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‘ Opticke analytické metody

studium elektromagneticke zareni
} mterakce {
vyuziti Iatka

zmeéna
~ — ™
energie zareni jiné vlastnosti zareni
emise, absorpce (rychlost Sifeni, staceni roviny
(kvantovana) kmitu polarizovaného zareni)
N— __
-
[ OPTICKE METODY ]
—
- N
SPEKTROSKOPICKE NESPEKTROSKOPICKE
spektrum E =f (A) (index lomu, uhel)

elmag. zareni

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie




‘ Opticke analytické metody

[SPEKTROSKOPIE ]

/\
a I
OPTICKA HMOTNOSTNI
S = f (vinova délka) S =f(m.z")
= tok fotonu S = tok iontu

analogie opt. spektra
ionizace absorpci energie

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie




‘ Oblasti elektromagnetického zareni a
spektralni metody

oblast zafreni A (um) ¥V (cm) v(Hz) E (eV) typ.excit. metoda

E-8 E12 E22 E8
kosmické z.{

~ E-6 E10 E20 E6 \\
gama z. < jatyMbssbauerova S.
E-5 E9 E19 E5

RTGz. < } vnitrni el.  RTG spekitrosk.
— E-2 EG E16 E2

A4

poznamka E12 = 1072 atd

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 4




Oblasti elektromagnetickeho zareni a
spektralni metody — MOLEKULOVA S.

oblast zareni

UV vzdalena

UV blizka

viditelna

IR blizka

IR stfedni

IR vzdalena

mikrovinna

A (um) ¥ (cm) v (Hz)

~E-2

~0,2

0,4

=0,8

~2

E6

E4

E4

E4

E3

500

100

E16

E15

E14

E14

E14

E13

E12 E-2 {

E (eV)
E2 -

)\

6,2

)\

3,1

1,9 =

0,6

0,06 ~

typ. excit.

valencni el

valencni el.

metoda

AAS, AES,

AF, MAS
>~molekulova

luminiscence

valencéni el

vibrace a
rotace <

Y v ’
Infracervena
a Ramanova

molekul

_spektroskopie

rotace mol { Mikrovinna

rotace mol.

spektroskopie

prof. Viktor Kanicky, Molekulova

spektrometrie
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‘ Oblasti elektromagnetického zareni a
spektralni metody

oblast zareni A(um) ¥ (cm) v(Hz) E (eV) typ.excit. metoda
~ 100 100 E12 E-2 —

mikrovinna ~ rotace mol.
~ E4 1 E10 E-4 =
radar < ~— spiny elektr. Paramagneticka
=~ EO6 E-2 E8 E-6 = reson. sp. (ESR)
televize < ~— jaderné spiny Nuklearni
~ ES8 E-4 E6 E-8 — magneticka
radiove viny - resonancni
-~ E10 E-6 E4 E-10 sp. (NMR)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 6




‘ Elektromagneticke zareni

= hmota elektrické pole
o latka
magnetické] smar
Q pole pole
= elektricke f A= délka viny perioda T= A
C

= magnetické

amplituda

POLARIZOVANE NEPOLARIZOVANE
ZARENI ZARENI

Sl Sl s

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 7




‘ Elektromagneticke zareni

= charakter
o vinovy

o korpuskularni (fotoelektricky jev)
= Planckuv zakon e¢=E,-E,=hlv

c=Alv v -kmitoCet, A - vinova délka, c - rychlost svetla
(ve vakuu), f - frekvence

v<e, N-= 5; N - absolutni index lomu v daném prostredi N > 1
v

c =299 792 458 m.s™’

V - nezavisi na prostredi (tj. na indexu lomu) — A
A - zavisi na indexu lomu 3=vY-¢;1

v v N

= vinova délka je ve vzduchu (skle atd...) vzdy kratSi nez ve
vakuu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 8




‘ Elektromagneticke zareni

1

= vinocet IV ., o V:]

o pocet vin na jednotku delky

. hic
m energie zareni E=hW=——

o primo umérna frekvenci (kmitoCtu)
vinoctu
2 neprimo umerna vinove delce

= jednotky: X1 nm =103um =10° mm =109 m
1 nepovolena: A (angstrom) = 0,1 nm =101 m
o rozliseni spekt. Car a Sirka spekt. intervalu v atomove
spektroskopii: 1 pm (pikometr) = 10-3nm

D m:cm = 1 K (KAYSER)

v =V [¢ (vakuum)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie




‘ Elektromagneticke zareni

s standardy vinovych délek
2 vlnovy normal — primarni standard — oranzova sp.

= &ara kryptonu Kr®° 605,7802106 nm
o sekundarni standard
= cary Fe, Ne, Kr

n faze ¢= ZHG;; =2t fazovy posun

KOHERENTNI /v /\ /\ /\ /)
vV VIV VA

ZAREN \/

?%%@%6%6%6 NEKOHERENTNI
ZARENI
u, :Asin(2ﬂv[t+¢1) u, :Asin(2ﬂ|/[t+¢2)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Elektromagneticke zareni

= je charakterizovano

Q

Q

Q

frekvenci (kmitoCtem)

vinovou délkou

rychlosti

energii = A? (Gtverec amplitudy)
polarizaci

koherenci

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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‘ Kvalitativni a kvantitativni aspekty

zarenl 1 f T
KVALITA - poloha maxima
signalu na ose
AV, v
KVANTITA - velikost signalu
pri dané hodnote
A ¥,V

kvantita

= predpoklady kvality a kvantity
1) citlivost (smernice kalibraCni zavislosti S =®.C + g, minimalni
vliv osnovy na citlivost)
o) selektivita — rozliSeni signalu — interference (pfesnost x
spravnost)
5 linearita S=k.c+g
4)  presnost — opakovatelnost — reprodukovatelnost

MERENI SIGNALU - FOTOMETRIE

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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‘ Mereni energie transportovane
zarenim

= vymezeni prostoru transportu

0 svaék paprsku, obalova plocha (kuzelova) S é‘

divergentni  konvergentni

L _dQ,

n  ZARIVYTOK 9% =—~ W] (tok zafeni)
kosinovy zaric Lamb. zakon
energie vyzarena do prostoru za jednotku Casu

dA

d¢, =L, [dS[dwcose L
dw - element prostoroveho uhlu [sr] @{‘
dS - element plochy zéfice \izafuiciplocha e

e - Uhel, ktery svira normala plosky dS se smerem toku
(max ® pfi € = 0)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 13




‘ Mereni energie transportovane
zarenim

2)

3)

4)

o)

ZAR [W.sr'.m2]

L, - podil ® pripadajici na jednotkovou plochu povrchu zafice,
vysilany do jednotkového prostorového uhlu ve smeru paprsku,

ktery svira s normalou plochy dS uhel ¢

. deg,
ZARIVOST [.=—— [W.sr]
da
(B i dg,
INTENZITA VYZARENI M, = IS
Us 1 _ d¢e -2
OZARENI E, = [W.m-2]
dA

A — ozarena plocha

[W.m-2]

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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‘ Fotometrie

OBJEKTIVNI

(objektivni méreni zariveho
toku v celém rozsahu vinovych

délek)

Q, zariva energie [J], [W.s]
J = m?2.kg.s?

&, zarfivy tok, tok zareni
[W] =[J.s7]

|, zafivost [W.sr]

Intenzita ozarovani, ozareni

[W.m]
zar, mérna zarivost [W.sr-

expozice, osvit [J.m2]

R

Q

R

m'2] =

~
~

SUBJEKTIVNI
(oblast 400-760 nm — viditelné
svetlo — drive subjektivni
srovhani metody)

Q svételné mnozstvi [Im.s] -
lumensekunda = [cd.s.sr]

® tok svétla, svételny tok
[Im] = [cd.sr]

| svitivost kandela [cd]

E osvetleni [Ix] = lux,
[cd.m=2.sr]

L jas [cd.m]

H expozice, osvit [Ix.s], luxsekunda

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 15




‘ Fotometrie

= kandela (SI)

o svitivost absolutneé cerného telesa v kolmem smeéru k povrchu

velikosti 1/600 000 m? pfi teploté tuhnuti platiny a pfi tlaku
101,325 kPa

m mechanicky ekvivalent svetla

o zarivy tok svétla A = 555 nm (OKO), jehoz svételny tok je
1 LUMEN

= M=0,00147 W.Im""
= K_ =680 Im.W"

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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‘ Typy interakci zareni - hmota

Ta . E3
E E E ——hE“'J—
2 Ih.u 2 Ih.u 2 l
T a¥ o iyt Ta Vo, TaV ey
h.v, h.v,
El E] El—?
EMISE ABSORPCE FLUORESCENCE

= emisi predchazi excitace
o srazkova - ionty (atom. metody)
o zariva (fotonoveé buzeni) - fluorimetrie, fluorescence
o proudem elektronu

| molekulova | [ atomova |

~
~

\\\ \~\~§\¥ N ~-
~
~

SPEKTROSKOPIE —>——""="absorpéni

~ \

\\ \

\\\ - ,
“fluorescencni

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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Schéema jednopaprskoveho mrizkovéeho
spektrofotometru SPEKOL

112

SE

1 - svételny zdroj

2 - kondenzor

3 - zrcadlo

4 - vstupni stérbina

9 a 7 - kolimatorovy objektiv
6 - mrizka na odraz

8 - vystupni Sterbina

9 - kyveta se vzorkem

10 - barevny filtr

11 - selenovy fotoClanek

12 - nastaveni vinovych délek
13 - tranzistorovy zesilovac
14 - indikacni pristroj

prof. Viktor Kanicky, Molekulova

spektrometrie 18




'Molekulova spektroskopie

= soubor metod zalozeny na vyuziti téch vlastnosti molekul,
které jsou spojeny s pritomnosti KOVALENTNICH a
KOORDINACNICH VAZEB

= spektrum — zavislost veliCiny umerné velikosti zarivého toku
nebo jeho ubytku na veliCiné umeérné energii
monochromatickeho zareni (tj. na A, V, V)
= rozdeleni metod
o podle interakce latka-zareni
o podle spektralni oblasti
o podle signalu
m  emisni
m absorpcCni

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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‘ Interakce zareni s hmotou

energetické hladiny jader atomu
vnitrni {

ENERGIE /energetické hladiny elektronu EE\

MOLEKULY translacni E; (neni kvant.)

pohybova { rotacni Eg (plynné kup.)
\ vibracni E,,

_ET+ER+EV+EE -
Eg>Ey>Er>Ey MOLEKULOVA

) SPEKTROSKOPIE
KVANlTOVANA ENERGIE v UV, VIS, IR, MW

/

" rotaéni )
icke OBLASTI SPEKTRA
E tick )
nre]lragdeir:i ° { vibracni lJ) prec¢hody \ Yy,
elektronové spektra
- Z - .
rotacni  vibracni  elektronova
R Iu - ~ ~

SPEKTROSKOPIE

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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'Molekulova spektroskopie i UV, VIS,
IR, MW oblasti spektra

podle spektralni oblasti

podle typu
kvantoveho UV-VIS IR MW
prechodu 50 - 800 nm 1-100 pm 1-10 mm
_ 1) UV-VIS absorp.
elektronicka :
: spektroskopie
spektroskopie o o
(vibra&ni pFechody) | 2) luminiscencni
spektroskopie
vibracni Ramanova InfraCervena
spektroskopie spektroskopie absorpéni
(rotas:ne-wbracnl (kombinacni spektroskopie
prechody) ry
rozptyl zareni)
rotacni Ramanova Mikrovinna
sp?k’fro?kopie spektroskopie spektroskopie
(rotaCni prechody) absorpéni

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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'Molekulova spektroskopie i UV, VIS,
IR, MW oblasti spektra

vibronické prechody
= > AE=15-62eV

=
]
[FL

=
Il
[l

=
Il
=

vvvvv

prechody
—AFE =06-0.06 &V [

(T
—
=
Il
=

=
Il
o

=
Il
[l

rotacni prechody
E’iE =0,01-10"6V {

=
Il
=k

= vybérova pravidla
= dovolené prechody: zmena dipélmomentu molekuly

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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'Molekulova spektroskopie i UV, VIS,
IR, MW oblasti spektra

| /‘-

_MU JUML Jﬁj |

ROTACNI ROTACNI-VIBRACNI ELEKTRONICKE
SPEKTRUM SPEKTRUM SPEKTRUM
(jen plyny) (kapalina)

50 ym - 1 mm 800 nm - 50 pm (50) 200 - 800 nm

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 23




‘ Molekulova spektroskopie i UV, VIS,
IR, MW oblasti spektra

VUV (vakuova UV) 50 - 200 nm vzdalena
w
blizka UV 200 - 400 nm

elektronické

~ VIS — viditelna 400 - 800 nm Z _— Raman.
SPEKRALNI
OBLASTI % ~ NIR (blizka IR) ¥ = 12500 - 5000 cm™' _ rotaéné-
) vibracni
IR < stredni IR v = 5000 - 500 cm™’
\_ v
(1C)
. vzdalena IR v = 500 - 100 cm’
rotacni
; /

mikrovinna oblast

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 24




'Molekulova spektroskopie i UV, VIS,
IR, MW oblasti spektra

= signal: emisni, absorpcni (luminiscencni)
2 absorpcnée-spektrometricke veliCiny
o tok - dopadajici P,

- propustény @
. = i 0 0

o transmitance ' 7|, |"% %] 0<T<100]%]

T=|% 0<T<1

%

o absorptance a:1—T:(%¢;¢) 12020

a=100-T 1002 a 20 [%]
o absorbance A =log ﬁj:—logr 0<A<o

¢

100

A =log 7[%]) =2 -1ogT[%]

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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'Molekulova spektroskopie i UV, VIS,

IR, MW oblasti spektra

@
= linearni funkci c, | je mgo =Aa=-InT =¢,Ule

= dekadicky logaritmus BUNSENOVA varianta

log% =lg, [llc=Al=-logT

O =@, 1077 A . =2303A = prepocet

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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‘ Absorpcni molekulova spektroskopie
v UV-VIS oblasti, podstata spekter

= molekulové orbitaly — metoda MO-LCAO

W, =cy,+cy,
W, =cy, —ci¥,

E

r‘__'

AOD -0

antivazebny

L

oy

-
Ny o

MO - 05 vazebny AO-0O

prof. Viktor Kanicky, Molekulova

spektrometrie
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‘ Absorpcni molekulova spektroskopie
v UV-VIS oblasti, podstata spekter

= symbolika molekulovych orbitalu
o osove kvantove Cislo A — analogie vedlejSiho (orbitalniho)
kvantového Cisla | atomu
= A — kvantuje uhlovy (orbitalni) moment hybnosti elektronu na dané

energetické hladiné molekuly P, =2L (207 +1)
Tl

o, T - vazebny; 0¥, T1* - antivazebny

A |01 2 3 4
orbital | o S ¢ v

o celkoveé orbitalni kvantoveé cislo A = L pro atomy

A |01 234 A=S")
orbital | Z T A & T 2,11

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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'Pauliho princip

= hladina = max. 2 elektrony (opacné spiny)
= celkove spinoveé kvantove Cislo

/

S= Zi S, S. :% ® pro elektrony paralelni; m, :%

) pro elektrony anitparalelni; m_ =

= zaplnéné hladiny S = 0

= multiplicita 2S + 1 — stepeni hladin

= symbol energetické hladiny molekuly (term) 2S*1A
= dublety 2~ 21 A ftriplet °X

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie




'Rozligeni podle symetrie

SUDA f(x) = f(-x)
funkce {

LICHA f(-x) = - f(x)

suda - nemeéni
funkce {

licha - méni

d-orbital

suda fce.

atomovy

inverze

/ p-orbital

\

licha fce.

atomovy

14 <
inverze

} pri inverzi dle poCatku soufr. znaménko

molekulové orbitaly

sudé ————-———-—-—--

GERADE, UNGERADE

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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o + o —_ 1s g vazebny sa,
1s 1s

moment hybnosti = 0 A=ANA=0
e + o — D‘o 1s Zu antivazebny so* symetrické
o is podie osy

_ spojujici jadra
2 2p —_ —_
Px X moment hybnosti = 0 A - /\ - O

“ - ” —> M 2p Xu antivazebny p o
Epz ZF’Z

z _|_ z m— s 2p MNu vazebny pTI, N

moment hybnosti # 0 > N\ =1

g _I_ 8 — }" 2p Mg antivazebny pTi, -

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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atomové s+s=0,,0, atomové p+p= 0,0, 1,1,
;Y_/ H_g
A=0 > Y A=0 A=1T]
atomové d +d = o,,0, m,,n, J,,0,

- vazebne orbitaly

~ valencni
\ protivazebné orbitaly

ELEKTRONY
subvalencni (obsazené vnitfni hladiny)

nevazebné (zUstavaji v puvodnich atomovych orbitalech)
— volné elektronove pary

— nevazebné molekulove orbitaly

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 32




‘ Multiplicita termu

= dusledek kombinace prostorovych a spinovych funkci
= 2 elektrony TRIPLET

1 1
o paralelni spin $175:8 =5 S=s;ts,=1 |2S+1=3
: . 1 1

o antiparalelni spin s, = +§;s2 = 5 S=s,+s,=0 | 25+1=1

SINGLET
TRIPLETY SINGLETY
F
T, AEq > Er <Es
’ jE3 ET1 < ES1 ET2 < ESZ
A = S AE =E;, -E;g,
“JJ QE{ singletoveé-tripletove stepeni
F A oo 'Sol vyménné interakce

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 33




‘ Typy elektronickych prechodu
v molekulach a jejich projevy ve spektru

o, T, n, 0%, 1T~ energielo<mT<n<m*<g”
4 CHROMOFOR
A A c* oblast molekuly — lokalizace
o—0” m™—0" . elektronickych
1 ‘ v ) v .
Tr+1-r’¢n - prechodu pri absorpci
6 typu:
m 0- * * R
S — 0*  (00%) ,
o] o— 1 (om) m’aly
vyznam

\

' ' | | m— 0" (1T10%)
100 200 300 400 * *
\ m— 1" (1Y)

[nm]

. * *
NEKONJUGOVANE CHROMOFORY n— T (nT)
n—o* (no")

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Typy elektronickych prechodu

v molekulach a jejich projevy ve spektru

1)

2)

3)

4)

Q

Q

Q

Q

Q

o— o

vzdalena UV oblast (< 150 nm)
jednoduché vazby v nasycenych HC
nespecifické informace — malé vyuziti

n— O'*
| blizka UV oblast

molekuly s volnymi el. pary (v nevazeb. orbitalech) O, S, N;
E, A = (ELEKTRONEGATIVITY); ¢im menSi elektronegativita, tim delsi A

CH,CI, CH;Br, CH;4l173 nm — 258 nm

m— 1"

nenasycene slouceniny VUV (C,H, = 175 nm)
konjugace — delSi A

n— 1
270 — 290 nm

-C=0) -C=S> -N=0O

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie
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‘ Chemicka teorie barevnosti
CHROMOFORY a AUXOCHROMY

VIS 400 — 760 nm
1) CHROMOFOR - ,nositel barevnosti“ — funkCni skupiny, strukturni

prvky -c=c-c=C- -C=0 -N=N- @ -C=C-
2y AUXOCHROM - vazba na chromofor — prohloubeni barevnosti
-OH -NH, -CIl -Brl (volné el. pary schopné konjugace

s el. systémem chromoforu)
auxochrom — chromofor — posun a zména &,

.k deldim A - BATHOCHROMNI (&erveny)
Posun

" ke kratsim A - HYPSOCHROMNI (modry)

_ vzriist = HYPERCHROMNI posun

Er

~ pokles = HYPOCHROMNI posun

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Chemicka teorie barevnosti

= vyznamne absorpcni pasy — pri dlouhych vin. delkach
= nejcharakteristictejSi pro danou latku
= prechod elektronu mezi hladinami s nejmensi AE
0 Z obsazeného orbitalu s nejvetsi energii HOMO
Highest Occupied Molecular Orbital

L4 4¥ 4

Lowest Free Molecular Orbital

o poloha absorpcniho pasu — reseni Schrodingerovy rovnice,
aproximativni metody — 1, n orbitaly, zanedbani o

o 11 — elektronova aproximace (Huckel)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 37




Tvar a vibracni struktura absorpcnich pasu

Franck — Condonuv princip

fog = Toe

max. prekryvy vinovych funkci (max. signal)
00, }3&3

-2

A

0-&

0-4

0-2

r

0-5

\uJa

0-1
0-0

A

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Tvar a vibracni struktura absorpcnich pasu
Franck — Condonuyv princip

prechod elektronu ze stavu E probéhne

vibrace molekuly = 10-12s | I =K 4 UEPp .
pri zachovani mezijaderné vzdalenosti

pfechody elektronti = 10-1°s

2)  tato vzdalenost muze odpovidat stlacené
konformaci vazby a proto dodatecné
jadra zaujmou energeticky nejvyhodnéjsi
polohu

R

nejpravdepodobnégjsi maximalni soucin vibronickych funkci
zmeéna vibracniho stavu zakladniho a excitovaného stavu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vybérové pravidla

= urcCuji zda je urCity prechod elektront dovoleny nebo
zakazany

1) zakazané jsou prechody, pfi nichz se meni multiplicita
(tj. prechody mezi singletovymi a tripletovymi stavy)
a 2S5 +1 S=2s,
o podminka abs. prechodu AS =0

o vyjimka: pfechody triplet (exc.) — singlet (zakl.)
(FOSFORESCENCE) spinove zakazané prechody

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 40




‘Vybérové pravidla

2)  podminkou absorpce zareni je zména dipolového
momentu molekuly ‘

a  moment prechodu R, +

R, = ij [RW, dr #0 | -podminka absorpce

R - vektor dipéimomentu; W_ W - vinové funkce stavi m,n
+ 00, — 00 - symetrické meze integrace; dr - prostorovy element

- LICHA funkce =0 (plochy se eliminuiji)
- SUDA funkce #0 (plochy se s&itaji) .

SOUCIN: suda x suda = licha x licha = SUDA
suda x licha = licha x suda = LICHA

R je funkce licha — aby R__#0, pak musi byt ¥_,[W  také lichy —
— WY suda kdyz Y, licha a naopak

INTEGRAL

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vybérové pravidla

o jedna z vin. funkci (excit. nebo zakl. stavu) musi byt licha,
druha pak suda — symetricky zakazane (dovolené) prechody

o analogie u atomovych orbitalu
= s-—suda, p-licha, d -suda, f - licha —
s—p,p—odd—f DOVOLENE
s—>s,pop,dodfofs—odpof ZAKAZANE
2 molekulové orbitaly
m zakazane prechody |g—g
u—u

o absorpcCni pasy
= intenzivni (dovolené prechody)
= slabé (zakazané prechody)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vyberova pravidla

3)  absorpce zavisi na uhlu mezi R a el. vektorem
elektromagnetického zareni

1 = MAX

l— =0

o statické orientace molekul

o el. vektor elmag. zar. kmita ve vsSech smerech v rovine kolme
na smer sireni

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vybérové pravidla

o intenzita absorpcniho pasu = R,
o sila oscilatoru (Oscillator Strength)

mn

_8nlev,, R?

