Spektroskopia

Uklad wspotrzednych wewretrznych : uktad stosowany do opisu molekut
wieloatomowych. W molekutach takich mamy do czynienia z wieloma sitasmieo
skierowanymi w przestrzeni i powodaymi skomplikowane ruchy oscylacyjne atoméw. Do
opisu tych ruchow uktad wspétdnych kartezjaskich nie jest wygodny do stosowania wiec
stosuje si uktad wspoétrzdnych wewrtrznych, ktory opisuje zmiany diugd wiazan
chemicznych i zmiany#téw miedzy wazaniami.Niezaleznych wspotrzdnych musi by tyle
ile jest stopni swobody danejasteczki.(Np. dla csteczki wody wynosi 3 z czego 2 stopnie
swobody opisuj zmiarg dlugasci wiazania H-O w czasie oscylacji a jeden zmi&gta
pomiedzy wiazaniami)

Drgania normalne: jest to jednoczesny ruch wszystkicklmw atomowych
molekuty odbywajcy sk z jednakow czgstascia i zgodnie w fazie

Nadtony: wielokrotngci tonéw podstawowych , ale nalepamkta ze oscylaciji
anharmonicznej estas¢ nadtonOw nie jest doktadnie wielokrofoa czestasci nadtonow
podstawowych

Pasmo harmoniczne(Nadtony)odpowiednia cgstas¢ bedacym wielokrotndcia
jednej z czstasci podstawowe;j.

Drgania podstawoweliczba stopni swobody ggteczki jest rbwna sumie stopni
swobody wszystkich atoméw wchagch w jej sktad. Kady atom ma 3 stopnie swobody a
wiec casteczka zteona z 3 atomdéw ma 3n stopni swobody. W przypadksatezzki
nieliniowej trzy spéréd stopni swobody opisujotacje, trzy translagja pozostate 3n-6 to
oscylacyjne stopnie swobody (tzw. Drgania podstawowe)
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Rodzaje drgars normalnych na podstawie gr. Metylenowe-CH?2

-drgania rozciggajace lub walencyjne- zwiazane § z ruchem atomow , powodugkracanie
i rozciaganie diugéci wiazania chemicznego. Mady¢ symetryczne 4z asymetryczne.
-drgania deformacyjne —mog mie¢ charakter :

--drgania zginajace- ruch atomow w ptaszczygie, podczas ktoregakmiedzy wiazaniami
ulega zmianie

--drgania wahadtowe ruch atomoéw w zgodnej fazie poza ptaszcayzn

--drgania skrecajace- atomy poruszajsi¢ poza ptaszczyznjeden z przodu drugi z tytu
-drgania_szkieletowe- np. drgania pigcienia jako catéd
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ROZCIAGAJACE DEFORMACYJNE W PLASZCZYZNIE
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asymetryczne symetryczne nozycowe wahadlowe
2920 cm! 2850 cm! scissoring rocking
1470 cm! 720 cm!

DEFORMACYJNE POZA PEASZCZYZNA

sy e o
(=] L > — LS =

wachlarzowe skrecajace
wageing Twisting
1350-1180 cm! 1300 cm!?

DRGANIA NORMALNE CZASTECZKI WODY

N
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drgania rozciagajace drgania rozciagajace drgania nozycowe
symetryczne asymetryczne 1595 c1ri'1
3657 cm! 3756 cm’!

W zaleznosci od tego czy drganiu dominuje zmiana difgjaviazania czy teé zmiana ktow
miedzy whzaniami rozrania sk drgania rozeigajace i drgania zginage. Stosuje sgitez
podziat na drgania w ptaszczye i poza ptaszczyan

Jak przewidzieé teoretyczna liczle pasm, czynniki wptywajace na zwekszenie |
zmniejszenie liczby pasm :

