C6390 Fyzikalni metody organické chemie

Spektroskopie v ultrafialové a viditelné oblasti spektra

Oblast 10--10000 nm, oblast elektronovych spekter.
Viditelna oblast 400--760 nm

Blizka UV oblast 200--400 nm

Vakuova UV oblast: 10--200 nm

Viditelné a dopliikkové barvy:

Vlnové délka (nm) Barva ___
Barva Komplementarni

400--435 fialova Zlutozelena
435--480 modra Zluta
480--490 zelenomodra oranZova
490--500 modrozelena c¢ervena
500--560 zelena purpurova
560--580 Zlutozelena fialova
580--595 Zluta modra
595--610 oranZova zelenomodra
610--700 ¢ervena modrozelena

Absorb¢ni spektrum zachycuje excitace elektronti ve vnéjSich orbitalech molekuly. Typické

ptechody:

e o—>0* -- molekuly bez volnych elektronovych part, vétsinou lezi ve vakuové oblasti.

e n—>c* nebo n>1* -- nasycené nebo nenasycené organické latky s volnymi elektronovymi
pary.

e 7—>7* -- nenasycené slouceniny.

Tti typy prechodi:
Pfechod Emax/ 1 cm'mol!
Dovoleny 10 a7 10°
Symetricky zakazany méné nez 100
Spinové zakazany asi 1

Chromofor: uskupeni atomd, ktera zpisobuji absorbci svétla.

Auxochrom: skupina, kterd posouva absorbéni maximum chromoforu k vétSim vlnovym
délkam.

Batochromni (¢erveny) posun: posun maxima k vétSim vinovym délkam.

Hypsochromni (modry) posun: posun maxima k vét§im vlnovym délkam.

Hyperchromni efekt: zvySend intensity absorbéniho pasu, opacény efekt se nazyva

hypochromni efekt.



Typické organické chromofory:

Skupina - Amax/ DM Emax/ 1 cm'mol™!
vzorec nazev
—C=C— acetylenova 175 5000
/
>C=C=C\ allenova 185 10 000
—C=N kyano 340 100
-NO, nitro 210 15 000
-CeHs fenyl 208 3500
-C¢Hs fenyl 265 150
\
/C=O karbonyl 280 20
-S-S- disulfid 215 400
-1 jod 260 400

Beeriiv — Lambertiiv — Bougneriv zakon:
A =¢cl=-log /Dy =-log T

kde A je (dekadickd) absorbance, 1 optickéd draha kyvety, ¢ koncentrace, ® monochromaticky
zativy tok [W], € molarni (dekadicky) absorpéni koeficient.

Jablonského diagram:
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Samostudium:

Franck-Condontiv princip, multiplicita, zafivé a nezafivé cesty deaktivace excitovanych
molekul, mezisystémovy piechod (ISC), vnitini konverze (IC), efekt t¢Zzkého atomu. Tvorba
exciplexii a excimerid. Bimolekularni zhasSeni. Stern-Volmerova =zavislost. Komplexy
s pfenosem naboje.




Instrumentace:
Zdroje UV zéteni: Carové a spojité

e rtutova-halogenova vybojka <330; 1200) nm
e D, lampa <UV; 330> nm
o Xe vybojka <190; 1000> nm
Detektory:
e Foto-emisni detektory (vakuované fotonky, fotonasobice ...)

e Polovodi¢ové detektory (fotovodivostni detektory, fotodiody, fotondsobice; detektory
s prostorovym rozliSenim — CCD — charge-coupled device)

Jednopaprskovy spektrometr

[Kyveta ]—[ Detektor ]—[Ukazatel ]

Dvoupaprskovy spektrometr
Kyveta ]—[ Detektor]

Monochromator

Ukazatel

Kyveta ]—[ Detektor ]

Méfeni:

a) Zmefit UV spektra valerofenonu, hydroxybenzefenonu a benzenu v
cyklohexanu a methanolu, zmétit UV piperylenu. Urcit abs. maxima, vynést
absorb¢ni spektra jako zavislost epsilon na vlnové délce.

b) Zméieni Stern-Volmerovy zavislosti pro Norrish II valerofenonu, piperylen
jako zhasec¢. Vzorky zanalyzuji studenti ve cviceni s GC.
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