3hle” ™

poloSirka = sirka v polovicni vysce

& max 7

o

abs
pas

&

max

2 i
fron = 4320107 [£1d?

symetricky pas

e f =43200°@&__ AP
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‘ Elektronicka spektra dulezitych
trid latek
1y ALIFATICKE NENASYCENE UHLOVODIKY
= dvojné a trojné vazby, T — 1* pfechody N—V
a)y Izolované dvojné vazby (< 200 nm)

= C,H,=175nm, substituce alkyly vede k posunu 175 — 200 nm
= spektrum X-(CH,).-Y je podobné spektru smesi
50% X-(CH,).»,-H a Y-(CH,),,-H, kde X, Y jsou chromofory
by Konjugovane nasobné vazby
s delokalizované tr-elektrony
= interakce chromoforu: z molekulovych orbitald samostatnych

chromoforu vznikaji konjugaci chromoforti nové molekulové
orbitaly s odlisnymi energiemi

H,  H
CiHs BUTADIEN ™e.c
KCZC“\
H H

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Alifaticke nenasycené uhlovodiky

= BUTADIEN 4 atomove orbitaly Z2p = vinové funkce W,, ¥,, ¥,, ¥, —
— 4 molekulove orbitaly 1r,, 1., ,%, 11," = vinové fce @, ©,, ©;, D,
linearni kombinace AO

C4=Cs

C,=C,

@ @ &6 ¢

c,\¥, c,¥, c;¥; c,¥,
+ + + +
+ + - -
+ - - +
+ - + -

= atomy
N

\ DELOKALIZOVANE
ORBITALY

o delokalizované orbitaly — vznik kombinaci 2 vazebnych 1 orbitalt a 2
protivazebnych 1* orbitalu skupin CH, = CH - (shodnych s etylenem)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Alifaticke nenasycené uhlovodiky

m vazebne = @, =c,¥, + ¥, ¢, = C3W3 + cY,
'IT* pI’OtlvaZGbné (p3 = C1LIJ1 = C2L|J2 (p4 - C3L|J3 - C4LIJ4

DELOKALIZOVANE @1, Py < @3, Oy

M, b, =¢,+0,=c,¥Y, +c, ¥, +c, WV, +c,W¥ .
2. 1_(P1 (P2_1 1 2Ty T G313 44} VAZEBNE
Tr1. q)z - (p1 = (P2 - C1LIJ1 + CZLIJZ 'C3LIJ3 = C4LIJ4
LR DOy =3~ @4=c¥; - c,¥W,- ;W3 + ¢, ¥, } PROTIVAZEBNE
LLPR Q=3+ @=c¥, - W, + cW;- ¢, ¥,
" > % > 1y > 10, M, < 11 < I,

* * *
m*<1" <,

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Alifatické nenasycene uhlovodiky

— konjugace = snizeni AE mezi HOMO 11, a LFMO 11,* ve srovnani s C,H,

QC—!—?—CQ
¢'41 Tl'; g o . Vv
AE R >
d: ™, HOMO s> el
D4 T#ﬁ LI 8
<
g—4d

*

prechody: m, — TI'1* (delsvll)\); 'IT1* — 'IT2* > AKAZANE SYMET
M, — T, (KratSi A); " — T,
u—u
AE (11, > 11,%)guta < AE (TT = T )eriv — Aoy = 217 nm BUTA

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Alifatické nenasycene uhlovodiky

= nejdlouhovingjsi pas = nejvetsi vyznam, N — V., prechod
m série linearnich polyenu

A -
E

- _—
-
-
- -
-
-
~
__.E
-
-
. -
-
-
-
-

nenasycene alternujici
uhlovodiky

n — pocet nenasycenych
konjugovanych vazeb

_e_e_
_e_e_
_e_e_
n=1 n=>2 n=3 n=4

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Alifaticke nenasycené uhlovodiky

N N
N\

= alternujici uhlovodiky /
o pocet dvojnych vazeb roste
o AE prechodu N — V, klesa
0 A, roste (Bathochromni posun) — barevnost
o e roste (intenzita absorpce)

A =AlJn+B

o A, Bkonstanty =f (R, R,), kde R;-(CH=CH),-R,

. H OH
= nBARVA:. 4-57luta 8oranzova 15 fialova
m Vvysokeé hodnoty n — konvergence bathochromniho posunu

konst. hodnoté

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Alifaticke nenasycené uhlovodiky

= izomery
o TRANS -

/
a CIS - \

o trans
= lepsSi dipolarni struktura, vyssi stabilizace excitovaného stavu

= veétsi snizeni AE mezi excitovanym a zakladnim stavem ve
srovnani s cis — absorpcni pas k vyssim A

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Alifaticke nenasycené uhlovodiky

= acetylen + polyiny
m trojna vazba
o kratsi, m el. silngji poutany, o (hybridizace sp), T,, T, m>, m>, a*
— acetylen = 2 absorpcCni pasy pro 1 — 11 prechody
= C,H,=173 nm
o maxima intenzivnich nejdlouhovinéjSich pasu polyinu jsou
posunuta o 50 nm ke kratSim A ve srovnani s polyeny (stejné M)

o s rostouci konjugaci roste proto A, prechodu 1 — 11 rychleji
nez A, pfechodu n — m* — pfekryti pasun — 11 (N — Q)
intenzivnéjsim pasem m — m* (N — V,)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Alifaticke nenasycené uhlovodiky

= priklad: nal iindl
nasyc. ,0 ,0 280 — 290 nm 170 nm
O R OR | g =15
konjug. s. C-C ) 320 — 330 nm 210 — 240 nm
Emay = 15-30 € 6000 — 20 000
konjug. s. (C,H,)- 270 nm
Emax = 25 000
A - .
E - = nenasyceneé ketony a
o aldehydy
n ) T Ty = nenasycené kyseliny a jejich
NV P2 QN2 N QN2V IN=Q TR derivaty absorbuji pfi krat3ich
n.- . n.. — et Pl A4 H R
"or'g g8 no—e Anez gr. C:{‘o R, - Cg‘oz
ol oy T S S
—o—iz
A o
n=1 n=2 n=23 n=4

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Alifaticke nenasycené uhlovodiky

= polyiny
o vyrazna vibracni struktura
o pri konjugaci vice nez 2 trojnych vazeb ¢, ., — 100 000 - 500 000
2 jedny z nejvyssich hodnot € v org. slouCenin, pricina:
= linearni struktura sp hybridizace
= VvetSi poCet m-elektronu

POLARNEJSI STRUKTURA LEPSI|i ROZDELENI

R ——

EXCITOVANEHO STAVU NABOJU

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Elektronicka spektra dulezitych
trid latek
2y DERIVATY ALIFATICKYCH UHLOVODIKU

o prechody
= n— o”(VUV) nasycené ethery, alkoholy, thioly, aminy, alkylhalogenidy
m Mo T
E h—Tr" C=*§J C=§= -C=N- -N=N-

—_

P
c3a,
~ 2902 _
r g’
CH, i N
_‘H";"x
. .- T e ,
Y = @ LT ?1_{51-3 U 2py ATOMOVE ORBITALY
A oV 9 e ““;J—y.
15 25 2 .'ll K : d__.hne:‘"’rd- @
; . pT— L .
_‘: B 25p2 1-._ -'|'|'!-F \\\
[ | I 25 x'\.x‘
7 (C-H) ety 2P oo

b e e e —

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Derivaty alifatickych uhlovodiku

= FORMALDEHYD E}c 0>

PRECHODY
kyslik / Dysik

n, (2p,) — (2sp — " m— 1"
symetricky zakazané symetricky dovolené
slabé pasy (g.,,,=10-60) vzdalena UV oblast

nasycene slouceniny:

aldehydy } 270 - 290 nm

ketony zakazané prechody jsou umozneny

org. kyseliny ~ v dusledku vibraéniho poruseni
estery } 200 - 220 nm | symetrie molekulovych orbitall
amidy J

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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o nejdelSi vin. délka = n; — T*
o dalsi prechody: n, — 1", m— 1%; vliv CIS-TRANS
o napr. diazomethan, g, = 1200, A, =410 nm
= chromofory s nevazebnymi pary — konjugace s nasobnymi vazbami —
snizovani AE mezi:
- namm (N—Q)
- mam(N-V,)
= S rostoucim poCtem n” konjugovanych dvojnych vazeb se snizuje vice
rozdil mezi 1 a m* nez rozdil n a *

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Elektronicka spektra dulezitych
trid latek
3y  AROMATICKE UHLOVODIKY, JEJICH
HETEROANALOGA A SUBSTITUCNI DERIVATY

= alternujici uhlovodiky

0 kazdy atom jednoho druhu je obklopen pouze atomy opacneho

druhu

o nealtelr{nujl’ciuhlovodl’ky

- *
3
*Ji *
o A.U. ,maji molekulové orbitaly s energetickymi hladinami
symetricky rozlozenymi kolem stredni hodnoty

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Aromaticke uhlovodiky, jejich
heteroanaloga a substitucni derivaty

ay benzen a kondenzovane aromatické uhlovodiky

= 6xp,orbital - 3x 1T+ 3x 17" S
, , —— 2T
= AE(1-52)=AE(1"—>2) ﬁEE—*I
AE T/ 1
A T b —2T
AE . 2
21 T 2=
.-"--- * i
1—2 21 .- B B
i M ~ 19
A A T i
D 5| 12 ato
G
AE=0
BEZ KONFIGURACNI SLABA INTERAKCE SILNA INTERAKCE
INMTERAKCE

= degenerace pfechodu 1 — 2" a 2 — 1" se rusi diky konfiguracni
interakci (interakce excitovanych stavu) — vyjadfeni = linearni
kombinace

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Benzen a kondenzované aromatickée
uhlovodiky

= 1-1=p-PAS ('L,) 1-2=a-PAS ('L,) 2—1=B-PAS ('B,,)
— 3 prechody 3 absorpCni pasy

VZDALENA

NN Blzka Y £ P
, sff ©

;trubdura
P zakazany
185 20 i prechod
0 1 2 3 n i T T - T T
n = poéet benzenowych jader 200 230 260 290 [nm]
BATHOCHROMNI POSUN S ROSTOUCI N (JADER BENZ.)
10g €. A% NAFTALEN ANTHRACEN TETRACEN
e A 278nm 473 nm
4 =
log £
3k i PENTACEN
2F B i 580 nm
3k
1F 375
1 ! ; 2F, L 1 i W
200 250 300 [nm] 200 250 300 350 [nm] BAREVNE

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Aromaticke uhlovodiky, jejich
heteroanaloga a substitucni derivaty

)  Substitucni derivaty benzenu
m tri pasovy systém benzenu zachovan
s bathochromni posun vlivem substituentu

m intenzita abs. pasu roste vlivem substituce (poruseni symetrie 1-€l.
systému)

m potlaCeni vibracni struktury
velikost bath. posunu: P-PAS: 200 — 210 az 240 nm

a0 - R, - X (alkyly halogenidy) — INDUKTIVNI EFEKT
stejny vliv na G i E stav — mirny bath. posun a, p pasu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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'Substitu&ni derivaty benzenu

o =0H, - OR, - NH,, - NR, = auxochromy +\V EFEKT
interakce n elektronU s 1 systémem benz. jadra — zvySeni el.
hustoty — bathochromni posun a pasu a vzrast abs. koef.

(A = 270 — 290 nm)
ANILIN, a-PAS 280 nm ANILINUM = BENZENU (=255 nm)
Os o O
FENOL A, =270 nm FENOLAT A = 287 nm (a-PAS)

o -NO,, -COOH, -COR, -CHO,C=N
v konjugaci s benzen. jadrem, bathochrom. posun, vzrust € a, p
pasu, soucasné -\M EFEKT

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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'Substituéni derivaty benzenu

1) nejvétsi vliv na polohu absorpcnich pasu @ maji chromoforni
substituenty s nenasycenymi vazbami (1r-elektrony v konjugaci
s 1-el. benzenoveho jadra)
— vyrazny bathochromni posun a hyperchromni posun (g,,.,)
o davod: novy molekulovy orbital = moznost pfechodu
obsahuiji-li chromofory volne el. pary — prechod n — 11*
— dalSi pas
2)  chromoforni subtituent je oddélen od @ skupinou (napf. - CH, -),
ktera brani konjugaci — spektrum ma aditivni charakter smesi
(O a chromoforu

SUBSTITUCE — POTLACENI VIBRACN STRUKTURY

omezi se moznost vibrace
PRICINY {
vzroste pocet vibranich hladin a pfechodt — prekryti
vibracnich pasu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Aromaticke uhlovodiky, jejich
heteroanaloga a substitucni derivaty

¢y heterocyklickeé slouceniny

= nasycené: n — o* absorpce < 200 nm (jako alifatic.)
= aromatické: 6-&lankové = (O) |, pyridinm
S _

. . , M sp-
izoelektronickeé P

N — poruseni symetrie 11 systému — zvyseni absorpce

L) Q0 o>

CHINOLIM ISOCHINOLIM AKRIDIN

> @@ m—T7% n— T - malo intenzivni

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Heterocyklické slouceniny

m  5-Clankové:
0 elektronegativita: O >N > S
0 zapojeni el. paru do T systému: O<N< S

1y
@ @ @ :r:]:; pfechody

FURAN PYRROL THIOFEN

Arnax 200nm 210 nm |235 nm
€ max 10000 16000 |4 500
A
€

max 250 nm| (340 nm| | — "
max 1 300
n— 1"

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Elektronicka spektra dulezitych
trid latek
s  ORGANICKA BARVIVA

= nékolik konjugovanych chromoforu

= funkCni skupiny obsahuji heteroatomy a jsou oddéleny:

0 soustavou lichého pocCtu methionovych skupin se stfidajicimi se
jednoduchymi a dvojnymi vazbami - CH =

a2 methionovou skupinou se dvema @ s castecné chinoidni

strukturou @rm:@

0  uhlikem se 3 @ s Cast. chinoid. strukturou

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Organicka barviva

E o O, o o, o | Na®
4 =2 e i P S
QO O 0  J
o 0O C

trifenylmetanové barvivo: BENZAURIN — kyselé

= koncové funkCni skupiny vstupuji do konjugace svymi vol. el. pary — maji
ionoidni charakter (naboje)

— + + —+ -
Hzntl /@/NF{E HEHU ﬁjnﬂz FLEHU\ /@/Hﬂg Cl
T ) et T ﬂjjff o o . s
— c - C

| = i i

trifenylmetanové barvivo: MALACHITOVA ZELEN — bazické

= totozné koncové skupiny — nejdokonalejSi konjugace — nejvetsi
bathochromni a hyperchromni posun
X nesymetrické substituenty = kratsi vinove delky

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Elektronicka spektra dulezitych
trid latek
55 ANORGANICKE IONTY A KOI\/IDLEXY KOVU

= kovoveé ionty M"*

. ATOMOVE ORBITALY

(pfechody = atomovym
spektrim

= jednoduché anionty (ClI-, Br, I)

= anionty viceatomoveé (koval. vazby:

] MOLEKULOVE ORBITALY
CO,%, SO, = org. chromoforim)

TEORIE LIGANDOVEHO POLE

= komplexy s ligandy ,
MOLEKULOVE ORBITALY

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Anorganicke ionty a komplexy kovu

= ionty prechodnych prvkl — hybridizace d?sp3, sp3d?
OKTAEDRICT(A HYBRIDIZACE

o vnitrni orbitalové (nizkospinove)
} KOMPLEXY

o vnéorbitalové (vysokospinoveé)

(d4, d°, d°, d”) CFT, ACFT, LFT

teorie ligandoveého pole, teorie krystaloveho pole

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Anorganicke ionty a komplexy kovu

s SPEKTRALNI PRECHODY
1y LFT
= d — d prechody v atomovych orbitalech
0 multiplicidné
0 spinové
= d — 17 pfechody mezi d orbitaly kationtt M"*
I T orbitaly ligandt X, X

} zakazané — slabe absorpcni pasy

mE T—d
2y MO

= nestacCi uvazovat jen elektrostatickou interakci kov-ligand podle LFT,
ale kombinaci:

o s, p,dAO kom }

o o, mMO ligandu — MO

= energie orbitall v poradi:

OLicand < TMueanp < (n-1) di,, < NS, < NPy,

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Anorganicke ionty a komplexy kovu

= nejCastéji oktaedrickeé usporadani: centr. at. + 6 ligandu
1) 60yt (s, p,d) orbltal.y .kovu | } 60 iy, 1%
nebo + 6x (sp3d?) hybridizované J 6 o*
2y 61, *p, dorbitaly kovu — 6 1, 6 TT*
o malé rozdily mezi energiemi obsazenych a neobsazenych MO

— absorpce ve viditelné oblasti, mnoho pasu

KOV KOMPLEX 6 LIGANDU A 2+
U—:‘.‘
4
a] i
np i "II-,'
r. a* llll'-
ns_ & "
l:l.ll,:i." '|'|"'- '|'LII',
(-1} d A= N
ﬁ:\.l'L'lll . ; T ] ! ! |
Wy KN 350 400 500 600
W A ]
a};bﬂ T ’ “]‘ mala intenizta
\~{ L zakézané pfechody
o .- porusena symetrie

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Elektronicka spektra dulezitych
trid latek
5) SPEKTRA PRENOSU NABOJE (CHARGE-TRANSFER)

donor
= 2 molekuly blizko sebe { } elektronu
akceptor

m excitace z obsazeného orbitalu donorového do neobsazeného orbitalu
akceptoru — vznika ,charge-transfer komplex”

= novy absorpcni pé§ = pas prenosu naboje, maly rozdil E, delsi vinové
délky — VIDITELNA OBLAST — BAREVNE LATKY

donory: n, T, 0 akceptory: 11, 0, v

jod v organickych rozpoustéedlech

uhlovodiky halogenova rozpoustédla s heteroatomem
rozp. fialova (jako pary 1,) s volnym el. parem kyslikata
pfechody mezi MO jodu rozp., pyridin — hnéda

prechody el. paru O na MO jodu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Vnitini a vnajsi efekty ovliviiujici
elektronicka spektra

N @ =

w

&)

(o)) ~
N N N N N N N

N

chromoforni systém konjugovanych nenasycenych vazeb
zvysSeni konjugace — bathochromni posun + hyperchromni posun
snhizeni konjugace — hypsochromni + hypochromni posun

zapojeni dalsiho strukturniho prvku s 1T, n elekitr.
induktivni a mezomerni efekt

tvorba komplexu

stericke efekty

tautomerie

vliv rozpoustedl|a

viiv pH

1.-5. vnitrni vlivy 6.a 7. vnejsi

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vnitrni a vnejsi efekty ovlivaujici
elektronicka spektra

4. STERICKE EFEKTY
miy
.’ DE!{NJUGACE X STERICKE BRANENI

- volna rotace CH; HiC
- dokenald kenjugace kolmé roviny obou jader
(také meta- a para-

derivaty)
o BIMESITYL — absorpce pri stejné vinoveé délce jako mesityl, ale
2-nasobna intenzita

5. TAUTOMERNI ROVNOVAHY
o t. formy maji odliSné konjugované systemy

HD@HD 'D:<}HGH ODLISHA SPEKTRA

p-nitrosofenol p-benzochinon monoxim

BIFENYL BIMESTYL CH, / S MESTYL
HzC
— HiC

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Vnitini a vnajsi efekty ovliviiujici
elektronicka spektra

6. VLIV ROZPOUSTEDLA

= interakce:
o dispersni
o dipol-dipadl
o vodikova vazba
o charge-transfer komplexy

} ELEKTROSTATICKE INTERAKCE na vétsi vzdalenost

} na kratkou vzdalenost

= ovlivneni: zakladnim stavu
o usporadani elektronu v
o prostorového momentu excitovanem stavu

-~ dipSlového momentu I:> poloha abs. pasu, int. abs. se méni

= nepolarni rozpoustedla — spektra rozpousténych latek odpovidaji
spektrim v parach
= polarni rozpoustedla — stabilizuji polarnejsi strukturu molekuly
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Vliv rozpoustédia

= interakce dipdl — dipal:
o excit. stav = polarngjsi struktura —
1) stabilizace m* — snizeni energie prechodu 1 — 11° — bathochrom. pos.