W widmie oscylacyjnym rzadko udajesiauwayc¢ liczbg pasm odpowiadage
wyliczonej teoretycznej liczbie drganormalnych. Istnigj czynniki zmniejszaice i
zwickszajce liczkg pasm. Do pierwszej grupy czynnikow nal®scylacje nieaktywne w
podczerwieni, a tate symetria molekuty, ktéra powoduje degeneradgktorych poziomow
energetycznych polegaych na tymze niektére oscylatory molekularne absoghujzy tej
samej cgstasci. Do przyczyn zmniejszagej liczby obserwowanych pasm najezaliczy¢
wystepowanie pasma poza zwyklym zakresem rejestracji (4000-400 cm-3), stab
intensywnd@cia pasm kdz ich przypadkowe naktadanie;sLiczbg obserwowanych pasm
zwiekszaj natomiast pasma nadtondw, pasma kombinacyjne i pasma pmesteyvyniku
tzw. rezonansu Fermiego.
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Czestos¢ podstawowa(grupowa)- waski przedziat cgstcici, stale ten sam, na podstawie
analizy widm w podczerwieni stwierdzon® bardzo cgsto pasma absorpcyjne odpowiada
okreslonym ugrupowaniom atomow wygtuja stale w tym samym, ggkim przedziale
CzgsStaéci Nosacym nazvg Czgstasci grupowej.
Przyktady czstdéci grupowych
Drgania rozciagajace C=0

o Zwiazki karbonylowe(ogdlnie) C=0 1760-1665cm-1

» Kwasy karboksylowe C=0 1760-1690cm-1

e Estry C=0 1750-1735cm-1

» Aldehydy C=0 1740-1720cm-1

» Ketony(alifatyczne nienasycone) C=0 1715cm-1
Czgstas¢ grupowa okrélona mniej lub bardziej precyzyjnie, zaee od tego jak precyzyjnie
jest zdefiniowana dana grupa atoméw i jej otoczenie. Koncepggoga grupowe;j
umazliwia stosowanie spektroskopii IR do identyfikacji gr. funkcyjnych w molekule
badanego zwiku. Ketony, aldehydy, kwasy karboksylowe, estry karboksylowe, laktony,
halogenki acylowe, bezwodniki, amidy i laktamy wykazsijne pasmo absorpcji w zakresie
1870-1540cm-1, pochodee od drga rozcagajacych C=0. Jego dd stale potaenie, dua
intensywnda¢ i brak w poblzu innych, mogcych s¢ natazy¢ pasm powoduj ze jest to
najtatwiej rozpoznawalne pasmo w widmach w podczerwieni.

Wewnatrz podanego zakresu pozycja pasma rozggajacego C=0 jest okrélona przez
nastepujace czynniki:

1) Stan skupienia

2) Efekty elektronowe i efekty masyssadupcych podstawnikow

3) Sprzzenia

4) Wiazanie wodorowe wewitrzczasteczkowe i miedzy esteczkowe

5) Naprzenia piefcienia
Jako warté¢ odnagnikowa dla absorpcji grupy C=0 absorpcje nasyconego ketonu
alifatycznego wynosica 1715cm-1 i nazwano ja €&cscia ,normalm”. Zmiana otoczenia
grupy karbonylowej magzaréwno obriac, jak i podwysza czgstas¢ absorpciji w stosunku
do wart@gci normalne;.
Czestas¢ absorpcji czystej probki wzrasta, gdy mierzyjsiw niepolarnym rozpuszczalniku,
natomiast rozpuszczalniki polarne zmniejgzagstas¢ absorpcji.(zmiana nie przekracza
25cm-1)
Zashpienie grupy alkilowej nasyconego ketonu innym heteroatomem przesuwa absorpcje
grupy karbonylowej. Efekt indukcyjny zmniejsza diggwviazania C=0 zwjkszapc tym
samym cestas¢ absorpcji, natomiast efekt rezonansowy prowadzi do zmniejSzefsi@mxz
absorpcji poprzez zwkszenie dtugéci wiazania.
Sprz:znie z wiazaniem C=C powoduje absorpgjzy nizszej liczbie falowej, spowodowane
jest to ostabieniem wzania C=0.
Migdzyczsteczkowe wizania wodorowe porailzy ketonem a rozpuszczalnikiem
hydroksylowym(polarnym) np. metanolem, powoduje nieznaczne zmniejszesieiciz
absorpcji grupy karbonylowe;.
B-Diketony istniej jako mieszanina tautomeryczna formy ketonowej i enolowej. Forma
enolowa nie wykazuje normalnej absorpcji ketonu oegprzych wihzaniach podwojnych.
W jej miejsce pojawia siszerokie pasmo w zakresie 1640-1580cm-1 wielokrotnie silniejsze
niz normalna absorpcja karbonylowa. Silna absorpcja wynika z utworzeniaawewn
czasteczkowego wazania wodorowego, ktére jest stabilizowane w wyniku rezonansu.
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Czestosci grupowe grupy -OH w alkoholach i fenolach oraz wptyw wjzania

