrului de masa (a), spectrului
RMN 'H (b) si spectrului IR (c).
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7.  Stabiliti formula bruta si propuneti formula de structura
a compusului analizind spectrul de masi (a), spectrul RMN 'H
(b) si spectrul IR (c).
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8. Determinati formula brutd si propuneti formula de
structurd a compusului in baza spectrului de masa (a),
spectrului RMN 'H (b) si spectrului IR (c).
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9. Folosind informatiile furnizate de spectrul de masa
(a), spectrul RMN 'H (b) si spectrul IR (c), determinati
formula brutd si propuneti formula de structurd a
compusului investigat.
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10. In baza spectrului de masi (a), determinati formula
brutd a probei analizate. Folosind spectrele RMN 'H (b) si
IR (c), propuneti formula de structurd a compusului.

100
= gg
Eind
2
g [a]
60
5
£ 40
20 - 20%
| H et
0 | | | | | |
L R AR AR R
10 13 20 25 30 35 40 45 50 55
T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 B 4 3 2 1 0
& ppnt
100
B
2
i
£ 50
&
5
&
n T T T T T T T
4000 3000 2000 - 1500 1000 500
V,om

87



11. Determinati formula brutd si propuneti formula de
structurd a compusului Tn baza spectrului de masa (a),
spectrului RMN 'H (b) si spectrului IR (c).
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12. Stabiliti formula brutd si identificati structura
compusului in baza informatiei obtinute din spectrul de
masi (a), spectrul RMN 'H (b) si spectrul IR (c).
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13.

Ca rezultat al unei analize spectrale complexe, au

fost obtinute spectrul de masi (a), spectrul RMN 'H (b) si
spectrul IR (c). Determinati formula brutd si propuneti
formula de structura a compusului investigat.
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14.

Stabiliti formula brutd a probei analizate In baza

spectrului de masa (a). Propuneti formula de structurd a
compusului, analizand spectrul RMN 'H (b) si spectrul IR

(©).
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15. Determinati formula bruta si formula de structura a
compusului folosind datele obtinute din analiza spectrului
de masa (a), spectrului RMN 'H (b) si spectrului IR (c).
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VI. SARCINI PENTRU LUCRUL INDIVIDUAL

1. Pentru substantele chimice, denumirea carora este
prezentata mai jos:
a) prezentati formula bruta si de structura;
b) calculati echivalentul de duble legaturi;
c) prezentati schematic spectrele SM, RMN si IR.

1 | Etilenclorhidrinad 31 | Propionitril

2 | Oxipropionitril 32 | Acetonitril

3 | Acrilonitril 33 | Buten-2-al

4 | Etilacrilat 34 | 3-oxibutanal

5 | Propilbenzen 35 | Metilvinilcetona

6 | Metilsalicilat 36 | Izohexilacetat

7 | Acid salicilic 37 | 3-metil-3-oxipentan-2-ona
8 | Izobromopentan 38 | Eter dietilvinilic

9 | Izobromodiclorohexan 39 | 1,1,1,3 - tetracloroizononan
10 | Izoiodooctan 40 | 1-cloro-3-bromopropan

11 | Dimetilsulfat 41 | Acidul fumaric

12 | Acidul metilsulfuric 42 | Acidul dihidroxofumaric
13 | Acidul izopropilsulfuric 43 | Trifenilmetan

14 | Tetrahidrofuran 44 | Trifenilpropan

15 | Dicloropentan 45 | Acidul 3,5-dimetilbenzoic
16 | Trifenilcarbinol 46 | Acidul paraclorobenzoic
17 | Oxibenzaldehida 47 | Acidul fenilacetic

18 | Eter fenilmetilic (anizol) 48 | Acidul parabromofenilacetic
19 | Eter ortocrezilmetilic 49 | Ciclohexanol
20 | Eter metacrezilmetilic 50 | Ciclohexanona
21 | Eter paracrezilmetilic 51 | Metiletilcetona
22 | Eterul monometilic al 52 | Antrachinona

hidrochinonei
23 | Eterul dimetilic al 53 | Acidul trimetilacetic
hidrochinonei

24 | Ortonitroanizol 54 | Hidrochinona
25 | Acidul tereftalic 55 | 1,1-difeniletena
26 | Acidul etilbenzoic 56 | 1,1-difenilbutena
27 | Acidul 2-aminopropionic 57 | Dietilcetona
28 | Tiouree 58 | 1,1-dimetilaminobutan-3-ona
29 | Izobutiltiol 59 | Acidul a-bromopropionic
30 | Fenilnitrometan 60 | 4-bromotoluen
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2. Pentru substantele cu structura chimica redata mai jos:

a) prezentati formula brutd si denumirea;
b) calculati echivalentul de duble legaturi;
¢) prezentati schematic spectrele SM, RMN si IR.
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