2) stabilizace n elektronu = sniZeni e. nevaz. orbitalu — zvyseni e.
pfechodu n — 17" — hypsochrom. posun

= vodikova vazba
0 predevsim spektra latek s ~C=0, polarni proticka rozpoustedla
(alkoholy, H,0) — vodik. vazby >c=0--H—0—R
o v karbonyl. slouceninach v excit. stavu dipdlové struktury C—C=C — 0O

— 11 — 17" stabilnéjSi H-vazby nez nepolarni formy v zakl. stavu —
snizeni E excit. hladiny — snizeni AE - BATHOCHROMNI POSUN
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Vi rozpoustedia

- H

o H-VAZBA stabilizuje volny elektronovy par >C=0, " _snizenie.

hladiny n — orbitalu — n — 1 se zvy$i AE - HYPSOCHROMNI
POSUN (ke kratSim A _,)
o priklad: aceton — v nepolarnim C-H, A ., = 279 nm } I
— v H,O A ., =264,5 nm
= identifikace pasu n — 11° pfechodu ve spektrech
= vypocet sily H-vazby z posunu

o podminky pro volbu rozpoustédla pro UV-VIS spektra:
= rozpustnost latky
= inertnost rozpoustedla
= propustnost rozpoustédla v oblasti meérena spektra
= H,0, EtOH, MeOH, n-hexan, n-heptan, petroléter, cyklohexan
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Vliv rozpoustédia

= ABSORPCNI HRANY (transparentni pfi A > x)

n-pentan benzen } > 980
n-heptan } >210nm toluen nm
n-hexan m-xylen > 290 nm

diethyleter > 220 nm
cyklo-pentan
cyklo-hexan } >210nm
pentan
sirouhlik > 380 nm
CCl, > 265 nm
chloroform > 245 nm

H,O > 200 nm
aceton > 330 nm
acetonitril > 210 nm
pyridin > 305 nm

N,N-DMF > 310 nm
MeOH

} 210 nm
EtOH
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Vnitfni a vnéjsi efekty ovlivAuijic
elektronicka spektra

7. VLIV pH
= elektronicka spektra latek s acidobazickymi vlatsnostmi

a

a

uvolnéni ; _ ) ) )

_ — zmeéna konjugovaneho chromoforniho systému
adice
fenol < fenolat
anilinium < anilin
pyridinium - pyridin

} navic el. par pro konjug.
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‘Vliv pH

= ACIDOBAZICKE INDIKATORY
Q azoslouc":eniny, ftaleiny, sulfoftaleiny

“D f“@

BEZBARWVA PURPUROVA A mg 554

2 chinoidni 1r-el. struktura vstupuje do konjugace s 2 benzenovymi jadra +
pribyvaji volné el. pary na kyslicich — vstup do interakce s 1r-el. systémy
o dal3i substituenty (thymolftalein) — BATHOCHROMNI| POSUN
Ao = 602 nm
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Vliv pH

= ruzné absorbujici formy — stanoveni disociacnich (ioniza€nich)
konstant ze spektro fotometrickych méreni A =f (pH)

HA « H" + A”
A, =€, [cll; Au=eulilc; A=le, [|A]+e,[HA])
1.pH 2.pH 3.pH

I-délka kyvety vSude stejna,
¢ =|A|+[HA] = konst. =

K = [ﬂ[%é\r] - [H+]ET4—AA__ Ai’*;‘\ = logK = |og[H+]2A"A

- oK = pH - |og% - vliv iontové sily

< - extrapolace A ja, Ax
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‘ Empiricke vypocty elektronickych
spekter

= X kvantitativni chemické vypocty

PRAVIDLA PRO VYPOCET A
WOOD WARD-FIESEROVA pravidla

max

a) uhlovodiky s 2-5 konjug. dvoj. vazbami
zaklad: dien= A _, 217 nm
prispévek pro: + homoanularni dien + 36 nm
(2 dvojné vazby uvnitf stejného kruhu)
+ dalSi dvojna vazba v konjugaci + 30 nm
+ exocyklicka dvojna vazba + 5 nm
+ substituenty na nenasyc. uhlicich -R + 5 nm
-X +5nm
-OR -6 nm
b) polyeny > 5 konjug. dvoj. vazeb
C) nenasycené konjugované aldehydy a ketony
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‘ Empiricke vypocty elektronickych
spekter

2) NIELSENOVA pravidla
= q, B nenasycené karboxylové kyseliny a estery

3) SCOTTOVA pravidia
= typ substituovaného acetofenonu
R — alkyl nebo zbytek kruhu, -OH, aryl, H atd.

/N 7°

R

X
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‘ Instrumentace pro spektroskopii v UV
a VIS oblasti

= principialni schéma pfistroje pro UV-VIS spektroskopii
= jedno paprskovy pristroj

ZDROJ
ZARENI

MONOCHROMATOR

= dvou paprskovy pristroj

ZDROJ
ZARENI

MONOCHROMATOR

‘e CIDLO MERNY
ABgssREEUI\j'C' ZARIVEHO INDIKATOR
TOKU ABSORPCE
| ABS. SYSTEM | | CIDLO
VZOREK, ST. |1 | z Toku
|
I v r
| == === MERNY
| ,
L, ZC!I'%I?U ' | INDIKATOR
:L_'____.. ABSORPCE
|
— 11 [
| ABS. sYSTEM |; | CIDLO
REFERENC. Z. TOKU
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‘ Instrumentace pro spektroskopii v UV
a VIS oblasti

i
] HRANOL ~
~ OBJEKTIVNI MRIZKA
FOTOMETR SPEKTRALNI
HODNOCENI J > KVALITA
ABSORPCE SUBJEKTIVNI ZAREN]
FOTOMETR (VIZUALNI) FILTRY.
- SUBJEKTIVNI SIROKA
KOLORIMETR, SBW
KOMPARATOR
VYCHYLKOVOU
ZPUSOB MERENI METODOU KOMPENZACNI JEDNO- | DVOU- PAPRSKOVE
SUBSTITUCNI
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‘ Instrumentace pro spektroskopii v UV
a VIS oblasti

= zakladni prvky pfistroju

o zdroje zareni, monochromatory a filtry, kyvety a rozpoustédla, Cidla zareni,
zareni pro meritelné zeslabovani zarivého toku, pomocna optika

m zdroje zareni

o vodikova lampa: spojité spektrum 200-375 nm, U = 80-100 V, | = 1,3 A,
oblouk, kfemen. okénko

o deuteriova lampa: spojité spektrum od 160 nm, 3x vyssSi intenzita nez
H-lampa

o xenonova vybojka: spojité spektrum UV-VIS, pouze nékolik Car,
U =20-50V, | =3-200 A, zapaleni vf 10-50 kV, oblouk-xenon v kiemenné
bance

o rtufova lampa: €arovy zdroj, kalibrace spektrofotometra cary:
VIS: 404,7 nm; 435,8 nm; 546,1 nm; 577,8 nm
UV: 365,0 nm; 334,2 nm; 302,2 nm; 253,6 nm
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‘ Zdroje zareni

o spektralni lampy: vybojky s oxidovymi elektrodami, intenzivni Carova
spektra (jako Hg-lampa)

o wolframova lampa: spojité spektrum VIS-NIR: 350-1300 nm, citliva na
napéti: emise = U3-U* (zména spektr. charakteristiky), max. emise pro
barevnou teplotu viakna 2600-3000 K rel. rozlozeni energie = Cernému
télesu halogen (Br, 1) halogenid wolframu

o LASER: Light Amplification by Stimulated Emission Radiation:
= aktivni prostredi
= rezonator
= zdroj pro Cerpani energie do aktivniho prostredi

R
‘ h.v

Fi

A
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LASER

stimulovana emise = foton pfi interakci s atomem (molekulou)
zpusobi prechod at. (mol.) do zakl. stavu — vyzafi se druhy foton
(stejné A, smer, faze — Casova a prostorova koherence)
o podminky S.E.: inverzni populace N,/N,=1

Boltzmann. zakon
3 HORNI HLADINA

CERPAN

2 METASTABILNI HLADINA
lGENEEﬂEE

T

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1
b

1 ZAKLADMI HLADINA

Trihladinovy systém
doba zivota: 1,, = 104 - 103 s (metastab.)
T3, =108 s
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LASER

o rezonator — mnohonasobny odraz zareni (dutina) a interference.
FABRY-PERROT INTERFEROMETR - dvé zrcadla (jedno polopropustné),
nebo zrcadlo + rot. hranol, zrcadlo + mrizka,

DELKA = (M2) * r — charakter zafeni: fluorescenéni spektra

= monochromatickeé
= koherentni 1J-20J
= intenzivni
a  pulsni rezim:
= cerpaci mechanismus
= rezim rezonatoru
o pulsy 107 — 102 s, 102 W/cm? — hustota, vykony = 50 MW (nanosekundy)
o Q-switch — kliCované lasery
o zkrizené polarizatory — periodickeé staceni polariz. svetla - propousténi

rubin. tycka polopropust.
zrcadlo vybojka zrcadlo

zdroj
vysokého napéti

chlazeni
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LASER

o LASER a druhy LASERU
= plynny = rubin (Al,O; — Cr)
= kapalny = Nd: sklo
= pevny = Nd: YAG (Y-Al-granat)
. = Sm: CaF,
o emise = He-Ne
= kontinualni = barvivové lasery
= pulsni
o cerpani

= el. vyboj v plynech
= pfenos excit. energ.
= laserem

= blesk. svétlem

= kout. zdrojem (Xe)
= elektrony (svazek)
= ohem. energie
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LASER

o pro MAS v UV-VIS: BARVIVOVE LASERY
= kyveta s barvivem v roztoku mezi reflekt. mfizku a polopropustné
zrcadlo — vystup
= ladéni = vétSi poCet barviv (Kumariny, Rhodaminy, Kresyl. violet,
fluoresceiny): 358 — 641 nm
= Cerpani: N,, Nd: YAG laser zcadio

cerpani
laserem)

kyveta

5 barnvivem

Zrcadlo
rezonatoru
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‘ Instrumentace pro spektroskopii v UV
a VIS oblasti

= monochromatory a filtry
o filtry: kfivka propustnosti T = f (T), poloSitka AA pro T
vymezuje sp. Sifi propousteného zareni
= vysledny vliv na zarivy tok: - emisni spektrum zdroje
- kfivka propustnosti filtru
- kfivka citlivosti (spektralni charakt.) detektoru
= integralni propustnost filtru © =T __ [A/

[2, ANproT, /10

max max

Ay
[1,007 T8, dA
T = S, — citlivost detektoru
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Filtry

o barevné absorpcni filtry:
a) pevné
0 skla vybarvena oxidy kovu
o skla s vrstvou zelatiny s org. barvivem
poloSirka (AA pfi T,,,,/2) 20-80 nm
b) kapalinové

o kyvety s roztoky: CuS0O,.5H,0, CuCl,.5H,0, CoS0O,.7H,0,
KMnQO,, malachitova zelen, kys. pikrova, voda = tepelny filtr,
roztok NaNO,, KNO,, propousti VIS, abs. UV

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie

93




Filtry

o interferencni filtry:

= princip: Interference zafeni pfi mnohonasobném odrazu mezi dvéma

polopropustnymi odrazovymi plochami, které ohranicCuji dielektrikum

0 vysokem indexu lomu.
= maxima propustnosti — interferenéni podminka

mlA_.. =2d[nlsind sind =1,4 =90°
sklo
AN T 8nm,T =60-90% == e
e — (ko)
==
===
Ag M2 Ag naparené
{Al] MQFE Al] vrstvy
ng= 1,38
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Filtry

o interferencni filtry:
a) jednoduché
b) posuvné (klinovita vrstva diel. — roste A)

c) pasove (5-25 vrstev) stfidani malého a velkého indexu lomu mezi
metaliz. vrstvami

100 1 L N

%o

T

50 + N

— Dorevny f.

) interf.

i L
200 400 600 600
A (nm)
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‘ Monochromatory

a) kolimatorova cast (vstupni Stérbina v ohnisku objektivu kolimatoru)
b) disperzni systéem
1. mrizka na odraz

2. hranol

c) kamerova cast — kamerovy objektiv snima vystupujici monochromatické
svazky — monochromaticky odraz vstupni stérbiny

wstupni
stérbina

F& kolimator

vystupni

kamer‘;\"“x ?Z\ ztérbina
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'Hranolové pristroje

' N
« SNELL gV, -
sing v, N,
d =lamavy uhel , 9 = deviace paprsku

_i.""
",

(004

-

o+J o

a4 — Uhel dopadu (vzduch — hranol) minimaini deviace sin =n$in=
B, — thel lomu (vzduch — hranol) 2
B, — Uhel dopadu (hranol — vzduch) nejkvalitnéjSi obraz vstupni Stérbiny

, nejveétsi rozliSovaci schopnost
a, — uhel lomu (hranol — vzduch) ) P

Uhe|1=d1-B1 Uhe|2=02-32
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'Spektralni pristroje

1) linearni disperze, uhlova disperze
2) rozliSovaci schopnost
3) svételnost

= ad1) (d_nj = charakteristicka disperze materialu

(ﬂj = uhlova disperze hranolu (Uhel mezi paprsky 2 vinovych

dA délek, AA=dA =01 nm
ZSII’I( )
05)

)t %)
- 5 (1 n E‘sln( D
AS (2) . [(Anj

A PVAVY
1-n? Einz(zj
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‘ 1) Linearni disperze, uhlova disperze

= reciproka linearni disperze (@ = sing hm
P P dl ftﬁdﬁj mm
d/
nebo |94 )=npinée 1 ngd+,9
dl 2 f (dnj 2
d/
CO nejmensi (@) —
dl

tim lepSi rozliseni

e=90°, n=f(\)—
hyperbolicka zavislost
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'2) Rozliovaci schopnost [

AA
s Rayleighovo kritérium y (/]1;/‘2)
| — =
"h MM A=A,
B8 |
R=bf
IITIE}!C | dA
| b — zakladna hranolu

. _ L dF

’ R=al—

0.405 | max dA

a — prumét disp. ¢lenu kolmo ke sméru

v paprsku

= material hranolU: pozadované vlastnosti
o propustnost pro zareni v Siroké oblasti spektra
isotropni, homogenni
odolny vUci vlivim atmosféry
opracovatelny do vysokého lesku
(dn/dA\) malo zavislé na teploté

O 0O 0O O
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‘ 2) Rozlisovaci schopnost

= tuhée latky
o krystalicke (kfemen, kazivec, halit)
o amorfni (sklo, taveny kfiemen)

= kapaliny (duté hranoly + H,O, CS,,

Krystal
Kl
KBr
LiF
CaF,
SiO,

NaCl
KCI
skla
UV skla

propustnost
250 nm - 31 um
210 nm - 28 um
120 nm -7 uym
120 nm - 9 uym
185 nm - 3,5 uym

200 nm - 17 uym
200 nm - 21 uym
360 nm - 2,2 ym
od 300 nm

Br

n

1,6634

1,5581

1,39177
1,43385
1,94426 - krystal
1,45848 - taveny
1,54431

1,49038

1,6634

16

114|_ LF A

| | | [ i |
200 400 600 [nm]
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‘ 2) Rozlisovaci schopnost

m  krystalicky kremen:
1) dvojlom X jediny smér = opticka osa kiemene — jeden paprsek,
Vv jinych smérech 2
2)  rotacni polarizace (kmitova rovina linearné polarizovaného svétla se
staCi — jako kdyby se Sirilo svétlo stejnym smerem, ale dvéma
riznymi rychlostmi — zdvojeni obrazu i ve sméru optické osy

= kfemen pravo- a levotoCivy — kombinace hranolu
= Cornnho hranol: pravotocivy + levotoCivy — eliminace efektu
o kombinace optickych Casti:
= objektiv kolimatoru (*+) kiemen 0*f30%
= objektivkamery () kfemen
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‘ Typy hranolu

<
S . \g
60° hranol Littrow
minimalni
deviace pro A,
J— X, osa
N~ otdteni 0
F
% Runeforduv hranol Amiciho pfimohledny hranol
Broca-Pellin K —korunove sklo A, — paprsek neodchylen

s konstantni deviaci F — flintove sklo

pro kazde A vstupni
a vyst. paprsek uh. 90°
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MFizky

= disperze svetla na zaklade ohybu (difrakce)

A 4

m Mmrizka
2 na pruchod
o na odraz

d(sina + sin,B) =ml/

a - uhel dopadu
n - poCet vrypu/mm

d - mfizkova konstanta
B - uhel difrakce

dA _ cospf

o reciproka linearni disperze =

d  mOh

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie

104




MFizky

d6 = m
dA dleos [
o Uhlova disperze je minimalni pro B — 0 tj. pro paprsky malo odlisné od

normaly — uhlova vzdalenost dvou svazku konstantniho AA je
konstantni

o uhlova disperze mrizky nezavisi na vinové délce
o rozdily proti hranolu
= spektrum - mfizka — linearni spektrum pro3 — 0

_hranol — nelinearmi 9 -M

dA d
= odchyleni A - mfizka — nejvice dlouhé viny (Cervena)
- hranol — nejvice kratké viny (modra)

1)  uhlova disperze mrizky (co nejvétsi)
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MFizky

2)

uhlova vzdalenost 2 sousednich spekter
o mlA=dIlsina (spektrumiadu m, g =0)
(m+1)[/1 :d[(sina+sin,8)

sinf=— Ghlova vzdélenost
0 sinfg =— Cim je mrizka hustsi, tim je uhlova vzdalenost
d dalSiho fadu spektra vétsi. Max: 3 = 90°

0 podminka vzniku spektra alespon 1. radu:
a =B =90° - krajni pfipad: m. A = d(1+1) - mi4 _,

a
prakticky a = B < 90° — mTM q?

aby 1. rad byl cely, musi byt-alespoh spektrum 2. radu ve smeéru roviny
mrizky t. a=pf=90°aprom=2 —->d=A
o pfiklad: A =800 nm — d = 8.10* m — 1250 vrypu/mm
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MFizky

3)  Uhlova sire spektra

0 A A, mliA, =dIsina } . m()l 1)
a=—(A, -
m, =d [{sina +sin B) SNa =gV T

4) rozliSovaci schopnost mrizky

a uhlova disperze

ﬂ:_;A/]:A,B[d[(:osﬂ:”,__\,: Alm :Mm[N[d[COS'B:NDn

AA m (ABId [cos f3 Aldlcosf3

T:T:““‘Eﬁ,, R = A _ N [

—y ~_ A AY)
SR L 1)
'~ A+ah N=— EIA—/] o potfebny pocet vrypl N pro
v g _ A A m dosazeni urcité rozliSovaci
Nd i __ | NI ¢os schopnosti pri urcitém radu
~s
A+ AN spektra
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'MFizka + Spektralni pfistroj

= N =6 (celkovy pocet vrypl mrizky)

oA | | 0 sin?(N DY)
14 \/f\/\/V\j\/\/V\/\//\/\ rozdéleni int. svétla
N | | | v ohybovém obrazci =

|
- i ohyb na $térbiné
| 2
AR 0 sin“ y
Sk rozdéleni svétla v interferenénim

|
i i : Hiavni obrazci = interference svazku
L | e z jednotlivych stérbin
N2 = 38 i i i - sinZ(N[y)
i i i AVAY, AVAY/ | v;"é?edjr:é rozdéleni
ar j T 2m 311
Ie_l Eﬁng. ﬁinZU\/[y y= %;d(sma+sm,8) d —:é'ffka Yr}/pu
=1, 2 sin? y c= —s(sma + sm,B) s — Sirka stérbiny

S rostouci N roste strmost hlavnich max, jejich velikost = N2, sekundarni max se stavaji
zanedbatelna.
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‘ Typy mrizek

1)  ROVINNA
o monochromatory:
ay CZERNY-TURNER
ny  EBERT (jedno velké zrcadlo)

= reciproka linearni disperse monochromatoru
S rovinnou mizkou

a—,822i:konst.:ﬂ:arcsintmmDﬁjii
2C0S|

o znameénka:
(+) orientace mfizky ke vstupni $térbiné (8 > a)
(-) orientace mfizky k vystupni Sté€rbiné (B < a)
d cos 3 m — Fé(vj spektroa
= n — pocet vrypd/mm
di mWF ¢_ onhniskova vzdalenost zobraz. zrcadia
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Miizka

= rytavrovine
(energie hlavné v 0-tém fadu)

m profilové vrypy w/\

soustfedéni energie do urcitého uhlu (odleskovy uhel, BLAZE EFFECT)

%

*-H v @ - tuhel dopadu
b, oo @ @ - (hel odrazu
V'l L pa uhel maximalni odrazivosti je
W=2a+¢

;//:-_E‘ B L W-ag=a+¢ proA, LITTROWOVA KONFIGURACE
7 2sin(¢ +a)=2sin(W-a)=minlA,

Ag — vInova délka blaze-efektu
|ze vypocitat pro dany rad, pfi jaké Ag bude maximum energie
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‘Luminiscenéni spektroskopie

m podstata luminiscence

= fotoluminiscence — sekundarni zareni po absorpci primarniho
(budiciho, excitacniho) zareni z UV, VIS
o fluorescence 106s—-107s
o fosforescence 106s—-10%2s

4
%3 T, ISC - intersystém crossing
0 A - absorpce
F - fluorescence

4 P - fosforescence

3T, V-vibratnirelaxace
il (nezafiva deaktivace)
K - vnitini konverze

i TRIPLETOVE

SINGLETOVE g
STAVY 4|,
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‘Luminiscenéni spektroskopie

1) EXCITACE = 10-"° s Franck-Condon0v princip S, — S, S,
2 VNITRNI KONVERZE = 10-12-10"4s S,— S,
3  VIBRACNI RELAXACE = 1012-10"s v =4,3,2,1 - v =0 (srazky)

pfechody S, — S,

1) nezariva vnitfni konverze = 10 - 107 s (srazky — teplo)
2) zarivy prechod - FLUORESCENCE = 10°-109s

3) intersystem crossing S;—> T,=107-10"s
4) Zéﬁvy p‘fechod - nejnizsi excitovany ,
i _akladn singletovy stav.  nenizsi exg:ltwany
FLUORESCENCE elektronicky stav % triplstovy stav
T,— S,=10%-10°s ) T =
- nezariva deaktivace - —
fotochemické reakce - preména m. 2 3
4 ¥ ¥

—» Procesy spojené s fotony

" Nezafive prechody

1. Absorpce
2. Fluorescence
3. Fosforescence

4 Vibracni relaxace
5. Intersystem crossing
6. Vnittni konverze
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‘Luminiscenéni spektroskopie

= emise svétla latkou, ktera je zpusobena:
svétlem fotoluminiscence — fluorescence, fosforescence
chemicky chemiluminiscence
teplem termoluminiscence
zvukem sonoluminiscence

mechanicky mechanoluminiscence bankovky — ochranné
fluorescencni prvky

Q
Q
Q
a
a

tonik
— obsahuje chinin

svétluska

fluorescendni barviva,

uprostied roztok chininsulfatu Noctiluca scintillans
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'Fluorescenéni spektroskopie

= emise UV, VIS zareni pfi prechodu z vibracni hladiny v = 0
excitovaného singletového stavu S, do ruznych vibracnich hladin
zakladniho stavu S,

o beze zmény multiplicity: singlet — singlet
= S, — Sjpazulen S, — S

= fluorescencni spektrum (A, tvar pasi) nezavisi na vinové délce
budiciho zareni (to vSak musi mit urCitou minimalni energii)

= EXCITACE (ABSORPCE): S;,v=0—S.,v=0,1,2,34,...
= FLUORESCENCE (EMISE): S;,v=0— Sy, v=0,1234,...

fluorescencni spektrum je dlouhovinnéjsi nez exctitacni
prechody (S, v=0—-S,v=0)a(S;,v=0—-S,v=0)
(tj. prechody 0 — 0) maiji teoreticky stejnou A
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spektrometrie 114




'Fluorescenéni spektroskopie

= plati FRANCK-CONDONUYV princip — fluoresc. pfechod prob&hne pfi
zachovani mezijaderné vzdalenosti — ta se zméni dodatecCne.
— nejpravdépodobnéjsi takovy pfechod, kdy max. prekryv vinovych funkci:
vin. fce excit. stavu S, pfi v = 0 s vin. funkci zakl. stavu S, —

nejintenzivnejsSi vibracni pas Absorpcniho spektra
O ANTERON ~ = vib. podhladinam
0193 excit. stavu
i AR vibraéni
i struktura
3r J\\ o Fluorescencniho spektra
0 % 20 10 " * = vib. podhladinam
. podobné zakl. stavu
» vibracni podhladiny stavi So a S } ZRCADLOVE SYMETRICKE PASY A F
2) podobna geometrie stavu Sy a S,

M Ae (0-0) > A, (0-0); Ax bathochromni posun: interakce molekul a latky s
molekulami rozpoustedia: interakce dipol — dipol, vodikova vazba —
stabilizace vice EXCITOVANEHO STAVU — polarngjSi nez stav zakladni
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'Franck-Condon(v princip