wodorowego na widma tych zwgzkow.

Grupy hydroksylowe alkoholi i fenoli niezaarigavana w tworzenie wzania wodorowego
absorbuje silnie w zakresie 3700-3584 cm-1. Ostre pasma ,swobodnej”’ grupy hydroksylowej
obserwuje s w fazie gazowej, w bardzo rozazonych roztworach w rozpuszczalnikach
niepolarnych lub dla sterczynie zasiggch grup -OH. Wraz ze wzrostengatnia roztworu
wzmaga Si proces tworzenia railzyczsteczkowych wizaa wodorowych, co powoduje
pojawienie s} dodatkowego pasma przyzarych cestasciach, 3550-3200cm-1, kosztem
pasma ,swobodnej” grupy hydroksylowej. Widma alkoholi i fenoli rejestrowanprdlaek w
stanie ciektym wykazugjszerokie pasmo absorpcji w zakresie 769-650cm-1 spowodowane
drganiami zginajcymi poza ptaszczyarewiazanych grup -OH

Wiazanie wodorowe maoze pojawe sic w kazdym uktadzie zawieragym donor protonu i
akceptor protonu. Energia aziania wodorowego agja maksimum gdy grupa donorowa
protonu i & orbitalu wolnej pary elektronéwi4e w jednej linii natomiast zmniejszacsivraz
ze wzrostem odlegéoi migdzy donorem i akceptorem.

Zmiana cgstasci pomigdzy absorpcja ,wolnej”’ grupy -OH, a absorpcja zz@nej wodorowo
gr.-OH jest miag energii wazania wodorowego. Nagtenie piefcienia, geometria
czasteczki, wzgidna kwasowgt | zasadowg&t donora protonu i akceptora wptywaja sit
wigzania.

Wewmatrzczasteczkowe wjzanie wodorowe z udziatem tych samych grup jest silniejsze gdy
powstaje pieitien sz&ciu cztonowy ni gdy tworzy s¢ pierscien mniejszy. Wazania
wodorowe jest najsilniejsze gdy powstata struktura jest stabilizowana ngzenans.
Wewnmtrzczsteczkowe wjzanie wodorowe powstaje gdy donor protonu i jego akceptor s
obecne w tej samej gzteczce w takim usytuowaniu w przestrzeni ktore tiwa

wymagane utgenie orbitali , najogciej poprzez tworzenie 5 lub 6 cztonowego fiernia
Tworzenie wizania wodorowego zaiee jest od temperatury jak rownied stzenia
rozpuszczalnika i badanego azku.

Mechanizm fluorescencji S-S0

1. Absorpcja promieniowania wzbudza pkngg siglet-singlet, ktorym towarzyszy
wzbudzenie poziomdw oscylacyjnych

2. Nastpuje bezpromienista utrata energii na rzecz otoczenia

3. Emisja promieniowania napuje z podstawowego poziomu oscylacyjnego wzbudzonego
stanu elektronowego.

Padagcy foton wzbudza elektron w gzteczce lub atomie. Wzbudzenie taie st z
przegciem elektronu do wzbudzonego stanu singletowego. Przyspizejektronu ze
wzbudzonego stanu singletowego do stanu podstawowegpuasetmisjawiatta. Diuga¢
fali promieniowania jest ditsza od dtugéri fali zaabsorbowanej. Wynika to z degradacji
czesci energii podczas przegjtermicznych i bezpromienistych. Jest to tzw. przesimi
Stokesa