= v okamziku vybuzeni ma molekula v excit. stavu stejnou strukturu
okoli jako ve stavu zakladnim, tato struktura ma vyssi energii nez
rovnovazne usporadani, do kterého molekula pfejde dodatecné

'

= Zrovnovazneho usporadani E
dochazi k fluorescenci — pri L -
i ' St S \—‘47// vibracni relaxace
fluorescenci je vlivem rozpoustedla AN
. v 7 v s ]
AE mezi S, a S; mensi nez pfi F
absorpci — A=(0-0) > A,(0-0) A

So
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'Stokes(v posun

= fluorescencni spektrum je posunuto k delSim vinovym délkam nez
puvodni absorpéni spektrum a je k nému zrcadlové symetrické

= rozdil vinovych délek absorpcniho (excitacniho) a emisniho maxima
= emitované zareni ma vetsi vinovou delku a tudiz nizsi energi

E = 1 absorpce + \fluorescence

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Stokestiv posun A
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‘ Doba zivota fluorescence

= T —doba vyhasinani excitovaného stavu

-1
2.k

o ki —rychlostni konstanty relaxaCnich procesu (fluoresc., vnitf. konverze,
mezisyst. pfechod, zhaseni, fotochem. reakce ...)

o ke =f., (sila oscilatoru) = €., Tor — skuteCna doba trvani fluorescence:

Tk

10
TOF -
gmax
S - =..,. ISC
Tr = doba Zivota fluorescence
—_—T Tr=1-100 ns
M
_g_ : Tp = doba Zivota fosforescence
> - ISI:; Tp=1ms - dny
E :
o 1. cas
>> 1 protoZe prechody Triplet-Singlet jsou spinové zakazany
S, :
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‘ Kvantovy vytezek fluorescence

K Tr
Wz — —
Zki ToF

= ®.=0,0001—1

= pomeér mezi poCtem emitovanych a absorbovanych kvant (podil el.,
ktere se vraceji do S, s vyzarenim fotonu)

o | _ intensita fluorescence _ |

vzorek ——— _ : =1
intensita absorpce l,

|fl 2= 1 -
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‘ Intenzita fluorescence

= je umerna kvantovému vytézku a absorbovanemu toku zareni
I, =klg (g —¢)=kig Lg (1-1079"]

0 @, — dopadajici tok, ® — zeslabeny tok

0 exponencialni zavislost — limita /-, =k [¢; [¢,

a

li—1 = —10¢"

F.,0

log ko =¢lllc -linearizace Iz =f (c)
leo =~ Ik

rozvoj v radu

/F:%mmﬁvwzsosgm:— ,

= =2303k £ UL [y [y
pro A <0,02

(-2303¢00e) | (-2303¢00e)

3!
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‘ Intenzita fluorescence

1)

zhaseni fluorescence

molekuly akceptoru, ktery odnima energii excitované molekule

akceptor muze mit vlastni fluorescenci zhaseni — jeho
pravdepodobnost roste s dobou 1,

kyslik ( odstranéni z rozpoustédla probublavanim inert. plynu)
skupina C=0 (i v rozpousStédlech)

ionty: stupen zhaseni roste s polarizovatelnosti a deformabilitou
iontu (zhasejicich), tj. s rostouci kovalent. charakt.

anionty: F- <NO; < SO,> <ac < (COO)*<ClI<Br <SCN-< I
kationty: Cu?*, Ni?*, Fe?*, Fe3*, Mn?* (vakantni d-orb.)
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‘ Intenzita fluorescence

2)  samozhaseni fluorescence
a) koncentracni zhaseni (VAVILOV)
@ =2303 04, 107 = nelinearita
o pokles kvantového vytézku od prahove hodnoty ¢,

I, =2303k g, g, (1 —10°™ )10+ (=~=0)

b) vnitfni konverze molekul

o disipace energie na nezarivé formy, roste s rostouci teplotou, zavisi na
viskozité roztoku a koncentraci

c) vnitni filtraéni efekt

o budici zareni @, se pruchodem vzorkem zeslabuje, je-li pfekryv
excitacniho (absorpcniho) a fluorescencniho spektra — zeslabeni I
castecCnou reabsorpci

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 122




'Fluorescenéni spektroskopie

m fluorescencni spektrum

a

a

excitacni Iz = f (A, ), méfi se pfi konst. A,
emisni Iz = f (A,y), Aoy = Konst. budici zareni

excitacni spektrum je totozneé s absorpcCnim
plati pro Cistou latku — je to kritérium Cistoty

trojrozmerneé diagramy
IF = f ()\em’ )\ex)

10007

EMM
430
plny]

10007

E:
230
nrm

Excitation

500

T | T
230 200 250 400

Fluorescence

son ] Blue

400 S00 &00 Joo
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‘ Fluorescence a chemicka struktura

predpoklad: pritomnost systému snadno delokalivzovatelnych 9Iektron0 —
konjugovaného systému 1r-elektronu KVANTOVE CHEMICKE
VYPOCTY, EMPIRICKA PRAVIDLA

EMPIRICKA PRAVIDLA PRO FLUORESCENCI

neni-li silna absorpce < 250 nm — neni fluorescence

jestlize nejdlouhovinnégjsi abs. pas > 250 nm a odpovida 1 — 1*

— molekula fluoreskuje (zpravidla nékolik kondenzovanych jader
jestlize nejdlouhovinnégjsi pas absorpcni = n — 1 — velmi slaba
fluorescence, nebot mala prechodova pravdépodobnost, naopak ISC —
T, > FOSFORESCENCE (aromatické aldehydy, ketony, karbonove
kyseliny)

Cim je vétsi g, nejdlouhovinngjSiho abs. pasu m— ™ S; — S, a Cim je
tento pas vice posunut k delSim A, tim vetsi I

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Empiricka pravidla pro fluorescenci

= nejCastéjsi pfiklady: polykondenzovanée aromaticke uhlovodiky

1 s poctem kondenzovanych jader @ roste konjugovany system —
BATHOPCHROMNI A HYPERCHROMNI POSUN emisniho f. spektra
. ANELACE (O jader
= LINEARNI anthracen A, = 379 nm
= ANGULARNI fenanthren A__. = 347 nm

m zvetSeni konjugace
1) SUBSTITUCE ARYLEM — prohloubeni konjugace a zvyseni
fluorescence x sterické braneni

2)  STABILIZACE KOPLANARNI POLOHY {0} vazbou nebo mustkem —
zabranéni volné otacivosti

<O Q ST O
BIFENYL FLUOREN é/“i‘o FLUDRESC@/ )
sYslie=ol

NH
DIFENYLAMIN KARBAZOL

max
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‘ Empiricka pravidla pro fluorescenci

5) substituce @ substituenty, kter,é poskytuji elektrony,ke konjugaci s 1r-el.
systémem — BATHOCHROMNI A HYPERCHROMNI POSUN potlaceni
vibracni struktury

0 také indukcéni efekt
0 poradi vlivu: CR; < CH; < SR < SH < NH, < OR < OH

e Dwa HG e DWD

Sl " e, e
KLIMARIMN T-hydroxykumarin

(UMBELLIFERON)
¢- L0,0001 ¢ L05
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‘ Vlivy vnejsi

a)

b)

Q

Q

Q

Q

vliv pH — excit. stav mUze mit jinou kyselost nez zakl.

vliv fixace polohy — soucasti molekuly tvorbou chelatl, molekula sama
nefluoreskuje, ale fluoresk. chelat: zabrani se volné otacivosti

kationty s 2, 8 a 18 elektrony ve vnégjsi slupce
Be?*, Mg?*, Zn2*, Al**, Sc3*, Ga3*
azolatky, azomethinova barviva ... analytické vyuziti

vliv rozpoustédel — halogenovana rozpoustédla (CH,Cl,, CHCI;) a rozp.
s karbonyl. sk. (aceton) — snizovani a zhaseni fluorescence

polarita (permitivita) rozpoustédel — energetické zmény stavu S n m*, S 1 T*
- i zména jejich poradi — nefluoreskuje v nepolarnim a fluoreskuje v polarnim

CHINOLIN = ne v hexanu, fluoresk. v C,H;OH
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‘ Instrumentace pro fluorescencni
spektroskopi

= fluorimetry

= spekralni fluorimetry — méfeni spekter
o excitacnich

o fluorescencnich

Vz -vzorek

! F Amaxd®XC) A (em)
CHININ A 350 nm 460 nm
Z - zdroj Dox- BISULFAT [ \ '
monochromator I i hizeiici
ny ST ‘; | o prochazejici
_ : T Rl \ :
Ui MEmOCHIOAL | 1 1 G W . '| monachromator zafeni
i F ok 4 %
i : L =)
e j =_-\..-III =
A (nm) zdroj 5
—— em.
F - fotonasobiC { monochromator
fotonka, . €lanek \ e i
detektor

mef se v kolmém sméru k excitaénimu zareni
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‘ Instrumentace pro fluorescencni
spektroskopi

m  zdroj
o UV =D, nebo Xe vybojka, Hg vyb. — Carové sp.
o VIS =W lampa
o laditelné barvivove lasery
excitacni spektrum ovlivnéno emisni spekt. charakt. Xe lampy
m disperzni prvky
o interferencni filtry
o sklenéné filtry
(méfi pouze intenzitu zareni, nikoli spektra)
o sady excitacnich a emisnich interf. filtrt
o mfizkovy monochromator pro fluorescencni zareni
o 2 mfizkové monochromatory pro excit. i fluorescencni zareni

m detektory
o PMT (FN) — ma vlastni spekt. charakteristiku

} jednoduché fluorimetry

emisni spektrum ovlivnéno promeénlivou citlivosti detektoru s vinovou délkou

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Korigovana spektra

= korekce emisniho spektra ocejchovanim fotonésobiée na
fluorescencni standard: CHININ BISULFAT (tabel. hodnoty)

= korekce excitacniho spektra na spektralni charakteristiky Xe lampy
s pouzitim referenéniho fotonasobice s plochou sp. odezvou
— vstupni stérbina promeénlivé Sirky
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‘ Metodika méreni

= F —relativni veliCina
= pevne fluorescencni standardy nebo roztoky — nastaveni vychylky na 100
(maximum) napf. na nejkonc. standard
o bisulfat chininu, fluoresceinan Na, rhodamin B
= postup:
0 excitacni spektrum — se registruje pfi pokusném nastaveni A, = Agrymax
zmenou A excitacniho monochromatoru s nalezenym A, .., se registruje

o emisni (fluoresc.) spektrum — zména A_,, emisniho monochromatoru —
nalezeni A g max

0 cely postup se opakuje: Agnymaxt = Aexymax
do dosazeni konst. polohy Aok < A

H, TO

(ex)max1

modra ¢asoveé stala fluorescence

®=0,51v0,5MH,SO,

szzwﬁ\ tusor  BISULFAT CHININU Aoy = 355 nm
VL Nemmax = 445 nm

[ ]

CH em)max
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‘ Stanoveni kvantoveho vytézku
fluorescence (CHBS - standard)

IF st

= ¢, (PARKER) Aexst) = Mex
j A, A= absorbance
nebo |F = plochy fluoresc. sp.
IFX Ast A (

[ x(max,em) (BABKO)

¢x = ¢st [
stt Ax /]st(max,em)

= fluorescencni standard musi mit aktivni aktivni absorpcni maximum
a fluorescencni maximum blizke latce, jejiz kvant vytezek se urcuje
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Aplikace fluorimetrie

OBLAST VZORKY PRIKLADY
ANORGAN. anionty CN-, SiO;%, SO,%, F
kationty Al3* Be?*, Cd?*, Fe3*, Mg?*, REM, Zn?*
KLINICKA elektrolyty Ca?*, Mg?*, PO,%
(biochem.) steroidy estrogen, progesteron, testosteron
lipidy cholesterol, triglyceridy
proteiny albumin
aminokys. tryptofan, tyrosin, fenylalanin
imunologic.  fluoresk. antigeny, protilatky
enzymy dehydrogenazy, transaminazy, fosfatazy
drogy barbituraty, salicylaty, LSD
metabolity krevni cukr, porfyriny
vitaminy A BB, B; C,D,E
|éCiva antibiotika, antimalovika
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Aplikace fluorimetrie

OBLAST VZORKY PRIKLADY
ZEMEDEL. jako ANORG.
POTRAVINY | + pfir. latky chlorofyl, pigmenty
proteiny v mléce
pesticidy DDT

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Aplikace fluorimetrie

OBLAST VZORKY/METODY PRIKLADY

PECE kontaminované mat. insekticidy

O ZDRAVI bakteriolog. vzorky pocitani bakterii

(EKOLOGIE) | intoxikované — TK Be, Cd, Pb
imunolog. vzorky protilatky
screening histidinemie

PRUMYSL stopovaci techniky

mérfeni rychlosti pratoku,
michani, obéh (cirkulace)

SOUDNI drogy
EXPERTIZY | jedy

stari organu

oleje, tuky mazaci

LSD, salicylaty
guinacvin (atebrin)
pfirozena fluorescence
stfelné zbrane, obéti
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Aplikace fluorimetrie

OBLAST VZORKY/METODY PRIKLADY

ZNECISTENI kationty, anionty

VODY A pesticidy DDT

VZDUCHU stop. techniky rychlost pratoku
(ENVIRONMENT. | aromaty ve spol. pyren, chrysen, benzpyren
ANALYZA)
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P klady metod

1)

Stanoveni prvku na bazi chelatu s org. €inidly nebo ternarnich

komplexu

cinidla: polyhydroxyflavony, 8-hydroxychinolin, dihydroxyazobarviva,
azomethiny od aromatickych hydroxyaldehydu (salicylaldehyd),

hydroxyarylhydrazony, rhodamin B, polyfenoly, fenolkarbonové kyseliny,

benzoin

vhodné ionty prvkl: el. konfigurace s?p®, s?p®d?° zadné vakantni
d-orbitaly: AI**, Ga3*, In3*, Be?*, B!, ZrlV, HfV, Th!V, Sc3*, Ge!V, Sn',
Zn?*, Ca?*, Mg?*, La®*, Y3*, lanthanoidy

lanthanodiy (Tb, Eu) s polyfenoly, 1,10-fenanthrolinem, 1,3-enoliz.
diketony, 2-thenoyltrifluoraceton

sklenéné kyvety — fial. fluorescence — nelze pouzit
| kremenne kyvety = 380 nm, kdyz A,,. = 220-280 nm
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‘ 1) Stanoveni prvku na bazi chelatu s org.
cinidly nebo ternarnich komplexu

o zhasSeni fluorescence: voda z PE stfiCek, neCistoty
a1 vznik nezadouci fluorescence

FLUORESCEINAN SODNY CHLORID RHODAMINU B

zelena, zlutozel. fluoresc. cervena f. (H,0, slabé kys, alk.)
zelena f. (v H,SOy,)

{HsC3)2N Oz N'(G2Hs)2. G
‘ _F,,a-"'-' L
I coo

0,1 M NaOH; 0,05 M Na,CO,
Aeye max = 495 nm
A =508 nm

em max
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‘ 1) Stanoveni prvku na bazi chelatu s org.
cinidly nebo ternarnich komplexu

o vytézek fluorescence
= kvantovy vytezek

_ Ney ~ lew _ e

o = NABS IABS ) (Io _I)

= energeticky vytézek

EEM NEMh[VEM <

Gerc = ~ =
Ecxe  NegchWeye

—_ NEMh[VEM — I/EM [¢KV

berc —
Neych W ey Vexe

Vexe ™ Ven = Aen > Aexc (STOKES) = Cere < Yy
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P klady metod

2)  Fluorimetricka indikace ekvivalenc¢niho bodu pri EDTA titraci

o stanoveni Ca?*, Sr2*, Ba2* v pritomnosti fluorexonu pfi pH = 12,
fluoreskuji chelaty indikatoru

3)  Fluorescencni acidobazické indikatory

o oa-naftalamin pH 3,4-4,8, kys.f.(-) — alk.f. fialova
o chininbisulfat pH 3,0-5,0, kys.f. modra — alk.f. fialova
o akridin pH 4,8-6,6, kys.f.zelena — alk.f. modra

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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P klady metod

4) Redukcéni fluorescence

o nekteré ionty pfechod. prvku po redukci NH,OH nebo amalg Zn (Cu*,
Fe2*, V2*) redukuji aromatické karbonové kyseliny (kys. ftalova,
benzoova, 1,3-benzendikarbonova) na radikal — peroxokyselina
(modra f.) stanoveni paramagnetickych iontu

55  Oxida€ni fluorescence
o Hg?* oxiduje Thiomin (pH = 7-8) — Thiochrom (fluor.)

6) Stanoveni organickych sloucenin
o xanthenové derivaty (fluorescein, rhodamin)

o porfyrin, alkaloidy, hormody, vitaminy, anthracen, fenanthren, salicylan,
acetylsalicylova kyselina ...
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‘ Kvazicarova molekulova fluorescence
(efekt Spolskeho)

= nizke teploty (77 K, 10-15 K) — jemna struktura emisnich
(fluorescencnich) maxim na pozadi emisniho pasu

= aromaty, polykondenzaty

= mereni ve ztuzeném stavu rozpoustedel (N-alkany)
Sitka maxim 10 cm-!, méf¥i se:

naftalen v N-pentanu
benzpyren, antracen v N-heptanu
naftacen v N-nonanu
pyren v N-hexanu
koronen v N-oktanu
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‘ Kvazicarova molekulova fluorescence
(efekt Spolskeho)

s Polykondenzované kancerogenni uhlovodiky
a Cp=10" g org. sloueniny

o experimentalni usporadani:
= excitacni zdroj: laser
= dispersni zareni: mfizkové monochromatory
= kyveta: @ 3 mm kfiemenna trubicka (do Dewar. nadoby)

2 vhodné jako detekce k separacnim metodam:
s TLC, GC, HPLC
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'Fluorescence v pevne fazi

ay TAVENINY

o intenzivni zelenozluta fluorescence UO,?* v taveninach 30% NaF +
70% (Na-K)CO;; 98% NaF + 2% LiF; 10% NaF + 45% K,COg;
roztavena smeés se zahfiva 10 minut pfi 650°C a necha se pomalu
vychladnout

o excitace 300 nm, emise 538, 555, 576, 601 nm
2 Cp=10%g U v 50 mg taveniny, rusi nékteré kovy
o geologie, biologické tekutiny

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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'Fluorescence v pevne fazi

b)

NOSICE POLOVODICOVEHO TYPU V PRITOMNOSTI
STOPOVYCH AKTIVATORU (IONTY PRECHODNYCH PRVKU)

vznik luminiscence po vpraveni malého mnozstvi analytu jako aktivatoru
do nosice polovodiCového typu a po jeho vyzihani pfi zvySené nebo
vysokeé teploté

nosice: CaO, CaSO,, NaF, Na,B,0,, BaSO,, CaCO,

priklad: vyzihany rozetfeny CaO s malym mnozstvim H,O, pokropen
roztokem vzorku, po excitaci UV — emise zZlutozelena pro Sb'!
modrofialova pro Bi"', po vyzihani na 900°C

aktivatory (analyty): Tl, Sn, Sb, Bi, lanthanoidy

napr. vanadat Ca aktivovany po 60 min zihani pfi 1000°C lantanoidy —
emise: ¢ervenooranzova - Sm, Eu

sluta _Dy } 10 %

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ b) Nosice polovodicoveho typu v
pritomnosti stopovych aktivatoru

= vyklad jevu: aktivator v polovodiCovéem nosiCi umozni lokalizaci
energetickych hladin v zakazaném pasmu

= luminiscencni centra (L) — donory elektronu
= metastabilni hladiny (M) — akceptory elektronu

o pfi excitaci el. z valencniho do vodivostniho pasu (UV zar.) zustava
kladna dira ve val. pasmu, ktera postupuje vzhiru a pfitom rekombinuje
s elektronem z (L) v zakazanem pasmu

o tim umozni fluorescenci, tj. pfechod puvodniho elektronu z vodivostniho
pasmu do (L)

o jestlize prejde elektron do (M), pak umozni fosforescenci pfi zpétnim
pfechodu pres vodivotni pasmo do (L)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Fosforescencni spektroskopie
(Fosforimetrie)

= emise UV-VIS zafeni pfi pfechodu z nulové vibracni hladiny excitovaného
tripletového stavu T, do ruznych vibracnich hladin zakladniho singletového
stavu S,

= zmena multiplicity — zakazany prechod x spinorbitalni interakce — kazda
vin. funkce s urCitym spinem ziska slozku jiné multiplicity — singletové a
tripletoveé stavy se smisi

o fluorescencni (ani fosforescencni) spektrum nezavisi na vinové délce
budiciho zareni

o fosforescencni spektrum posunuto k vySSim A (tripletové stavy maji nizSi
energii nez singletové)
fosfor. spektrum ma vibracni strukturu (jako fluor.)

doba zivota 10 s az 10? s — velka pravdépodobnost ztraty energie
nezarivym prechodem

= vnitfni konverzi

= srazkami s molekulami } nelze mérit pfi laboratorni teplote

= fotochemickou reakci

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Fosforescencni spektroskopie
(Fosforimetrie)

= zhaseni — paramagnetickymi latkami (kyslik) — je nutné roztoky
dokonale odvzdusnit
o meéfeni: pfi 77 K (kapalny N,) — tuhy sklovity prasvitny roztok. smés rozp.:
(C,H;),0 : isopentan : EtOH
S : 3 . 2
= instrumentace — fosforoskopy a fluorimetry s nastavcem
o vzorek v uzke kfemenné kyveté ulozené v Dewarové nadobé (N, kapalny)

= vyuziti dlouhého trvani fosforescence
vzorek se stridave excituje a pak emituje:

o becquerellv fosforimetr — mechanicky rotujici prerusovac = 1000 ot/min
kontinualni zdroj = vysokotlaka Hg lampa

o pulsni zdroj (Xe lampa) ys - pulsy

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Fosforescencni spektroskopie
(Fosforimetrie)

= APLIKACE
o alkaloidy, pesticidy, léCiva, aminokyseliny, proteiny

o kinetika: 1. fadu: F=F eXp(_éj

n — stfedni doba trvani dosvitu (fosforescence)
n=tpfiF =Fye
o zavislost na dobé ozarovani:

F=F,, {1 - exp(— %ﬂ

o fosforescence smési analytu-metoda ¢asoveho rozliSeni

t
F, =F exp(——j
t 0 n

F, :/Z;:Ft(i)
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Infradervena spektroskopie

= absorpce elmagnetického zareni: 12 500 — 100 cm-’
= zmény vibracnich, rotacné-vibracnich a rotacnich stavu

x |IC (|R) - Atomy p  Molekay
, , E ‘E:,hl:m=';|1lﬁngrl
a bllea 12 500 - 5 OOO Cm-1 P (ﬁ;%‘[ﬁfﬂﬂ.fe
o stfedni 5 000 — 500 cm! : R e
o vzdalena 500 — 100 cm” I T S TS
< -3 A
EM i E EA .
- e
!
fluorescence
}\; 11 }.'l. i Ay ;?L
1 I
i) : : ) |J-f‘|3
1T YU
N

A

cantve spekirum pastve spekinim
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Infradervena spektroskopie

1)  VIBRACE MOLEKUL 100 — 4 000 cm"

m linearni harmonicky oscilator |
S YATTIYIOG
=  F=-klw h |
pohyb. rovnice X = x, cos(27t + ¢) v - frekvence
@ — faz. posun — poéat. vych. vt =0 t -cas
X - vychylka
= ll. Newtonudv zakon F =m ng F - sila
42 at m - hmotnost
dif. rce: ml ;( =—-klw
dt
LTS feseni dif. rce
27
= pro vinocet 2-atom. mol. V7 = E{/ﬁ M =" -m,
27T m, +m,

redukovana hmotnost
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‘Vibrace molekul

= Potencialni energie E, :%sz =2 M [Wv?

o klasicka mechanika — libovolné zmeny

) _ o } energie
o kvantova mechanika — diskrétni hodnot

o celistvé nasobky h. V

2 mozné hodnoty energie oscilatoru dany Schrodinger. rci — vibracni stavy

— vibracni kvantové cislo v
v=0123,... E:hm[€v+%j

o energie 2-atomové molekuly ze Schrodingerovy rovnice

coh kg
2n \M 2

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vibrace molekul

= Vvibracni vinova funkce — vin. funkce liner. harm. oscilatoru
2

@, =N, [exp(—’;] (H,(y)

= N, — vibracni konstanta (zavisi na v)

y =X }/27]7 [Qk UM)%1 Hermitav polynom H,(y)

= H,(y) zavisi na hodnoté v:

v=0 H, =1
v="1 H, =2y
V=2 H,=4y?-2
v=3 H, = 8y3- 12

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vibrace molekul

= vibraéni kvant. €islo = pocet uzlt vin. funkce
(body, v nichz W, méni své znaménko)

licha
g _a
y =2 suda -

. : v=23
W= ficha .

suda E! ﬂ" i'--+3-- *-"u' H

yodx =y, Ly, * dx
pravdépodobnost
nalezeni molekuly
ve vzdalenosti

(v intervalu)

(X; X +dXx)

klasicky oscilator

~

= Cim vysSSi v, tim vetsi priblizeni klasické a kvantové mechaniky

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vibrace molekul

= prostorové rozdéleni pravdépodobnostni vinové funkce pro jednotlivé
vibracni hladiny + velikost pfekryvu funkci v zakl. a excit. stavu — kvantove
mechan. vypoclty pravdépodobnosti pfechodu mezi ruznymi vib. hladinami
téchto stavl — prfedpovéd tvaru absorpCnich i emisnich (fluorescencénich)

pasu
Anharmonicky

Harmonicky

'_'_"..,:__,__;_":'3" A .,-F""/-,j

- X + X disociace
konecné rozmeéry

HARMONICKY
X 1
Epot = ! Fax = kx®

ANHARMONICKY

2
E=hm|v+) —hljl/ VLA R
2 2
konstanta anharmonicity
fundament. normalni

I/f :Vh(1_)(a)
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‘Vibrace molekul

= harmonicky oscilator
2 vyberove pravidlo Av = +1 pri absorpci za normalni teploty v=10
o fundamentalni vibrace

= anharmonicky oscilator

o Av=x1,%22 +3, ... vySSi harmonic. overtone Av > 1 — vetsi excit.
energie: Av = 2; E, = 2E,; Av = 3; E; = 3E, ... — absorpcCni pasy vyssich
harmonickych vibraci jsou posunuty k vysSim vino¢tum (kratSim vin.
délkam) — NIR, ¥ > 5 000 cm’

o Intenzita absorpce klesa o 1 az 2 rady s prechodem od zakl. vibrace k
vySSim harmonickym

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vibrace molekul

= vibrace probihaji v prostoru x, y, z ¢=0
. rovina xy = LISSAJAVSOVY OBRAZCE i ></ i
o silové konstanty k,, k,, k, — rtizné frekvence 3 '&21
kazdé ze 3 fundamentalnich vibraci sl
N-at(}mové mQIekuIy
linearni nelinearni
stupen volnosti: 3N-5 3N-6

o pocet stupnu volnosti urcuje pocet zakl. vibraci

= VvypocCty frekvenci vibraci — teoretické predpovedi
o vstupni data: 1) hmotnosti atomu
2) valencni uhly
3) délky vazeb
4) silové konstanty

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vibrace molekul

= energie a frekvence vibraci omezeny reSenim Schrodingerovy rovnice

= pfi harmonickém pohybu (model) Ize povazovat E vibraci N-atomové
molekuly pro jednotlivé stupné volnosti za navzajem nezavisle

= celkova vibracCni energie FE = ZEI' :Z Vi(V/ +%j
i=1 i=1
n=3N->5(lin.mol) n=3N-6 (nelin. mol)
= teoreticky zajimave, prakticka analyza — empirické souvislosti s poCtem
atomu roste pocCet abs. pasu — slozita spektra

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Infradervena spektroskopie

2)
|

ROTACE MOLEKUL  100—10cm? /| " m,
rotacni hladiny, rotaCni spektra .——. y
tuhy rotor. (rotator) — vzdalenost r se neméni " ﬁ, 4
klasicka mechanika ;
moment setrvacnosti | = mr?
vzhledemky; J, =0 | =]
vzhledem k x, z; J, = J,
m2
m1 +m2

Lr

plati: r, =

m1m§ +m2m12 |].2 — m1”"2

(m, +m, )’ m, +m,
Steinerova véta — aplikace: moment setrvacnosti Ize vyjadrit pomoci
jedineho hm. bodu M ve vzdalenosti r od poCatku souradnic, kolem nejz
se rotace pak uvazuje

pak = (> =M F* M -redukovana hmotnost

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Rotace molekul

2 vinova mechanika — rotaCni pohyb popsan vinovou funkci
Schrédingerova rovnice — hodnoty diskretnich energii

Eﬂ J+ 1) J —rotac¢ni kvantové Cislo
' 877 | — moment setrvacnosti
pro tuhy 2- atomovy rotor Uprava:
h? 1 E
E = J+1) U EF—= — J+1)W=B0J+1)J
' 8772[1[q ) “hlc hlc 877 [ﬂ ) 1)

B — rotacni konstanta (charakterlstlcka pro kazdou molekulu)
spektroskopicke termy:

= E
D :(h&:l _(hﬁ‘l =BM{J, +1), -BI{J, +1)0U

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Rotace molekul

= VYBEROVE PRAVIDLO: AJ=J,—-J, =% 1
— vinoCet abs. nebo emit. zareni ¥ = 2B (J+1)

J=0,1,2,3...
. h?

o Eroste s J kvadraticky  E =(8ﬂz—m [ +1)t

~ .y - J=4
o Vroste s J linearne v =2B (J+1) a .
AE roste linearné hic e 2B 8B
AV je konstantni J=3
AF _E,—E,. 2n B 3—522[@3 6B
hic hlc J=72
AV:ZBZKOI7SI‘. ﬁ—E=2@U3 1B
plati pro TUHY rotor . f L -
realné: k roste s J (vySsi E, rychlost) —

0—1 1-2 2—-3 34

vétsSi | - mensi B
relativni intenzity linii zavisi na teploté dle

Boltzmannova vztahu % Dg—zexp(— AE,)
194

AV AV
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‘ Rotace molekul

= Stépeni rotacnich hladin v dusledku:

o interakce momentu hybnosti atomu s celkovym momentem hybnosti
molekuly

o interakce s jadernymi spiny
o interakce s vnéjsim el. a mag. polem
— jemna struktura rotacnich Car

= nelinearni molekuly — nizSi symetrie
— energie rotaci kolem 3 prostorovych os se vzajemne lisi
— dalSi kvantove Cislo K

= vybeérova pravidla pro nelinearni molekuly
AJ=0; AdJ=zx1, AK=0

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Interakce molekulovych rotaci a vibraci
rotache — vibracni spektra

= soucasna zména rotacnich i vibracnich stavi molekuly
= vibrac¢ni pfechod + fada prechodu rotacnich
= dvouatomova molekula = harmonicky oscilator + tuhy rotor

2
E=E, +E, :2h [\/E[(v+;)+8h 2/[J(J+1)
7l 7l

energie prechodu AE
h |k
AE =h(t W = an/;[qw ~v,)+he B, (J, +1)-J,(J, +1)]

SEWAY =

AE

rot

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Interakce molekulovych rotaci a vibraci

rotacne — vibracni spektra

= VYBEROVA PRAVIDLA:
o AJ =z 1 (linearni molekuly)

o AJd =0, £ 1 (nelinearni molekuly)
2 linearni harmonicky osc.: v: 0 — 1 (fundamentalni vibrace)
o linearni anharmonicky osc.: v:0 — 2, 3, ... (overtony)

= Vibradni prechod: absorpéni pas s radou rotac¢nich linii

o L
’ 3 v=1
2 1
'E]] 0
4.3 a4 14
10| 21| 32 01| 12| 23 2233
: 0-0
J- 4 44
’ 3 v=0
2 2
1 1
0 0
A =-1 Ad =+ 1 AJ—Q
P — vétev P — vétev Q —.vet’ev ’
niz§i vinodty vy$si vinodty (nelinearni mol.)
v, —V, v, +V,

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Interakce molekulovych rotaci a vibraci
rotache — vibracni spektra

= Cary odpovidajici pfechodum mezi rotacnimi hladinami nalezejicimi dvéma
ruznym vibracnim stavum tvofi pas
o hlava pasu — band head

m UV =0, + Bm+cm?
B0 ¥= : o Fortratova parabola
50 4. 4 P:m=-
40 __I'“ - returning part Rim=]+1
-sg -\ going part ¥, — vInoGet nulové linie
A0F |y
' e s
i N
+20 “i' " [ I I spektrum

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Rotacné-vibracni spektrum oxidu
uhelnateho

1 .
cm ¥ —— 2100 2200 = rotaéni struktura je pozorovana jen v

e ; plynné fazi
= rotacni linie — rozsirené:
o srazky molekul
o skupenstvi
T [%] . o, .
= kapalné } vymizeni rotacni
100 = pevné struktury

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vybéerova pravidla a intenzita
absorpcnich pasu v IR spektrech

0
1) K \%0 podminka: nenulova zména dipolmomentu
ox

2
2) =k [(a_ﬂ j intenzita pasu = pravdepodobnost interakce prislusné vibrace
0X )y, s elmag. zafenim; x, = rovnovazna poloha

= vysoka hodnota permanentniho dipolu nepostacuje k vysoké intenzité
absorpce, naopak absorbuji intenzivné i molekuly s malym dipolmomentem,
je-li jeho zména velka, napr. CO

o molekuly H,, N,, O, ... dva stejné atomy — dipélmoment = 0
a soucCasne se také nemeni — neabsorbuji
o viceatomove molekuly: absorbuji intenzivné &olérm’ casti tj.
-NH,, -OH, -C=0, -C-F, -Si-0O, atd
vibrace nepolarnich Casti — uhlikovy skelet — malo intenzivni
a viceatomové symetrické nepolarni molekuly
CS,, CH,, CCl,, absorbuiji i kdyz dipolmoment =0

mohou probihat vibrace, pfi nichZz se oddéluji tézisté + a — naboju
— vznik a zména dipélmomentu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vybéerova pravidla a intenzita
absorpcnich pasu v IR spektrech

iIntenzita absorpce — vyjadreni

o transmitance T

o absorptance (1-T) jako UV-VIS

o absorbance

e - molarni absorpéni koeficient — nema povahu konstanty zavisi na:

o typu a kvalité pfistroje mené zavisi na pristroji a
o Sifce Stérbiny prac. podminkach:
0 ztratd zafeni rozptylem INTEGROVANA ABSORPCNI
o pozadi spektra " " INTENZITA
:i[f'nqé_odﬁ':fg[drf A — plocha pasu
cl ; ¢ 5, c — koncentrace; | — délka kyvety

o udava se také poloSifka AV, ,, = Sifka pasu v poloviné vysky, tj. pfi A=A .,/2

tabulky IR spekter — kvalitni vyjadreni intenzity: s (strong) — silna;
m (medium) — stfedni; w (weak) — slaba; vs (very strong); vw (vey weak)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vibracni frekvence a vilastnosti
molekul

= Vvibrace
2 valencni - meéni se vzdalenost mezi atomy
- nemeni se valencni uhly
o deformacni - neméni se vzdalenost mezi atomy
- méni se valencni uhly
= Vvibrace
o fundamentalni: 2,5-15 ym viditelna
o svrchni (vysSi harmonicke) 2v, 3V .... blizka IR

o kombinacni (soucty a rozdily zakl. vibraci)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vibracni frekvence a vilastnosti
molekul

= N atomu = 3N stupniu volnosti (souradnice x, y, z)
= translace x, y, z — 3 stupné volnosti

= rotace
2 nelinearni molekuly podle x, y, z — 3 stupné volnosti
o linearni molekuly podle x, y L z — 2 stupné volnosti

— linearni molekula 3N-5
— nelinearni molekula 3N -6

st. volnosti pro vibraci

3N — 5, 3N — 6 = pocCty fundamentalnich frekvenci

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vibracni frekvence a vilastnosti
molekul

LINEARNI MOLEKULA NELINEARNI MOLEKULA
CoO, d M H,O d M
Vs &—&—0 0 neaktivni .m v, #0 symetrické
v e&—o—@ #0
"y
t t g./.\"‘s Vs 70 antisymetricke
5 @ . ® #0
+ T
56— @ E;fr:: A & %0 ndzkové
nuzkoveé
V - valenCni vibrace -s symetricka stretching

- as antisymetricka

— — — — + + + -
5 - deformadni vibrace .\./. v .\/. .\O/.
! - -

nuzkoveé kolébavé kyvavé kroutivé
scissoring  rocking wagging twisting

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vibracni frekvence a vilastnosti
molekul

frekvence zakladnich vibraci molekuly XY, (CO,) (linearni)

)2 = 1.8 ta, :® symetricka valencni vibrace
4T m,

, 1 .m +2m,

> 4m m, m,

1 [2(mx+2my)®

471 m,n, 0°

V

[(ar11 - a12) : asymetricka valencni vibrace

y2 =2 = 33 @ deformacni vibrace — degenerovaneé
3 4

| - délka vazby X - Y (C-0O)

a,, - silova konstanta vazby X - Y

a,, - vliv zmeény delky jedné vazby na silu vazby druhe
a3 - odpor molekuly proti zmene valencniho uhlu

m,, m, - hmotnosti atomi X a 'Y

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vibracni frekvence a vilastnosti
molekul

= nvibraci jediny abs. pas — n x degenerované
= |R spektrum CO,: 2 pasy:
o asymetricka valencni
o 2x degener. deformacni
= vysoce symetrické molekuly — max. 3x degenerovane
= symetrie molekuly a jeji vibrace
o aktivita vibraci v IR spektru, poc¢et absorpénich pasu
= prvky symetrie —) bodove grupy symetrie
o rovina 1

o zrcadlova rovina tabulka neredukovatelnych
0 08y s ruznou Cetnosti reprezentaci

= rotaéni 1

= rotacné reflexni : ;e
typy vibraci a jejich

o stred .
. : symetrie
o identita

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Vibracni frekvence a vilastnosti
molekul

ur€ita seskupeni atomu (funkéni skupiny atd.) — davaji abs. pasy v uzkém
rozmezi — charakteristické pasy, char. frekvence, char. vibrace

frekvence vibrace urcité vazby se musi vyrazné liSit od frekv. sousednich
vazeb, jinak sprazeni vibraci — molekula kmita jako celek

podminky rozliseni

1) rozdil hmotnosti atomd = 100 %
2) rozdil silovych konstant = 25 %

priklad: X-X, X=X, X=X = 1:2:3 — nasobné vazby maji odliSneé vibrace
priklad: C-H, N-H, O-H, S-H, C-ClI, C-Br, C-I, C-S
priklad: C = O = N — nelze C-N, C-O

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Charakteristické vibrace

= frekvence rostou
o s klesajici hmotnosti atomd, které se podileji na vazbé

’ :(2171)%]%

o s rostouci silovou konstantou vazby

vazba v (cm™)

CH, NH, OH 3700-2400 oblast
trojna vazba 2400-1900 valencni vibrace charakterist.
dvojna vazba 1900-1500 frekvenci

> 3700 cm" vys$Si harmonické

<1500 cm-? - valenc¢ni vibrace téz8ich atomu

v v

- skeletalni vibrace (vib. zbytku — skeletu)
- kombinacni (soucty a rozdily zakl. frekvenci)
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<1500 cm!' FINGERPRINTS

= oblast otisku prstu — vhodné pro identifikaci organickych latek
= neexistuji 2 molekuly (latky) se stejnym spektrem

h ické v (*-H)
armonicke 1000
deform.
6 (X-H)
1650 1300
valenéni v (X7Y)
3650 2500
v (X-H)
v (#=Y) v [X=Y)
225() m— 2100 1800 m— 1550
charakteristické frekvence FINGER PRINT
3700
1500
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1200 800 ¥(cm™)
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<1500 cm!' FINGERPRINTS

3700 2400 1900 1500 (cm)
valencéni valencéni valencéni deformacni
vibrace vibrace vibrace val. vib. tézSich atomu
C-H, O-H, C=C, C=C, C=0 skeletalni
N-H C=N C=N, N=N kombinacni
N=0O neidentifikovatelna
oblast otisku prstu
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‘ Faktory ovlivaujici charakteristicke
vibrace

= rozmezi vino¢tu — vliv zbytku molekuly — informace o konstituci
molekuly

= dalsi vlivy

skupenstvi a rozpoustédla

vodikove vazby

hmotnosti atomu

elektricke v.

sterické v., pnuti kruhu, konformace
vibracni interakce (vibraCni sprazeni)

o o 0O O o o
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‘ Faktory ovlivaujici charakteristicke
vibrace

1)

a

a

VLIV SKUPENSTVI A ROZPOUSTEDLA

tuhe kryst. latky: vzaj. interakce mezi polarnimi skup. sousednich
molekul - OMEZENA POHYBLIVOST — nové abs. pasy, chybi jiné
abs. pasy X kapalné a plynné skup.

CHYBi ROTACNIi STRUKTURA

taveniny, roztoky: vetsi pohyblivost nez v tuhych latkach

mezimolekularni interakce
CHYBI ROTACNI STRUKTURA

skupenska zména: G - L — S
potlaceni rotacni struktury
zUzeni absorpcénich pasu
posun abs. maxim ke kratSim vino&tim
intermolek. pusobeni dipoli — snizeni sily vazby — sniz. E
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‘ 1) Vliv skupenstvi a rozpousted|a

o priklad: v (C=0), G, ¥ = 1742 cm"
v (C=0), L, v=1718 cm™’
o polarita rozpoustédla roste
oV charakter. vibrace klesa
(dipol-dipadl. interakce, vodikova vazba)

ACETON

v (C=0) aceton prostiedi vliv rozpoustedla na
1728 cm-" cyklohexan / \
1724 cm- cCl, nepolarni v. polarni v.
1720 cm-"’ dioxan c-C C=0
1 maly O-H
1717 cm- HCCI, maly

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 180




‘ 1) Vliv skupenstvi a rozpousted|a

POLARNI SKUPINY

C=0, C=N, N=0O, NO,, S=0

-OH, -NH,, -NH, -SH

ROZPOUSTEDLA

proton-donorova

tvori stredni a silné asociaty
(CHCI;, CH;NO,)

pokles V.., rozSifeni pasu

proton-akceptorova
nedochazi k asociaci
(CH4CH,),0, C;H:N, THF
Voaxe Stejné jako v CCl,
proton-donorova

slabé asociaty

pokles V.,

proton-akceptorova
silnéjSi asociaty — roste Sirka pasu,

Intenz., vyraznejsi pokles v,
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‘ 1) Vliv skupenstvi a rozpousted|a

o vypocet ¥ pasu valencnich vibraci polarnich skupin ve slabé polarnich
rozpoustedlech

0 KIRKWOOD-BAUER-MAGATOVA rovnice

5 iy V,, V. vinoCty maxim v plynné f. a v.
V V — g’ Vsl
AP =-9 9 = Kle~1) roztoku
V 2 +1 o
I ) e permitivita rozp.
ar = (e-1) K (n _1) n index lomu rozp.