Przesunicie StokesgStokes Shift) jest to przesgnie maksimum pasma absorpcji
wzgledem pasma emisji dla tego samego stanu wzbudzonego.
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Diagram Jabtonskieqo

S stany singletowe
T stany trypletowe
A absorpcja

F fluorescencja

P fosforescencja

|C konwersja
wewnetrzna

ISC konwersja
interkombinacyjna
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\ Stan elektronowy podstawowy \

Requty wyboru:
o0 Aby nasgpita absorpcja promieniowania musza istriekie dwa stany kwantowe
czasteczkiym, yn, ktorych r@nica energii odpowiada energi promieniowania
padajcego

En-Em=h=AE

0 Absorpcja promieniowania musi bywiazana ze zmianmomentu dipolowego
czasteczkip. W sposob iléciowy warunek ten opisuje tzw. Moment piog Rnm
miedzy stanami elektronowymi, okitajacy prawdopodobigstwo adsorpcji
dopasowanego zgodnie z poprzednim warunkiem fotonu.

o Elektron nie mae zmienig& wartdsci spinowej liczby kwantowej

0 AS=0 dozwolonesprzefcia pomedzy stanami o tej samej multipletoseo

0 Reguta Laporta- zabranisggrzegcia pomedzy poziomami o tej samej symetrii
wzgledemsrodka symetrii.

Widma Charge-transfer

Przegcia typu przeniesienia tadunku CH,te przegcia wewntrzczasteczkowe miedzy
donorem a akceptorem, miedzy atomem centralnym a ligandem. Po peabtémionu

elektron donoru przenosiesna niezajty orbital akceptora. Po wyemitowaniu pochtgago
fotonu molekuty wracajdo stanu pierwotnego. Z punktu widzenia spektroskopii
najwazniejszym zjawiskiem towarzyseym powstaniu kompleksu jest obserwowane szerokie
pasmo absorpcyjne w nadfiolecie lub obszarze widzialnym niegpujste w osobnych
sktadnikach Absorpcja promieniowania zachodzi w skutek przeniesienia elektranze

stanu podstawowego w cgsteczee donora do stanu wzbudzonego, w @bie czsteczki
akceptora.
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Wiasnaosci spektralne widm Charge-Transfer

» Charakterystyczna absorpcja w nadfiolecie lub w obszarze widzialnyprzgpisana
wzbudzeniu elektrondw w kompleksimax jest wgksza ni diugas¢ fali absorpcji
wiasnej sktadnikow.

» Ciepto tworzenia kompleksu jest bardzo mate a wazki z tym wazania w stanie
podstawowym kompleksu jest stabe. Mwae s3 rowniez bardzo silne wizania i
prowadzi do powstania zwikéw addycyjnych.

» Pasma CTgpasmami cigtymi, a ich szerok& sugeruje raczej stabe azania w
stanie podstawowym.

» Badania komplekséw wykazabye tworz sie one pomidzy czsteczkami z ktérych
jedna ma niski potencjat jonizacji, a druga wysokie powinowactwo elektronowe, czy
kompleks jest tworzony w wyniku przeniesienia tadunku z donora elektronu do
akceptora elektronu.

* Kompleksy molekularne majicksze momenty dipolowe hisktadnikow

* Widma oscylacyjne donora i akceptosazaburzone

Wptyw rozpuszczalnika na energg przejsé¢ elektronowych
Rozpuszczalnik ma wptyw na zmiganergii przej¢ a tym samym diuga@ fal
absorbowanego promieniowania.

» Polazenie pikéw lrdace efektem przé§ n->n* ulega przesurciu w kierunku fal
krétszych(blue Shift) wraz ze wzrostem poldeiogozpuszczalnika — solwatacja
wolnej pary elektronowej powoduje olkanie energii orbitalu n.