2
2¢e+1  2n° +1 K, K., K, konst. zavislé na rozpoustédle
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‘ Faktory ovlivaujici charakteristicke

vibrace

2) VLIV VODIKOVE VAZBY
o silnainterakce mezi  kyselymi skupinami (donory H*)
/ \ zasaditymi centry (elekronegativni atomy O, N, X)
intra- inter-
molekularni

o H-vazba — oslabeni puvodni vazby v proton-donor. skup. napf. O-H, X-H
— pokles ¥ valencni vibrace
nejsilnéjsi H-vazba — skupina —OH
/volné skupina v = 3640 cm’
o priklad: CH;-OH
intermolekularni v.v. ¥ = 3300 cm’
o také rozsireni pasu asociovanych skupin = fada asociatu s rizné silnymi
H-vazbami
o pfiklad: karbonové kyseliny — dimery — Siroky pas -OH: 2400-3300 cm-?
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2)

Vliv vodikové vazby

rozliSeni intra- a intermolekularnich H-vazeb

a

a

a

fedéni roztoku — pomér abs. past monomeru a asociatu

intramolekularni v. — KONSTANTNI
intermolekularni v. - ROSTE (rozpad asociatu)

H-vazba — pokles ¥, V(C=0) akceptoru protonu cca jen 5-50 cm™’

max

u proton-donorové skupiny (X-H): deformacni vibrace rust v pfi vzniku
H-vazby
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‘ 2) Vliv vodikoveé vazby

, - v (C-H) v(C-H) v (C-H) v (C-H)
CYKLOHEXANOL 2950 2960
OH 2960
trimer
dimer polymer
1 (OH) 1+ (OH) dimer 1 (OH) 3340
] 3638 (OH) 3355
i CCly 3635
l | I‘ ,l 3630
3500 3000 3500 3000 3500 3000 3500 3000
CzHy4OH 0.01 M 0.1 M 0.5 M Z M
kyveta (mm) 5 0.5 0,125 0,03

pokles ¥ v (O-H) s rostouci koncentraci = pokles konc. monomeru; pokles
signalu v (O-H) 3638

narust signalu di-, tri-, polymeru s rost. koncentraci a pokles ¥ v (O-H)
polymeru
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‘ Faktory ovlivaujici charakteristicke

vibrace

3 VLIV HMOTNOSTI ATOMU

zmena vinocCtu pri nahrade izotopem: nejvetsi pri nahrade H za D
v (OH) = ¥ = 3600 cm-! v (OD) = ¥ = 2650 cm-’

izotopové zamény O, N, C — méné vyrazné

priklad: valencni vibrace v (C=0) v diisopropylketonu

vyuziti: pfifazovani charakt. frekvenci urCitym skupinam na zakladé
mereni s izotopovymi zamenami

o O 0o 0O o0 o

izotopy ¥ (cm)
12C =160 1712
13C =160 1675
12C =180 1681
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‘ Faktory ovlivaujici charakteristicke

vibrace
4y  ELEKTRICKE VLIVY

o efekty:

=  mezomerni

= konjugacni

s induktivni

m elektrostaticky
a)  mezomerni efekt __, + M — zvySeni

- M — snizeni 7
— zmeéna charakteru vazby — zmena silove konst. — zmena v
priklad: acetofenon X p-aminoacetofenon

+M o — gl
CHs CHs

v (C=0) =¥ =1691 cm™" v (C=0) =¥ =1677 cm™
= +M — zvySeni polarizace C=0 vazby = zeslabeni charakt. dvoj. vazby —
snizeni silové konst. — sniZeni vinocCtu

elektronové hustoty —
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4) Elektrické vivy

- M p-nitroacetofenon — snizeni el. hustoty na benz. jadfe — snizeni polarity

vazby C=0 = posileni char. dvoj, vazby — zvysSeni silové konstanty —

v (C=0) = ¥ = 1700 cm"’
)  konjugacni efekt

|
klesa — posun K nizSim v

H,C H,C
C—0 \C:O
/
HaC Ej
m aceton < acetofenon
konjugace
1720 cmt > 1691 cm™’

konjugace roste — dvojny charakter konjug. vazby klesa — sil. konstanta

cC—0
< benzofenon
> 1650 cm™’
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4) Elektrické vivy

c) induktivni efekt

H;C+ Cl
N - \ _+
C=—0 C=—0
A /
H,C+ H;C
+ | podporuje polarizacni - | snizuje polarizaci
vazby C=0 vazby C=0
(zeslabeni v.) (zesileni v.)
1720 cm-? 1806 cm-’
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4) Elektrické vivy

d)

elektrostaticky efekt

pusobeni silné elektronegat. atomu a elektronodornich atomu
ELEKTRICKYM POLEM

= jako interakce polarnich skupin s rozpoustédlem
priklad: a-halogen ketony
volna rotace kolem C-C vazby

H Br
R
\ / \ AR
—C cC——C
2l 1
Br O H O
1740 cm’ 1720 cm’

Br odpuzuje el. O
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‘ Faktory ovlivaujici charakteristicke

vibrace

STERICKE VLIVY, pnuti kruhu, konformace
3-, 4-, 5- clankove cykly — zména valencnich uhld ve srovnani s
acyklickymi systémy a 6- a vice Cetnymi cykly

5)

a

a

a

hybridizace sp?

endocyklické vaz. — vice char. p
exocyklické vaz. — vice char. s

vetsSi podil

s — zkraceni vazby — zvyseni
p — prodlouzeni vazby — snizeni

} sil. kons.

— pfi poklesu poctu ¢lankd kruhu

exo-vazby — vyssSi ¥

v v s
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‘ 5) Sterické vlivy

o pfiklad: v (C=0) v cykl. ketonech a v (C=C) v cykloalkenech

cykloalekny v (C=C) cykl. ketony v (C=0) (exocykl.)
cyklohexen 1646 cyklohexanon 1718
cyklopenten 1611 cyklopentanon 1742
cyklobuten 1566 cyklobutanon 1784

= vyuziti: ur€ovani velikosti kruhu z infraerveného spektra

o konformacni izomery:

ekvatorialni
axialni

} vazby {

smrst. a roztah. kruhu — vétsi E

[\ 4

= vyuziti: urovani konstituce, napf. steroidy
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‘ Faktory ovlivaujici charakteristicke

vibrace

5) VIBRACNI INTERAKCE (VIBRACNI SPRAZENI)

o podminka charakteristické vibrace vazby — nezavisle vibrace na
zbytku molekuly:

1) odlisné hmotnosti atomU od zbytku molekuly (C-H)
2) odlisna silova konstanta atomu od zbytku molekuly (C=C, C=0)

o sprazené vibrace: napf. amid: v (C=0), & (N-H), v (C-N)

R1\ /H\ R1\ e/H\ R1\ /H\
7 VA= SN
o7 Rz O R, o R,
AMID | AMID Il V AMID Il
1630 — 1690 cm-! 1520 — 1570 cm" 1200 — 1310 cm-!
v(C=0)+d(N-H) SIN-H)+v(C-N)  v(C=0)+3(N-H)+v(C-N)
prevazuje prevazuje
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‘ 6) Vibracni interakce (vibraCni sprazeni)

o Fermiho rezonance
m sprazeni - zakl. vibrace skupiny
- harmon. vibrace jine skupiny

= kombinace energetickych hladin — z nové hladiny oba pfechody maiji
podobnou intenzitu x harmonické v. nespr.
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‘ InfraCervena spektra organickych
sloucenin

= alkany

a valencni vibrace C-H:
v (CH,): 2960 cm™ v v (CH,): 2925 cm v
v (CH;): 2870 cm™' v, v (CH,): 2850 cm v
v (CH): 2890 cm’ v (CH) cyklopropan > 3000 cm-’

o deformacni vibrace C-H: CHj
O (CH,): 1460 cm™ & 6 (CH,) —HC< : 1365 + 1385
d (CH,): 1370 - 1380 o, CH5; dublet dimethylu
5 (CH,): 1470 cm"’ 5 (CH,),: 720 - 790 cm"’
d (CH): 1340 cm™

o skeletalni vibrace C-H:
(CH;)5-C: 1255 + 1210 cm-’
(CH;),-CH: 1170 + 1140 cm-’
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‘ InfraCervena spektra organickych
sloucenin

= alkeny

a Vvalencni vibrace C-H:
v (=CH,): 3080 cm" v (=CH-): 3020 cm""
2975 cm’
a Vvalencni vibrace C=C:
v (C=C) nekonjug.: 1620 - 1680 cm-?
v (C=C) konjug. s arom. syst.: = 1625 cm"’
v (C=C) konjug. s C=C, C=0: 1600 cm-"
o deformacni vibrace C-H:
y (C-H), RCH=CH,: = 990 cm" y (C-H), RCH=CH,: = 910 cm™"
, RR"C=CH,: 890 cm""
, RCH=CHR" trans: 960 - 980 cm"’
, RR"C=CHR cis: 675 - 730 cm""
, RR"C=CHR"": 800 - 840 cm""
CH): 1410 - 1420 cm-?

N N N’ N’

-H
-H
-H
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‘ InfraCervena spektra organickych

sloucenin

= alkyny
v (EC-H): =~ 3300 cm"
v (C=C) R-C=C-H: 2100 - 2400 cm""’
v (C=C) R,-C=C-R,: 2190 - 2260 cm"’
Y (EC-H): 600 - 700 cm-"

= je-li vice stejnych atomu ze spole€ného atomu
(N-H v -NH,, -NH;, C-H v CH,, CH,;, CH,) — rezonance vibraci —

vibracni sprazeni — vibrace skupiny jako celku: - ve fazi } 2 pasy

- mimo fazi
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‘ InfraCervena spektra organickych
sloucenin

= symetricka vibrace g Hoy g Hoy
2 T
= asymetricka vibrace “x:«‘]:':/ &ﬂ“éé
| |
s (CH,) as (CH,)
2872 cm-! 2953 cm-’
-CH,

m Vvalencni vibrace
H H

H H
S o, S o
&?f &?4 NN &wé
|
s (CH,) as (CH,) s (NH,) as (NH,)
2850 cm™! 2930 cm™! 3400 cm™! 3500 cm”
>CH, -NH,
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‘ InfraCervena spektra organickych
sloucenin

m  deformacni vibrace

nuzkové kolébavé kyvavé kroutivé
(scissoring) (rocking) (wagging) (twisting)
a = konst. a = konst. a = konst.

= vazba v rovineé usporadaneého okoli @ = 0 (C-H) inplane
mimorovinné okoli y (C-H) out of plane

= vibracCni sprazeni 2 dvojnych vazeb: 1,3-butadien
v, = 1630 cm™
v, = 1590 cm’
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‘ Instrumentace IR spektroskopie

= dvoupaprskové pristroje s optickou kompenzaci
= automaticka registrace spektra

= hranolové nebo mrizkové monochromatory

é} 1 WMM J Q hranoLIiF

0 o mfizka 40-200 vrypu/cm

2@. e
D
Z- zdroj, C; — cela se vzorkem, C, — srovnavaci (rozpoust.), SZ — rotujici sektorove
zrcadlo — 10-12 Hz, S, — vstupni stérbina, M — monochromator, M,, M, — zrcadla,
éz — vystupni Stérbina, D — detektor, E — elektronika, SM — servomotor,
H — hfebenova clona, R — zapisova¢, MM — motor monochromatoru
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‘ Instrumentace IR spektroskopie

= pfistroj pracuje v optické rovnovaze
m monochromator
o mrizky na odraz — lepSi disperze a rozliSeni nez hranol

= rovinné
m konkavni

o Littrow (zrcadlo za hranolem)

= material hranolu: LiF 1800 cm-', CaF, 1100 cm-', NaCl 650 cm-!, KBr 380 cm,
C;Br 250 cm', Cal 200" (klesa rozliSovaci schopnost)

= zdroj — keramicka tycCinka - globar (1500°C) SiC
- Nernst. tyC REM oxidy
m detektory
o bolometr — odporovy teplomér

o Golayova cela — pneumaticky, zrcadlo + fotoClanek
o termoclanek

b 77 Pouzdrc
= -

Nosnik Odpurbvé drahy
Provedeni jednoduchého bolometiu
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'Technika snimani spekter

o vSechna skupenstvi
1) PLYNY (10 cm kyvety), pary tekavych kapalin, nastaveni tlaku — nastaveni
propustnosti (optimalni), nasobny prtchod
2) KAPALINY — kyvety, 2 okénka m distanéni krouzek
KRS, AgCl
Q okénka NaCl, chranéné polymery
Q distancni folie (krouzek Pb, Al, Ag 0,01-0,1 mm) také Au
0 rozpoustédla: a) nesmi naruSovat material okének
b) nesmi reagovat se vzorkem
c) musi mit dostate¢nou propustnost ve zvoleném intervalu vinoctl
d) nesmi ovlivihovat spektra latek
e) musi dobfe rozpoustét vzorek

nejlepsSi rozpoustédla: mala symetricka molekula = CCl,, CS, — maly pocCet
absorpcnich pasu
0 spektra latek ve vice rozpoustédlech
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'Technika snimani spekter

Q koncentrace roztoku 5-10% pfi tloustce 0,1 mm

0 voda — narusuje okénka z halogenidu alkal. kovu, kyvety pro praci ve vodé: AgCl,
BaF,, CaF,, slida

H,O + D,O = 500 — 4000 cm"
srovnavaci roztok — Cisté rozpoustédlo
0 dvoupaprskovy pristroj — absorpce < 30 % pro kvantitativni méreni
< 70 % pro kompenzaci

3 PEVNE LATKY x rozptyl zaFeni na prach. éasticich —

a) Nujova technika: suspenze vz. + parafin. olej (nujol) cca 5 mg vzorku, takeé
hexachlorbutadien, 2 desticky z NaCl

absorpce NUJOLU: 3030 — 2860 cm-* (valen¢ni vib.) CH
1460 + 1374 cm-' (deformacni vib.)
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'Technika snimani spekter

b) Technika vylisku: 1-2 mg vzorku + KBr (spektr. €ista) cca 100-200 mg
lisovani za vakua — transparentni tableta, 500 MPa
méreni proti referenéni tableté KBr
LISOVANI — DEFORMACE x PUVODNI STRUKTURA
odstranéni vihkosti 300°C, infralampa

c) Roztavené tuhé latky: vyhfivané kyvety, stanoveni, analyza POLYMERU

d) Reflexni technika: pasty, pény, laky, lepidla (nelze rozpustit, lisovat, tavit)
- ATR (Attenuated Total Reflection)
uhel dopadu > mezni thel — TOTALNI
REFLEXE = f (V) spektrum

krystal vzorek

- MIR (Multiple Internal Reflection)
nasobné odrazy

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 204




IR spektroskopie

O kalibrace
1 vlnoctu (para H,O, NH;, CH,, CO,, polystyren, inden, HCI)
2y intenzit — definovana zména intenzity paprsku

3 tloustky kyvety — méreni vzdalenosti mezi interferenCnimi pasy pfi
pruchodu zareni prazdnou kyvetou

= vzdalena IR oblast (¥ <200 cm', A > 50 ym)
o vlivabsorpce par H,O a CO, (suSeni, evakuovani)
o nekolik mrizek, malé vinoCty = malée rozliseni
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Interferometrické spektrometry

= lepsSi rozliSeni ve spektru

A _ } nez mrizkovy pristroj
= VetsSi zariva energie na detektoru

zrcadla:
? E—F -~ Z1, Z5, ZG — parabolické
I [ +7, Z, — polopropustné
-'--1’\ { o
| Z, — pohyblivé
Z, — fixni

K — kyveta + vzorek

=  MICHELSONUV INTERFEROMETR — fazovy posun, dobry pomé&r S/N

= spektrum = zafiva energie obou paprsku po interferenci v zavislosti na poloze
pohyblivého zrcadla

= FTS, FTIR spektrometry s Fourirovou transformaci

m zdroj zareni — vysokotlaka Hg vybojka

= detektor: Golayova cela, TGS = triglycinsulfatovy pyroelektricky bolometr
= kyveta: polyethylen, polypropylen
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‘Vyhodnocovém’ spekter, aplikace

= identifikace
= urcovani struktury organickych latek
= kvantitativni stanoveni

= |IDENTIFIKACE - porovnani spekter, knihovny, vypoc. tech.

= pravidlo: je-li ve spektru Cisteho standardu vice absorpcnich pasu nez ve
vzorku, jedna se o RUZNE LATKY

= identifikace se smesich je obtizna bez pfedchoziho déleni

=, Spektrometricka neutralizace” — do srovnavaci kyvety roztok se slozkou ve
vzorku jiz identifikovanou — pokusné nastaveni koncentrace — diferencni
spektrum postupné zjednodusSeni spektra

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 207




‘Vyhodnocovém’ spekter, aplikace

= urcovani struktury — tabulky charakteristickych frekvenci, urcita tfida latek
= charakt. abs. pasy na nekolika mistech ve spektru
= finger print” — jen intenzivni pasy
0 vyrazneé se projevuji funkcCni skupiny a strukturni jedn.:
@, -C=C-, >C=Cx, -C=0, -C=N, -NO,, -NH,, -OH, - COH, -COOH, -CONH,
o jemnejSi udaje:
= typ substituce na aromat. kruhu
= velikost kruhu v cykl. syst.
= koncové rozvétveni alkylu
= pravidlo:

o nepfitomnost pasu chasakt. vib. pro urcitou strukturni jednotkou = diukaz
nepritomnosti této jednotky v molekule

o vyskyt pasu char. vib. pro urcCitou strukturni jednotku v urcité oblasti spektra —
nutné prokazat dale
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Intenzivni spektroskopie

absorpcCni pas je charakterizovan:

o vinoCtem

o intenzitou absorpce (A — integrovana abs. intenzita)
karboxylové slouCeniny

karboxylové
kyseliny
amidy
estery
aryl
ety ketony
—

urcovani cCistoty latek
o pouze necistoty s velmi intenzivnimi absorpCnimi pasy
pravidlo: ze 2 vzorku CistSi ten, ktery ma méné absorpcnich pasu
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'Kvantitativni analyza

= nizka stabilita

= vysoka hodnota nulove linie

= velké odchylky od Lambert-Beerova zakona

= zavislost molarniho abs. koeficientu na pfistroji a podminkach

= metoda kalibracni krivky
= separacni metody: GC a LC (jednoducha rozpoustédia)
= stanoveni: v rozvétveni polymeru v koncovych skupin

= studium:
o kinetiky reakci
o konformaci
o H-vazeb
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‘ Ramanova spektroskopie

= zareni rozptylené pfi prichodu zkoumanou latkou
= Raman, Krishnan, Landsberg, MandelStam
= rozptyl
o na malych CasteCkach = Tyndaluv
o na molekulach - Rayleighuv (A se neméni) elasticky rozptyl 99 %
- Ramanuv (A se zméni) neelasticky (kombinacni) rozptyl 1 %

= Ramanovo spektrum = intenzita rozptyleného zareni = na vinove délce
vinoctu

= elasticky rozptyl = pruzna srazka fotonu s molekulou

= neelasticky rozptyl = nepruzna srazka fotonu s molekulou:
o kineticka energie molekuly zachovana — meni se vnitrni energie molekuly

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Ramanova spektroskopie

budici zareni pro Ramanovu spektroskopii nepostacuje k excitaci
elektronickych prechodl — pouze zmény vibracnich a rotacnich stavu

energie pfechodu je kvantovana — je kvant, i vyména mezi fotonem a
molekulou pfi neelasticke srazce

V=V, xAv sz%(ﬂanck)

v, — frekvence budiciho zareni

v — frekvence Ramanova zareni

Av — Ramanulv posun

E,, E, — energie rotacne-vibracnich nebo rotacnich hladin

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Podminky vzniku Ramanova spektra

= teorie elektrodynamiky: pohyb molekuly spojeny se zmenou
ELEKTRICKEHO MOMENTU DIPOLU vede k EMISI nebo ABSORPCI

zareni
IR: 35
o elektricky dipdlovy moment: p =p, + (a—f] [ X

p, - el. moment dipolu v rovnovazné poloze x,

—

(ap ] - efektivni naboj p,

0 2
IIR [(apj
0x ),
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‘ Podminky vzniku Ramanova spektra

RAMAN

o svétlo: E = EO cos@ E — intenzita elektric. pole
v — frekvence zareni

o indukovany dipolovy moment:

—

p, =alE ;a-polarizovatelnost

a=a,+ (aaj 'y X—vychylka vibrace

ox X = X, cos@mv,D)
o
) ~ Py ~ Rayleigh
p,=alE=|a,+| — | Lk|LE,cos2mt =
a5,

. 4Rayleigh Raman Raman
=a,E,cos2mt + Ea'onO [cos 277(|/ +V, )t +CoSs 2ﬂ(|/ -V, )t]

— molekula je zdrojem zareni v, v +v,,v -V,

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Podminky vzniku Ramanova spektra

—

p, =@, E,cos2mt + 1cr’xOE0 [cos 2n(v +V, )t +C0S 277(1/ —V, )t]
Rayleigh : Raman

3 Antistokes Stokes

) ’ a

4 podminka ._[0d £0
aX x=0

o Ramanovy linie jsou pozorovany meni-li se polarizovatelnost,

tj. je-li (6_aj £0
aX x=0

o intenzita Ramanovych linii je umé&rna &tverci polarizovatelnosti / = a?

Q Stokes Anti-Stokes Ramanuv posun AV
spektrum = zavislost intenzity Stokes.
‘ ‘ ‘ ‘ I ‘ ‘ linii na stupnici Ramanovych posunu
U, — AV V, U, +AD budici = zakladni linie (linie Rayleighova
Ramanovo spektrum rozptylu) ma vinoéet 0 cm’
o infraCerveve vibraCni spektrum = absorpce zareni

o Ramanovo spektrum = deformace molekul. orbitall
o rozptyl x fluorescence prechody
soucasné postupné
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‘ Rayleighuv rozptyl x Ramanuv rozptyl

()
Vibraéni “O

energefické

; stawvy
Budici
energelické
stavy

m < < <
n o n
L= N I

Rayleigho
rozptyl

Vznik Rayleighova rozptylu

E=1
yE

Vibradni

Og’
enargatckd 4
slavy
Budici
anargie Vibratni
enargetcked
slavy

O Ei=h.fvo-va)
Es=Mh. Vs

Ew=Hh.vm

S - il

M < € <

nm mmnn

O = R

Stokesova slozka
Ramanova rozptylu

Vznik Ramanova rozptyvly ve Stokesavé oblasti

E=1
v

&
Vibragni ’ﬁ'.

enangeticke
slavy
Budici
anargie Vitiraéni
energaticks
slavy
'H'=3 Ef\ﬂﬁhu'f"wn
V=2
v-i @
E=0
Ez=h.v O

anti-Stokesova slozka

Ei=h. 'a ¥ Wi
Ramanova rozptylu =0 (Vo'* Vel

Vznik Ramanova rozptylu v anti-Stokesove oblasti
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‘ Podminky vzniku Ramanova spektra

= STOKESOY LINIE — nizSi vinoCet = AV - energie potfebna na vyvolani
vibrace (shoda s vinoétem abs. pastl) V, —AV

= ANTI-STOKESOVY LINIE — vyS8Si vinoCet = AV - energie, kterou preda
excitovna molekula (vibr. prechod) rozptylovému zareni pfi prechodu do
zakl. stavu Vv, + AV

o podstatné slabsi zrcadlovy obraz

1
= intenzita Raman. spekter= & (plati pro rozptyl obecné)
= pomer intenzit anti.stokesovych a stokesovych linii

4 hlAv
/s :(I/O+AI/] . =

/s v, —Av
= anti-stokesovy za normalni teploty jen = 700 cm-"
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‘Vybérové pravidla
= intenzita IR Car

[aqj
0X
X

= intenzita Raman. ¢ar = (a—aj

N

004
= priklad: symetricka a antisymetricka vibrace linearni molekuly Y - X —

1) symetricka vibrace molekuly s centrem symetrie

Mminimum @ a |
— ] | (a—aj #0
N

maximum — X
polarizace

X, —amplituda vibrace

o vibrace aktivni v Ramanove spekiru x dipolmoment celé molekuly se neméni —
v IR spekitru je tato vib. linie zakazana

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vybérové pravidla

2)

a

antisymetricka vibrace

G )
@ e

v krajnich bodech stejné stavy mol. orb.
X méni se dipdlmoment

v IR spektru je tato linie dovolena v Ramanove spektru je zakazana

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Vybérové pravidla

= aktivita vibraci v Ramanove spektru (a v IR) souvisi tedy se symetrii molekul
= RAMAN = symetricke vibrace

= molekula se stfedem symetrie = alternativni zakaz

= Ramanova spektra = doplnék IR spektra

= vyuziti: studium symetrie molekul

= priklad: CO, oa Ram. | 0p IR
¢ o o s 7 £0 + 0 ;
f {: {; I/as |’72 O - 75 0 +
¢ s+ s O U=V, g . #0 +
g) (5 (% o) I74 =V 0 - 0 +

= intenzita Ramanovych pasu (€ar) = vyska, plocha
= relativni vyjadreni — standard CCl,
= tzv. koeficient rozptylu p,

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Plynné skupenstvi

1  ROTACNI STRUKTURA VIBRACNICH PASU
2 CISTE ROTACNiI RAMANOVA SPEKTRA

=  vyberova pravidla pro rotacni prechody
o dovolené prechody

RAMAN IR RAMAN = 3 vétve rot.
AJ=0 AJ=0 O=AJ=+2 A kratSi
AdJ=%2 Ad==%1 Q=AJ=0
S=AJ=-2 delSi
AV=4B

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Instrumentace pro Ramanovu
spektroskopii

1

zdroj — laser, Hg vysokotlaka vybojka: 253,7; 365,0; 404,7; 435,8; 541,6 nm

)
2) vzorek (kyveta) — kfemenna
3) monochromator (Casto 2)
4) detektor — fotonasobic (dfive fotograficka deska)
:I."!l:; _'+— — i
N PLYNOVY LASER He-Ne (5:1) (Hele ip
' nepruzné srazky e
o A=632,8nm 25, —— - 2 et
) E@v) | | *
prechod HMm T o spontanni
2s, — 3p, 3,39 | emise
3s, — 2p, 0,63 elekironove s
srazky
2s, — 2p, 1,15 o . dituze
i i ' ke sténam
B - woolky
i | ¥
Helium Neon
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‘ Plynovy laser He-Ne

He

a

a

Ne

a

— pomocny plyn

srazkova excitace elektrony — vyboj v plynu excitace na hladiny metastabilni 2's a
23s (1 ms)

prenos energie z He na Ne nepruznymi srazkami atomu atomy He pak do
zakladniho stavu

blizké excit. hladiny 3s, a 2s,, které maji proti hladinam 3p,, 2p, inverzni populaci
ty maiji kratkou dobu Zivota 10-8s — rychle se vyprazdnuji ba hladinu 1s
spontannim zarenim
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‘ Plynove lasery

= prednost plynoveho laseru — vysoka smerovost zareni, neexistuje
rozptyl v aktivnim prostredi x pevné lasery

= plynove lasery

He-Ne 632,8 nm
Ar* 488,0 nm
Ar* 914,5 nm
Kr* 9568,2 nm
Kr* 647,1 nm

80 mW
1110 mW
1000 mW
240 mW
400 mW

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Instrumentace pro Ramanovu
spektroskopii

= lasery
a pulsni — 106 W; 108 s — stimulovana Ramanuyv efekt
— inverzni Ramanova spektra
— hyper-Raman. efekt — kvantova chemie
1) abnormalni intenzity
2) zakazané prechody
o kontinualni — analyzy 1) chemicka
2) strukturni

= zareni laseru:
o polarizovane (méfeni depolarizacniho faktoru)
o fokusovatelné na malou plochu (malé vzorky 0,05 pl)
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‘ Instrumentace pro Ramanovu
spektroskopii

= excitacni jednotka: zdroj + vzorek + zrcadla
kondenzor

1 kWEtEi - kondenzor

Eikiii xofn [ﬁ.<0>“
Hg vbojka Stérbina

sterbma

Iaser

o zesileni zafeni - laseru } pomoci zrcadel Z,, Z,

- Ramanova
= pevné vzorky

o transmisni méreni reflexni méreni

J

P laser =3

laser — = <
vzorek vZzorek

G =

lisované tablety

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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'Mikrovinna spektroskopie

= pouze rotacni spektra

= pouze plynne latky, velké zredéni
= absorpce VF mikrovinného zareni

A (mm) 0,1-10

v (cm) 100-1

v (GHz) 3000-30
E(evV) 0,01-10*

o O 0O O

zdroj zareni vinovod se vzorkem

detektor

(oscilator)

méreni

elektronowvy
zesilovac

frekvence

Zapisovac

kontrola | frekvence zdroje a
synchronizace s osciloskopem

(e

osciloskop

o zdroj: vysokofrekvencni oscilator (klystron) — emituje zareni monochromatické —
odpada monochromator, je laditelny

o vedeni zareni: duty vinovod obdélnik. prifezu (I=2-10 m) soucasné slouzi jako kyveta

se vzorkem

o detektor: Si nebo Ge detektor

o osciloskop:

= horizontalni vychylovaci destiCky = zesileny signal z detektoru
= vertikalni vychylovaci destiCky = Casovy signal synchronizovany s frekvenci Klystronu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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'Mikrovinna spektroskopie

= vysoka presnost nastaveni frekvence (104 %)

= vysoké rozliSeni (10° x vyS$Si nez u IR spektroskopie)

= vkladani el. napéti na kyvetu (2000 V) — STARKUV EFEKT = §t&peni
rotaCnich linii — méreni dipdlmomentu

m Vvyuziti

a

a

kvantitativni analyza: molekula rotuje jako celek — A, ¥, v rotacnich linii je
charakteristicka pro d. latku; vysoké rozliSeni — identiflkace neznamée latky
(spektra standardnich latek, analyza smési)

rozliSeni molekul s riznymi izotopy (3°Cl, 37Cl)
méfeni dipolmomentu Starkovym efekiem (t 1% presnost)

ureni momentu setrvacnosti molekuly — ur€. mezijadernych vzdalenosti (az
+ 0,2 pm = pfesnost) a vazebnych uhlu

rozliSeni rotaénich izomer( a studium konformace

= podminky:

a

a

plynné skupenstvi
permanenti dipdlovy moment (zména dipolm. pfi rotaci = vybéroveé pravidlo)
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‘ Magneticka rezonancni spektroskopie

o absorpce zareni z radiofrekvencni, resp. mikrovinné oblasti spektra
vzorkem ve vnegjSim silném homogennim magnetickem poli

= vybuzeni - jader } do vysSich energetickych stavu, které se liSi
- elektronu od nizsich stavii ORIENTACI SPINU

1) Jaderna (nuklearni) magneticka rezonancni spektroskopie (NMR)

2) Elektronova paramagneticka rezonancni spektroskopie (EPR, ESR =
Elektron spinova rezonanéni spektroskopie)
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'NMR spektroskopie

1) PODSTATA NMR SPEKTRA

o vyuziva se magnetickych vlastnosti jader atomu
N rotace jadra je charakterizovana momentem hybnosti p_ (spin, spinovy

moment hybnosti) h
p, =— [1/I‘I +1§

27T
0 | — jaderné spinové kvantové Cislo, které zavisi na poc¢tu neutronu a protont v
jadre a jejich kombinaci
Q | = (0 — 6), nasobky 2 nebo nula

Q 0,°%2,1,3/2,2,5/2,3,7/2,4,9/2,5,11/2, 6
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‘ 1) Podstata NMR spektra

= pravidla (A=Z+N)
1) A =sudé, Z=sudé —1=0; ﬁs= 0; nemagneticka j.
nelze merit NMR spektra
2)  A=liche »1=%, 3/2,5/2,7/2,9/2, 11/2 |sou magneticka
3) A=sude,Z=liche - 1=1,(2), 3, (4, 5), 6 jsou magneticka

= | =7%:TH, 18C, ®N, °F, 3P kulové symetrické rozloz. nabojul

= | > 1: nesymetricky rozloz. naboje — elektricky kvadrupolovy moment

= p_Je mechanicky moment

= rotace elektricky nabité Castice — magnetické pole — magneticky moment
o MAGNETICKY MOMENT JADRA [Li=ylp,

= vy = Gyromagneticky pomér — charakteristicky pro jadro urc. izotopu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ 1) Podstata NMR spektra

m U#0 pro 114 stalych izotopl
vétsina z nich ma | = lichy nasobek 7%

= priklady:
0 |1= 7 1H,13C, 15N, 19F, 31p _gle
L | =3/2: 7Li, 1B, 3Cl, 37CI, 9B, 8'Br Y om
o 1 =5/2:170, 27Al, 127] g — faktor spin-orbitalni interakce (10°)
o |1 =7/2:31V,5°Co m — hmotnost jadra
a0 | =9/2: 9Nb, 209B; e — naboj jadra

= pouze 6 izotopd ma | = celému &islu # 0:
o |=1:2H, 5Lj, “N
o | =3:10B, 105Ey
o | =695V

= izotopy '2C, 160, 32S magneticky moment NEMAJI
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\ 1) Podstata NMR spektra

= Vv nepritomnosti vnéjsiho magnetického pole — nahodila orientace
magnetickych momentu jednotlivych jader

= aplikace statického magnetického pole: B,

} 2 precesni pohyb [
. Larmorova precesni frekvence
E; . _
‘ w, =2, =ylB,
-l stepeni hladin energie
/ E.,=-A1B, (energie interakce)
\ | -
K L E_=-yip, B, (- minus odpovida
o L - v L
p. 1B, = y|p.|[|B,|coss Snizeni energie pfi
/ 3 Y ’ 5 0‘ souhlasné orientaci
= [/COS L =
4 H, = H [aB,)
p, = p,COSO

o 0 neni libovolny, E, je kvantovana
a2 M - pocet moznych orientaci je dan magnetickym kvantovym cislem m,
o m, nabyva hodnot v rozmezi — I, (-1 + 1), ... (I-1), |, celkem (2] + 1) hodnot

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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1)

Podstata NMR spektra

(21 + 1) = poc¢et moznych orientaci [/ a pocet hladin E,
Stépeni hladin je analogické Zeemanovu efektu
priklad:
| =%2; — 2 hodnoty m;:m, =+ 2, m, =- "
| =1; — 3 hodnoty m;: 1, O, -1
slozky ve sméru z (= B,)

E
pz :ZLDT'I h
0 ”h E, ==yl _(m B, -
u, = yG—0n, 7
27T
. o N N h
pro: m, = + % (paralelni orientace /i,a B,) je nizsi hodnota E, ;= —yEIE (B,
pro: m, = - 2 (antiparalelni orientace f; a éo) je vyssihodnota E_, = +y[-|4i (B,
T
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‘ 1) Podstata NMR spektra

= vyberove pravidlo: Am, =+ 1
o pfechody mezi - Y2 a + 74 jsou pfipustné
o prechody mezi-1 a0, 0a+1jsou pripustné
o prechod mezi -1 a +1 neni pripustny

= energie nutna k prechodu do stavu s vyssi magnetickou energii se ziska
absorpci kvanta elmag. zareni s energii rovnou energet. rozdilu mezi dvéma
stavy

= pro I:A_»thI:AE:EmZ—Em:yEIh—EO ﬁuzzlmo

srovname s v, = va (B, -V =y,
o tj. jadro v magnetickém poli absorbuje elektromggnetické zareni o presne stejne
frekvenci, jako je LARMOROVA frekvence precesniho pohybu

o obé frekvence musi byt v rezonanci
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spektrometrie 235




‘ 1) Podstata NMR spektra

elektromagnetické zareni — radiofrekvencni (vysokofrekvencéni) magnetické

pole B,
vektor magneticke indukce B, kolme na vektor B, elmag. ind. stat. pole
— nastava nuklearni magneticka rezonance

1H ___________________________________________

L o B,=141T

=
o
|
I
|
|
|
|
|
|
|
|
I
I
I
I
I
|
|

-
=
I
I

43 92 151192 243 264 60
By v(MHz)
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1) Podstata NMR spektra

magnetické momenty jader
v analyzovane latce maji za
normalnich okolnosti

chaoticky rozhazené sméry

viorek

pusobenim silného magnetického
pole B se mag. momenty jader
zorientuji do sméru vektoru B

vysilanim vf elektromagnetickeho pole se
tato zorientovana jadra vychyli ze sméru
B. po vypnuti tohoto vf pole budou
wychylena jadra bEhem své precesni
rotace vysilat elektromag. signal

‘Ei;qh’.‘@
& o e
W

hlavni civka

excitacdnd
(elekiro magnet) +F mpls
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Magnetickeé vlastnosti jader atomu B,—1T

IZOTOP | PRIRODNI | | | MAGNET. | REZONANCNI REL.
ZASTOUPENI MOMENT | FREKVENCE | CITLIVOST
(%) (A.m2.10%7) (MHZz) vztaz. na 'H
H 99,99 s 14,11 42,58 1
2H 0,01 1 4,33 6,54 1,5.106
108 18,83 3 9,09 4,58
1B 81,17 3/2| 13,58 13,66 0,13
12C 98,89 0 0 - -
13C 1,11 1 3,55 10,70 1,8.104
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pfijimac
signalu

RF

Zareni

zdroj RF

RF civka magnet
/ 4 = poly supravodivého
__| generator plynule
f | zmény B, v polovych magnetu n.
[QU] nastavcich magnetu elektromagnetu = BO Se
T meéni kolem rez. podminky
B -
1 @ =ylB,
— » B pfi konstantni frekvenci v
S, N - pdly supravavodivého 0
magnetu n. elektromagnetu p0|e B1
registrace
spekter

= pfi splnéni podminky rezonance je vzorkem absorbovana energie
oscilujiciho magnet. pole B,

= velikost absorpce se registruje jako zména napeti v dalSi prijimaci civce
kolmé na osu magnetu i na osu civky s RF polem

= spektrum: signal = f (B,) [T] — v zavislosti na Case
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‘Mé&Feni NMR

H

v, [MHZ] =
’ o (Vr =V = zavislost rezonanéni frekvence
2% vk nékterych jader na indukci
1p vnejsiho mg. pole B,
- 100 "B
oy = Y — gyromagneticky pomér
g N = smérnice

2 3 4 5 6 B,
= — Vv silngjSich polich je tfeba vyssich frekvenci — lepsi rozliseni
= Vv praxi se zpravidla neméri signaly jader vSech izotopu, ale jen jednoho —

sleduji se zmény rezonancni frekvence daného jadra v zavislosti na
strukture molekul, seskupeni atomu...

= — trendy vyrobcu k vySSim frekvencim

= pro méfeni H:
MHz, v | 40 60 80 100 220
T.B, | 094 141 188 235 517

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Mé&Feni NMR

= nizka energie kvantovanych stavu a pfechodu mezi nimi — absorpce v
energeticky chudée — RF oblasti

= rozdéleni poCtu jader mezi rizné energ. hladiny
= BOLTZMANN

N, _9 exp _AE :&exp _ylihiB,
N kT g, 27kT

= laboratorni teplota — molekuly a atomy v zakladnim stavu vibraCcnim i
elektronickem X jadra — priblizné stejny pocCet v zakladnim i excitovanéem
stavu N, N,

1000008 jader 'H v zakl. stavu = 1000000 'H v excit. stavu

= pravdepodobnost prechodu = B,

o srostouci B, klesa AN =N, — N,
o po prekroceni urcite hodnoty B, — N, = N, = nasyceni —vymizeni signalu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘Mé&Feni NMR

1)

2)

dlouha doba zivota excit. stavu — uzké linie

pricina: mala prechodova pravdepodobnost do zakl. stavu pri vyzareni
h.v HEISENBERGUV PRINCIP

teoreticka polosirka = 0,0X Hz, prakticka = 0,X Hz je limitovana
homogenitou magnetického pole B,

zivotnost = relaxacni Cas, nezarivé prechody do zakl. stavu = relaxacni
prechody

SPIN — MRIZKOVA RELAXACE
SPIN — SPINOVA RELAXACE

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Spin - mrizkova relaxace

= MRIZKA = okoli pozorovaného jadra (atomy, molekuly) — mistni
proménliva fluktuujici magneticka pole (dusledek pohybu naboje)

= EXCITOVANE JADRO pfedava energii miizce v pfipadé, Ze ,v* mistniho
pole = LARMOVE frekvenci

= odevzdana energie — teplo

= doba trvani = spin-mrizkovy relaxacni cas T, (v sekundach)
o prevracena hodnota rychlostni konstanty

= Viskozita kapaliny (rozpoustédia)
0 nizka — T, (sekundy) — uzké Cary
o vysoka — T, (zkraceni) — rozSifeni Car

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Spin - mrizkova relaxace

= PARAMAGNETICKE LATKY (neparové elektrony),
napr. O, — diradikalova molekula, pokles T,

o evakuovani vzorku
odstranéni O,

o probublavani inertnim plynem

= dalsi priciny zkracovani T:
o interakce jad. spinu s jadry, ktera maji kvadrupoélovy moment (1= 1)
— rozsiteni linii 'H vazanych na *N

14N

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Spin - spinova relaxace

= jadro v excitovaném stavu preda energii jadru stejného druhu v zakladnim
stavu (,vymeéni“ si orientaci spinu), neméni se N,/N,, zkracuje se doba
zivota excitovaného stavu

= sSpin — spinovy relaxacni Cas T,

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ 2) Chemicky posun

= mereni spekter NMR za podminek, kdy rezonance a absorpce JEDNOHO
DRUHU JADER

= 'H-NMR 13C-NMR F-NMR spektra
= vyhoda — neprojevi se signaly jinych jader — snadnegjsi interpretace

= menime podminky v uzkém rozmezi
o "H-NMR spektra = 100 MHz + 1 kHz
o PF-NMR spektra = 94,08 MHz

= rezonancni frekvence jader tychz izotopu se pfi stejnych podminkach
meéreni liSi podle typu slou€eniny (zpusob vazby, povaha sousednich atom.
skupin) — moznosti strukturni analyzy

= zavislost v na strukture okoli jader = chemicky posun

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ 2) Chemicky posun

—

= pfi¢ina: misto B, pusobi mistni pole ém < éo elektrony v obalu —
v magnetickém poli — proudy — sekundarni slaba mag. pole — stini jadro

B =B,-B,loc=B,(1-0)

Ho-cH.-CH,
o o = slinicl konstanta - nezavisi na B,
- zavisi na strukture molekuly
vysSi ‘ niZsi
pﬂlelllllllllllllll TTTTT pCI|E:
frekvence @, velikost stinéni o

= pro vyvolani rezonance je proto tfeba pUsobit
polem s indukci B, > B, , aby se prekonal vliv stinéni
= VEetSi el. hustota — vetsi stineni
o tim vétsi B, (v = konst.)
o tim vétsi v (B, = konst.)
= el. hustota v okoli jadra je snizovana elektronegativnimi skupinami v
sousedstvi jadra
o -SO;H, -COOH, -COR, -COOR, -OR, -OH, halogeny

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ 2) Chemicky posun

=  — elektronegativni skupina snizuje stinéni = ODSTINUJE jadro
=) — snizuje B, potrebnou k vyvolani rezonance
=) — snizuje v potfebnou k vyvolani rezonance

1) tzv. DIAMAGNETICKY EFEKT

H
|

/¥E g P

(]

b Q)‘

LU
acetylem aldehyd
p = kruhové proudy i = indukované magentické pole

1T - elektronové proudy

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ 2) Chemicky posun

STINENI MAGNETICKY ANIZOTROPNIMI SKUPINAMI

zeslabovani nebo zesilovani By mistnimi sek. poli tvorenymi
indukovanymi proudy Tr-el. systemu

benzen, aromaty — nejsilnéjSi efekt

protony primo vazané na aromaticke jadro — souhlasny smer B, a induk.
sek. pole — ODSTINENI — rez. pfi nizsi B, v

BENZEN = H signaly pfi nizSich B, v nez v nasycenych, olefinickych a
acetylenickych sloucCeninach

X je-li 'H nad stredem benzenoveho jadra — zde N B, a sek. pole —
zvysene stinéni — zvyseni vy, B,

ACETYLEN — orientace v magnet. poli: osa C=C je paralelni s B, — cirkulace
elektront mezi 1 orbitaly — sek. mag. pole v okoli 'H je orientovano N B, —
vysokeé stinéni — zvyseni v, B, > nez u olefinickych protonu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ 2) Chemicky posun

2 1IZOLOVANA DVOJNA VAZBA — indukuje se cirkulace elektrontl uvniti 11 orbitalu,
dvoj. vazba je kolma na éo , sek. magent. pole pUsobi v misté olefin. 'H
souhlasnés B, 1T — odstinéni 'H — snizeni Vg, By

o HoO CH3COOH
CeHg  1CoHaCoHy! CoH,, TMS

CHoC -
2 m l U Si{CH4) 5(ppm) = Vvz “Vs1 408
' I Vos

— EPPm

By

o rozdily rezonanénich frekvenci velmi malé (o = 10-9)
o absolutni méfeni 1:10° — neni moznéu B, , v
o relativni méreni — proveditelné u frekvence

= standard chemického posunu — TETRAMETHYLSILAN

o 12 ekvivalentnich 'H silné stinéno elektrony — jediny ostry signal pfi vysoke
hodnoté frekvence

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ 2) Chemicky posun

= O (ppm) — pars per million 106

= priklad: 60 MHz spektrometr, signal '"H -CH3, vazané na karbonylu
methylethylketonu cH,- C - CoHs je pri frekvenci o 130 kHz nizSi nez u TMS:

O

Vvz ~Vsr M08 = 130

[0° =217ppm
Vs 6010° B

S(ppm) =

o zvyseni frekvence na 100 MHz — Av = 217 kHz — O, = 2,17 ppm
0 Orus = 0, méneé stinéné protony = 6 > TMS

vice stinéné protony = o < TMS
o stupnice 1= 10 — & (dfive pouzivana)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ 3) Intenzita rezonancnich signalu

= je umerna poctu jader a nezavisi na chemickém okoli — pomer intenzit
signalu s riznym chemickym posunem udava pomeér poctu jader daného
atomu (izotopu) v rizném chemickém okoli

- 2
S = konst. Eﬁ y37l_l+1)DN

CH;- CH,- OH

intenzita = plocha piku
Integralni krivky

H spektrum
nizké rozliSeni

i L L] T
& ppm 7 b A 4 3 2 1 0

= odliSnost NMR od UV, VIS: intenzita signalu ne jako propustnost nebo
absorbance, jen pomeérné Cislo

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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'4)  Stépeni NMR-signalii, spektra 1. Fadu

vysoke rozhseni 3
CHa- CH,- OH ' - MULTIPLETY
: SPIN-SPINOVA
11/ CH, INTERAKCE
OH CH; [ TMS
a W)

= T T g | T ¥ — T T
5, ppm 7 6 5 4 3 2 1 0

Pal

= efektivni magnetické pole v misté jadra je ovlivhéno:
o 1) stinénim elektrony — chemicky posun
o 2) nepfimou spin-spinovou interakci

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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4)

Stépeni NMR-signala, spektra 1. Fadu

spin-spinova interakce = interakce jadernych spint sousednich jader
prostfednictvim valencnich elektronu
slaba polarizace el. orbital(