* Czesto mana obserwowaefekt przesurcia potazenia pasma w widmie w kierunku
fal dtuzszych (red Shift) j@i odpowiadaj przegciom n->r*. Zjawisko wywotane jest
oddziatywaniem elektronow wzania przez esteczki rozpuszczalnika co prowadzi
do obnienia energii stanu podstawowego i (wek@zym stopniu) wzbudzonego.
Rd&znica energii obu standw jest w rezultacie mniejsza. fuizenaze by
wzbudzone przez promieniowanie asuej energii (wikszej dtugdci fali)

Chromofory:
Chromofory —fragmenty casteczki, ktore zawierajelektrony biogce udziat w absorpcji

promieniowania.(wjzania lub grupy ktére sprawigze zwizek jest barwny), ma pasmo
absorpcji w zakresie UV-vis. Przyktady chromoforow: C=C; qmienh benzenowy, C=0,
C=N, N=N

Amax chromoforu zaley od innych grup obecnych wasteczce i odrodowiska
(rozpuszczalnik, PH)

Chromofory utrudnigj identyfikacje, jednak z drugiej strony uniaviaja badanie
oddziatywa wewmnatrz czisteczki oraz cgsteczki zesrodowiskiem.

Auksochromy — podstawniki, ktore zwkszaj intensywné¢ a czsto diugdc fali
absorbowanej promieniowania, same jednak nie wywdsaiwy lecz pogibiaja barwe
zwiazku a doktadniej mowt nie powoduyj absorpcji promieniowania ale zkszaj
intensywndé¢ absorbowanych pasm.(Przyktady auksochroméw: -OH, -NH2)

» Zwiazki zawieragce elektronyt (chromofory)- absorbajpromieniowanie w zakresie
180-800nm.Dla wglowodoréw nienasyconych z izolowanymiaganiami
podwadjnymi obserwuje siintensywne pasmo absorpcyjne péeej n->n* w
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przedziale 165-200nm.Sprznie whzan podwojnych prowadzi do przesgoia
maksimow absorpcji w kierunku fal diszych, z réwnoczesnym wzrostem
intensywngci.

» Zwiazki zawierajce chromofory karbonylowe(aldehydy, ketony, kw. karboksylowe i
estry, amidy, bezwodniki)wykazugilna absorpa w wyniku przegé elektronowych
trzech typéw: n-z*, n->n*, n->c*

» Zwiazki aromatyczne(chromofor benzenowy)gimgy pasma absorpcyjne.
Wprowadzenie podstawnikéw do pieienia benzenowego wywotuje zmiany w
widmie, zalenie od natury podstawnika. Wzrost liczby gaeni aromatycznych
pociaga za sofpwzrost wspoétczynnikdw absorpcji i przsuniecia maksiméw absorpcji
w kierunku fal dtaszych.

Chromofory — efekty podstawnika
Generalnie podstawniki magowodowa zmiarg potazenia pasm adsorpcyjnych i ich
intensywna¢

* Przesuniecie batochromowe(red Shift)-w kierunku faksitych

* Przesuniecie hypsochromowe(blue Shift)-w kierunku fal krétszych

» Efekt hiperchromowy -wzrost intensyw§u

» Efekt hiporchromowy -spadek intensyvéod

Przejscia elektronowe
Absorpcja promieniowania z zakresu UV-visig sie ze wzbudzeniem elektronéw powtok
zewrgtrznych. Mana wyr&nic trzy typy:

» Przefcia obejmujce elektronyr, ¢ i niewiazace (n)

* Przefcia typy Charge-Transfer

* Przefcia dotycace elektrondw orbitald i f

= anbywiatacy o

> oo’ (niaobsadzone)

T antywiasncy n
T+ T

1 nlewlaracs A
£

Erargia
Caer
1
1=

(walne pary o.)

wigzacy i
(winzace pary o)
O windaey o

Poziomy enerqii elektrondw w casteczce

Rodzaje przeg¢ elektronowych:

Przejscia 6-> ¢*

Elektrony whzacego orbitalws jest wzbudzany do praeja na wysze poziomy energii,
opisany odpowiednim, antywiacym orbitalemc*. Energia tego przégia jest znaczna
absorpcja nagpuje przy diugéci fali okoto 125 nm.

Przejscia n->¢*

Wystepuja w zwiazkach nasyconych zawiesaych heteroatomy z wolnymi parami
elektronowymi. Przégia n->c* wymagahp nizszej energii i c->c*. Potrzebne do
wzbudzenia wartei energii odpowiadajpromieniowaniu z przedziatu 150-250 nm.
Przejscia n->a*, a->n*

Wigksza¢ pomiardw metog spektroskopii absorpcyjnej UV-vis dotyczy tego rodzaju
przegé. Potrzebna energia odpowiada promieniowaniu z zakresu 200-700 nm.
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Parametry pasma spektralnego(gaussowskiego)

» Czestosé vo jest to czstas¢ osi symetrii konturu, ktéra charakteryzuje pahie
pasma wzgidem innych pasm w widmie oraz pozwala zidentyfikbwhiekt dagcy
pasmo.

» Intensywnos¢ w maksimumImax jest to wysoké¢ konturu mierzona od tta pasma.

> Intensywnaoi¢ integralna 4 - jest to powierzchnia ograniczona konturem pasma i
ttem. Teoretycznie definiujesja jako:

» Intensywnosé molowaw maksimum lub integralna) jest to stosunek zmierzonej
intensywndci do stzenia substancji, ktérej pasmo badamy wgreego w molach na
jednostk objetosci

> Szerokaé¢ potdbwkowa, zwana te pétszerokécia, Avl/2 jest to szeroké konturu
zmieszona w potowie jego wysadad. Poniewa szeroké¢ konturu w kadym
punkcie jego wysokai jest inna, na podstawie umowy oleesk przewanie
szerokd¢ potdwkowa.

» Tilo-wiasciwe wyznaczenie tta pasma decyduje o poprasirmmiaru jego
intensywndci. Tto jest rodzajem widmaaggtego, nie zrénicowanego pasma o
okreslonych czstdéciach

Tylko intensywndé¢ integralna ma sens fizyczny, poniemazwierciedla
prawdopodobigstwo przejcia miedzy rozmytymi poziomami. Intensywsdov maksimum
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uzywa sk do przyblizonej oceny lub w przypadku, gdy szerékporéwnywanych pasm jest
jednakowa.

Czvynniki powodujace poszerzenie pasma :

» Jednma z ogdlnych przyczyn rozmycia pasma jest rozmycie skwantowanych
poziomdw energetycznych, miedzy ktorymi nagpuje przejscie absorpcyjne lub
emisyjne.Rozmycie to ttumaczy zasada nieoznaczZonbeisenberga. Gtosi onze
iloczyn rozmycia poziomu energetycznego i czagta czstki na tym poziomie
energetycznym nie me byt mniejszy nk potowa wartéci statej Plancka. Im krotszy
czaszycia na danym poziomie tym gkisze musi b§ rozmycie tego poziomu. Jeli
natomiast czasycia jest diugi, to poziom jest ostry i tak jest zwykle na agym
poziomie-poziomie zerowym.

* Druga przyczym rozmycia pasma jesfekt Dopplera. W swym beztadnym ruchu
translacyjnym jedne molekuty zb#ja si¢ do obserwatora (aparatury), inne oddalaj
sig. Jeszcze inne poruszajic pod r&nymi katami do ptaszczyzny obserwacji i w ich
ruchu take wystpuje sktadowa zhtania s¢ lub oddalania wzghlem obserwatora.
Jezeli molekuta st zbliza, to obserwatorowi wydajegsize promieniowanie przez i
wysytane ma cstas¢ podwyzszon, jesli zas sie oddala to czstas¢ promieniowania
wydaje s¢ obnizona, tym bardziej, im wksz jest sktadowa gdkosci ruchu
wzgledem obserwatora. Rezultatem tego zjawiska jest dodatkowe rozmycie konturu
naktadagce st na rozmycie zwizane z zasadhieoznaczongi.
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Poszerzenie konturu pasma wywolane efektem Dopplera

Mite] Nauki

Powodzenia !!!

Autor nie ponosi odpowiedzialéai za jakiekolwiek bidy ;)!!!
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