_, Stépeni
¢ WM ]' W
By | ¥

pozorovane sousedni
jadro

B=B,-0B, +B,

.
r

P
]
f

e opacna orientace — efektiv. mag. pole
oslabeno (-B,,) — absorpce pfi vyssi B

e souhlas. orientace — ef. mag. pole
zesileno (+B,,,) — absorpce pfi nizSi B

| =1/2 chemicky posun

obé orientace sousedniho jadra (I = 72) jsou stejné pravdépodobné — abs. signal
rozStépen na 2 piky

DUBLET — symetricky podle B, -0B,, £ J2
Jax — interakCni konstanta (Hz) — nezavisinaBya v
podminka stépeni:
ruzné atomy — napf. H, F
stejne izotopy v ruznem chemickem strukturnim okoli tzv. neekvivalentni jadra

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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'4)  Stépeni NMR-signald, spektra 1. Fadu

= jsou-li pozorované a sousedni jadro ekvivalentni — SINGLET

= 1jadro + 2 neekvivalentni sousedni jadra — + B4, £ B,
o njaderr — 2" multiplet
o piky o stejné intenzité

JUBLET JUBLETL ovlivnéni jadernych spinti je NEPRIME =
J . J ] pres valencni elektrony a jejich spiny
—_* I
. pocCet vazeb, které z prostredkuji spin-
+Bm1 +By ¢ -Bm1 -Bmi spinovou interakci se udava
+B2 B 2 : +Bmz B2

[ ]
I'-_

T T T T
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'4)  Stépeni NMR-signald, spektra 1. Fadu

= 1jadro a 2 ekvivalentni sousedni jadra — + B,
2

—
By

1

1 TRIFLET  celkovy spin

/\ J

J

priklad:
/\ methylové protony

vliv 2 methylenovych

+2Bm

= 1jadro a 3 ekvivalentni sousedni jadra

A

B

—
B

i

1

3

3

1 KVADRUPLET (KVARTET)

priklad:
/\ methylenové protony
vliv 3 methylovych

+3Bm

+1Bm

-1Bm

3Bm v CH;CH,OH

I

Il
Ll

111

+1

Il

-1

celkovy

spin
-3/2

1]
1]

+3/2

stav s nulovym
prispévkem

je 2x vyznamnéjsi
(pravdépodobnost)

statist.
pfispévek

1

3

3
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'4)  Stépeni NMR-signald, spektra 1. Fadu

pravidla:

0 multiplicitach - N ekvivalentnich protonu pusobi na dany proton; maji odliSny
chemicky posun od ovliv. jadra; ovlivnény proton dava N+1 linii multipletu
(I = %2); obecné pro | je pocCet linii 2NI+1

0 poméru intenzit - relativni intenzity v multipletu = poméru koeficientu
binomického rozvoje: (x+1)N

1 1 DUBLET N=1

1: 2 :1 TRIPLET N=2

1 :3 :3:1 KVARTET N =3
1:4 :6 :4 :1 KVINTET N=4

17:5:10:10 : 5 : 1 SEXTET N=5

vzdalenostl sousednich linii uvnitf daneho multipletu jsou shodné a =
J - interakCni konstanta

chemicky posun - odpovida stfredu multipletu

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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'4)  Stépeni NMR-signald, spektra 1. Fadu

= podminky platnosti pravidel o multiplicité a intenzité linii:
a) rozdily chemickych posunu signald vzaj. ovliv. jader >> interakéni konstanta

Ay J %)10 AS[Hz]

b) ovliviuji-li se vzajemné 2 skupiny spinu (A, X), musi vSechny spiny skupiny A
reagovat stejnym zpUlsobem se spiny skupiny X — interakcni konstanta J,
musi byt stejna pro vSechny dvojice jader A a X

= je-lispinéno a)ib)— SPINOVE SYSTEMY 1. RADU —
NMR spektra 1. radu

Q spinovy system = soubor magneticky aktivnich jader v molekule, izolovany od
mag. akt. jader ve zbytku molekuly

0 popis spinovych systému A ... Z; vzdalenost jader = vzdalenost v abecedé
n sousedni A,B,C, ...K,L,M... X, Y, Z
= vzdaleneAM..AMX, ...

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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'4)  Stépeni NMR-signald, spektra 1. Fadu

= priklad: 3 skupiny jader, v rdmci jedné skupiny jsou jadra IZOCHRONNI,
tj. maji stejny chemicky posun
o 3 protony AMX — Ja s Jaxe Juix

ETHANOL CH,;CH,OH
A M X
AM, X,
Jam Jam N Jay = 5,0 Hz
' Jux = 7,2 Hz
.l'.r l.'n .I'.I. ll'n I-I Il. l-I IlI [ JAX = O HZ

x Y r ] ’ b

x b

Jwx
.H

11 11
roh ’
" bl "

Jx ‘ H

.|:_ _:|.
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' Spinové systémy vyssich Fadd

N nejsou splnény podminky:
1) dostatecny rozdil chemickych posunu
2) rovnost interakCnich konstant

= spektra:
1) vétSi pocet linii nez 2NI+1
2) linie nejsou rovhomerné rozmistény
3) poméry intenzit se nefidi koeficientem binomického rozvoje
4) chemicky posun nemusi odpovidat stredu multipletu

5) nelze odeditat pfimo chemické posuny ani interakéni konstanty (nutné kvantové
chemické vypocty)

AO
o 5 <20 - neplati pravidlo o intenzité linii (zcela pfesné)
o % (6 - prestava platit pravidlo o poctu linii

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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' ZjednoduSovani spekter vyssich Fad

—

1) méfeni pfi vySSi B, nebo v
. - . A
o princip: s rostouci  Byse J neméni A3 — — roste
2) odstranéni spin-spinovych interakci SPINDECOUPLING dvojnasobnou
rezonanci

Q princip: pusobenim dodatkového magnetického pole é1 radiofrekvencéniho,
s frekvenci rovnou v jadra (A) nebo skupiny jader A, jejichz interakce
s ostatnimi studovanymi jadry (X) chceme odstranit

0 dodatkové pole — rychlé pfechody ,oscilace® mezi ruz. energ. stavy spinu jader
A — jadra X nezachyti rizné orientace spinu A, jen ,prumér“— odstranéni
projevu interakci

0 SPIN-SPINOVA INTERAKCE: stabilni orientace spind t = 1/J
0 DECOUPLING — odstranéni spin-spinové interakce mezi jadry stejnych i

riznych izotopu, vyznam pro jadra s kvadrupolovym el. momentem (odstranéni
rozSifeni signall sousednich jader)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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' ZjednoduSovani spekter vyssich Fad

3) pouziti posuvovych cinidel — tvorba komplexu PVZ
0 PVZ — paramagnetické
Q vznik aduktd s organickymi molekulami
Q posun Vg skupin protonu v zavislosti na vzdalenosti:

=  ON PVZ - protony v urcité skupiné — pfevedeni multiplett s pfekrytymi signaly na
jednoduché multiplety (i 1. Fadu)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Vliv chemické vymeny na NMR-spektra

1) pritomnost aktivnich = kyselych protonu na heteroatomech (O, N, S: -
COOH, -OH, -SH, -NH, -NH,) — rychla vyména H* mezi molekulami —
stfidani protonu s opacné orientovanymi spiny — pramérné usporadani

0 priklad: H* z OH- skupiny CH;CH,OH — zjednoduseni vlivu H* z -OH na
methylenové vodiky — -OH = singlet, -CH.,- = kvartet (jen vliv H z CH,)

Q chemicka vyména i mezi riznymi molekulami (smés latek, necistoty) —
,prameérna“ spolec¢na absorpce pfi chemickém posunu, ktery je uréen chem.
posuny kyselych protonu latek ve smési a (%) zastoupenim

2) D,0 — rozpoustédlo — vyména H* za D* — jiny posun — identifikace
kyselych vodiku

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Vliv chemické vymeny na NMR-spektra

3)

a

B-diketony, B-ketoestery (existuje keto-enol tautomerie), pomala vymeéna
H* mezi formami — ve spektru signaly obou forem

kvantitativnhi vyhodnoceni poméru signall — procentove zastoupeni

konformacni izomery
napf. cyklohexan — odliSné chem. posuny axialnich a ekvatorialnich protonu
podle rychlosti vymény Ize nalézt bud signaly konform. izomera nebo ,pramér*

brzdéna rotace — neekvivalentni H na methylech
volna rotace — jediny signal

5 7 cf
HyC —C
%_} 0 Hax >0 Hekv Hf
; AB (Hay— Ho) = + 0,1 a2 +0,7 ppm et

ax M, N-dimethylamid

|ze stanovit pomoci NMR rychlostni konstanty

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Instrumentace a pracovni technika

—

zdroj RF pole B, (v)

magnet B,

Kyveta + vzorek

detektor

zafizeni pro zmenu v nebo EO

registrace signalu (zapisovac, integrator)
pocitac

N

w

(9]

(o)) ~
S N N N N N N

\I

—

o vétSina pfistroju: v = konst.; B,= proménna ("H-NMR)
N ad 2) permanentni magnety, elektromagnety se zeleznym jadrem,
supravodive solenoidy chlazené kap. He

N zmeéna B,- pdloveé nastavce (civky s jadrem)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Instrumentace a pracovni technika

= homogenita magnetického pole
o dulezité pro vysoke rozliseni (0,1-0,5 Hz)
0 pfesnost B, = 1.10°
o opracovani ploch nastavcu, nastaveni jejich polohy

= stabilita frekvence RF oscilatoru — krystal kfemene (termostatovan)
o vysoke rozliseni

s vzorky
o valcova sklenéna kyveta 150 x 5 mm (1 mm)
o umisténi v soudé — rotace vzduchovou turbinou
o 90-60 Hz — CastecCna eliminace nehomogenity magnetického pole

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Instrumentace a pracovni technika L

2)

a

—_

w N
~ ~  ~

U O

detekce rezonance

mustkova metoda — méfi se zmeéna indukce, ke které dochazi pfi rezonanci
primo v civce emitujici RF zareni

indukéni metoda (metoda zkfizenych civek), dalSi civka kolma na B, i B,
vzorky

neviskozni kapaliny, 5-10%-ni roztok kapalin a tuhych latek (30-50 mg, pro

mikro 2-5mg)
rozpoustedla

nemaji obsahovat protony

dobra rozpustnost vzorku

inertni

CCl,, D,O, CDCl;, CD;COCD;, CsDg
chemicke posuny zavisi ¢aste€né na pouzitém rozpoustedle
standardy
tetramethylsilan Si(CH;), b.v. 26°C
hexamethyldisiloxan (CH,),Si-O-Si(CH,), & = 0,06 " ,LD
2,2-dimethyl-2-silapentan-5sulfonan sodny pro vodné roztoky, & = O \/\/S\D "

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Instrumentace a pracovni technika

vyhodnocovani spekter
pocCet singletl a multiplett = poc€et neekvival. H*
pomeéry integrovanych intenzit = poméry poc€tu H* v jednotlivych skupinach
poloha singlett a stfedu multipletd — charakteristika, identifikace skupin

pouziti
strukturni analyza 'H a 3C NMR
identifikace latek
kvantitativnhi analyza — smesi
stanoveni molekulovych hmotnosti

Sirokopasmova NMR- pevné latky

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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‘ Elektronova paramagneticka rezonance
(Elektronova spinova rezonance)

= metoda objevena roku 1945

= pfi absorpci energie dochazi k prechodu mezi energetickymi hladinami
odpovidajicimi riznym orientacim spinu neparovych elektronu

=  mé&fi se pfechody mezi riznymi kvantovanymi energetickymi stavy
elektronl ve vnéjSim magnetickém poli

= frekvence = GHz, (B, =0,33 T; vg = 9,2 GHz)

s podminka vzniku spekter - neparovy elektron v molekule:
o radikaly
o radikalionty
2 molekuly v excitovaném tripletovém stavu: NN = 1/

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Elektronova paramagneticka rezonance

= spinovy magneticky moment [, =y, h[§  s= i% m, = i%
Ye - gyromagneticky pomer

—

= orbitalni magneticky moment &, =y, [& L L - vektor orbit.mom. hybnosti
= celkovy magneticky moment 71 = . [ D7 J - vektor celk.mom. hybnosti
5 > g .- LANDEHO faktor
Mn spin-orbit.interakce 2,00232
elhn _
= vyjadfeni pomoci Bohrova magnetonu g = P 9,2730107* AlIn®
lZ]e - /’IB @e L—"V
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Elektronova paramagneticka rezonance

= energie interakce elektronu s polem obecne:
E=-ulB,

oro elektron £ = -y, i [V (B,

energie nerozstepené hladiny

v _
E=E,+y [mln, (B, m, - magnetické spinové kvant. ¢islo
m, - + 2 zakladni stav
m, - - 2 excitovany stav

AE=E, —E,u= —(—%Q [ g (B — 129 L g [Bo)zg [ g 1B,

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
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Elektronova paramagneticka rezonance

=« AE=hlv=g, [ lB, -rozdil mezi hladinami energie neparového
elektronu, rozStepenymi v magnetickem poli

= faktor spin-orbitalni interakce (Landéuv faktor) ma v EPR podobny vyznam
jako chemicke posuny v NMR

= AE, AN (rozdil energii zakladniho a excitovaneho stavu, rozdil populaci) je
maly, ale VETSI nez u NMR — mikroviny (cm)

= g je stejny pro vSechny elektrony — nejsou rozdily v energii pfechodu
spinu v blizkosti riznych jader

= nepozorujeme vliv struktury na energii prechodd x NMR (neparovy elektron
na vngjsi ¢asti molekuly — neni stinéni)
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'Signal EPR

= jediny signal neparového elektronu
= superpozice EPR signalu vice neparovych elektronu

= spinove interakce
o neparovy elektron x jadra magneticky aktivni — H
o vzajemné interakce mezi neparovymi elektrony v téze molekule

= Stépeni signalu - jako v NMR:
o neparovy eletron - spinova interakce s N jadry (magneticky ekvivalentnimi) —
2N + 1 linii

o | = spinove kvantove Cislo jadra atomu, s nimz neparovy elektron interaguije,
| =% pro H

o intenzita signalu - poméry linii = BINOMICKY ROZVOJ
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Elektronova paramagneticka rezonance

= velikost interakce — konstanta hyper jemneho stepeni a, = interakcni
konstanté v NMR
o a, roste s klesajici vzdalenosti neparoveho elektronu od jadra X — rozlozeni

pravdepodobnosti vyskytu neparového elektronu na urcitém misté molekuly-radikalu
(spinova hustota) o F—}Iax

$ Ay

o identifikace radikalt v koncentraci 10-1-10-12 mol.I" \/ M

= Vvyuziti: méreni lze provadét v kapalném, plynném i pevnéem skupenstvi

o sledovani volnych radikalu (elektrochemie, fotochemie...)
= biologické materialy
= molekuly sorbované na povrchu aktivnich latek
= radikaly pfi destrukci materiald

o elektronova struktura pfechodnych prvku a organokovovych sloucenin (heterogenni
katalyza, biochemické a biologické aplikace)

o defekty v krystalovych mrizkach
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‘ Instrumentace EPR

zdroj zareni - klystron - mikroviny 27-35 GHz, konstantni frekvence zdroje
magnet - indukce 1,5-5 T (proménna)

vinovod - vede zareni ze zdroje
do merici sondy ke vzorku a pak [ =" detekee [—| zesilovad |
. vinovod ——
na krystalovou diodu - detektor ot —_| o)
OSC'IOSkOp % _ g zapisovat
elektromagnet |

dutina

modulace

proton. NMR

-

méfici cely ve formé reaktorll — produkce radikall — udrzeni konstantni
hladiny; zvySeni zivotnosti — nizké teploty (77 K)

f ‘\ M
pfresné hodnoty G-faktoru radikalt: standard = -
(DPPH) = 2,0036 N,N-difenyl-N"-pikrylhydrazyl @ |
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Metody zalozeni na zmene smeru zareni
a staceni roviny polarizovaneho svetla

= INTERFEROMETRIE
= REFRAKTOMETRIE
= POLARIMETRIE

m refraktometrie

o O O O

mereni refrakce smési methanolu a ethanolu
geometricka optika
index lomu
SNELLUV ZAKON  a - thel dopadu
B - uhel lomu
n=-—= sin 3 v, — rychlost Sifeni svétla v prostiedi 1
v, — rychlost Sireni svétla v prostredi 2
relativni index lomu —-ny,—2z 1 do 2 n, = %
21

dopadajici Epnm}rslna'
paprsek  kolmice

i
I
tihel :

lomu |
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\ Refraktometrie

o absolutni index lomu
c — rychlost svétla v vakuu
N = f (hustoty p) = f (slozeni, c)
N - aditivni x moznost vyuziti pro kvalitativni analyzu

N=511
4

c =2997925M10° m3™

sina _ N,
N _ _

4
N n, = 1 =
V2

N, M

LS

L e i . r r
~ Jozhrani svétlo/stin Bmax mezni Uhel

~ pozorujeme v okularu
Bmﬂx@ dalekohledu

N = f(p’T’/]) index lomu = elektronova polarizace
N* =& [l g, — relativni permitivita
N*Ce, (4, C1)  p —relativni permeabilita

C
N, N,
C

= =n
sing N, *

Ny index lomu (abs.) kapaliny
Ng abs. index lomu skla

Nk
N,
N, =N, [sing
sinB(1=N, (N,

sing .. =
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\ Refraktometrie

= refrakce - vztah mezi hustotou a indexem lomu (Lorenz-Lorentz)

2 —
o specificka (mérna) refrakce R [cm3.g1] Il\\llz ; =R[p
+
o molarni refrakce Ry, [ecm3.mol-] R, ‘-1
M — molarni hmotnost N2 +2 p

o specificka refrakce ma aditivni charakter — méreni slozeni smési (slozeni smési
Ize vyjadfit objemovym, hmotnostnim nebo molarnim zlomkem)

m disperze r iy
a mérnadisperze J=-F¢ rozdil mé&rnych refrakci pro 2 vinové délky;
p F,C — &ary vodikového spektra,
F =486,1 nm, C =650,3 nm
o molarni disperze n2 -1 n2-1
RmF _RmC :|: 5 - 2C :|
ng+2 n;+2

= refrakce a disperze — studium struktury organickych molekul
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\ Refraktometrie

= vyhody:
o jednoduchost
o rychlost
o mala spotreba vzorku
o presnost

= index lomu zavisi na:
o frekvenci zarfeni n = v ngy, Np
o teploté (t)
on _n —1 [6,0
ot p ot
o tlaku (plyny)

n? - sodikovy dublet 25°C

o prepocCet na normalni podminky

A [nm]
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‘ Refraktometry

1)  PULFRICHUV
0 nema kompenzaci disperze (nutni monochromatické svetlo)
Q |ze méfit index lomu i optickou disperzi

Q zdroj zareni, kondenzor, clonka, lamavy hranol, kyveta, dalekohled, nastaveni
uhlu hrubé + jemné = 0,05°

0 dalekohled — ostfeni na svételné rozhrani (mezni uhel)

n=.ln? -sin’a

Ny - index lomu hranolu

a - uhel lomu
Q presnost 10-° jednotek indexu lomu
0 At=0,05-0,1°C
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Refraktometry

2) ABBEHO
0 ma kompenzator optickeé disperze — lze pouzit polychromaticky zdroj svétla
0 presnost 104 jednotek n, £ 0,1 °C
0 siroky rozsah 1,30-1,70

pomocny dalekohled

hranol Ui | rozhrani
zrcatko Af’f | T i i
A= Fr e—,
B R S N U L. ! [N
I g |
|EH’IE'-.-"_;{ otoCny pevny
ranel - AMICIHO  AMICIHO
hranaol hranol
svazek [~ |
paprsku
lampa stupnice
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‘ Refraktometry

3  PONORNY (ZEISS)

Q lomny hranol a dalekohled maji neménnou
polohu

0 sada 10 hranoll pro uzké oblasti indexu
lomu, celkovy rozsah
An = 1,325 az 1,647

0 empiricka stupnice v okularu odecet dilku
= rozhrani nalezeni indexu lomu dle tabulek
pro pfislusny hranol

okular

Cocka se stupnici

dalekohled

‘-m,__h__hnbjel-diu

g>\a"—"~rr1i|::ih|:| hranal

mérny lamavy hranol

~—__Sklenéna kadinka
se vzorkem

zrcatko
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\ Refraktometrie

= meéreni pevnych latek
) nepruhledné — v odrazeném svétle

2) pruhledné — v kapaliné s velkym indexem lomu
monobromnaftalen n?? = 1,6582

—_

m podminka presnosti — konstantni teplota
0 temperacni plasté hranolu
0 ultratermostat = 0,01 °C
= -60°C +1 = methanol
= +1,+99°C = destilovana voda
= +99, +150 °C = glycerol
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\ Refraktometrie

n aplikace
sacharosa
suSina

v cukernych stavach a roztocich, marmelady, sirupy, maslo,
rostlinné a zivocCisné tuky (susina)

U

kontrola Cistoty latek (org. rozpoustédel)
binarni smési (metoda kalibra¢ni kfivky) MeOH, H,O
dvouslozkové roztoky — zména indexu lomu s koncentraci

ternarni smési rozpoustédel (trojuhelnikové diagramy)
(MeOH, EtOH, H,0O) pH, hustota

o O 0O O

1) zméfit hustotu o /—\ H,0
o) zméfit index lomu H,0 / \EtOH
3) Vv troj. diagramu nalézt prusecik g

a odedist slozeni

MeOH <—— EtOH
MeOH

0 difereCni méreni — urCovana komponenta v roztoku zreaguje, reakce musi byt
spojena se zménou indexu lomu; méni se n pred reakci a po ni; rozdil mezi
teoretickou hodnotou n, a nameérenou n, je umérny koncentraci urcované latky

c, =k[An :k[(nn —nv)

prof. Viktor Kanicky, Molekulova
spektrometrie 284




\ Refraktometrie

« napiiklad: R=R, 3P +r, 390 "P (A)
100 100

R4, R, - specificka refrakce Cistych slozek, R - smési,
p - hmotové procento 1. slozky ve smési

o linearita plyne z aditivity - jen v ideal. smeésich
o Ize kalibrovat i pfimo v indexu lomu: N =N,g, + N, (1-¢,)
¢, — objemovy zlomek

m * *
= hustota se ur¢i pyknometricky £2; = m—(,Oo —p )+,0

0
p; - hustota mér. kapaliny (smési) pfi teploté t (20°C)
P, - hustota dest. vody (20°C)
p* - hustota vzduchu (20°C)
m, m, - hmotnost mér. kapaliny/vody v pyknometru

= ovéfeni experimentalné ziskanych hodnot R pro smési vypocCtem podle (A) -
zavislost R = f(p) graficky srovnat teoretické hodnoty R, pro EtOH a MeOH
z atomovych refrakci s namérenymi hodnotami
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Polarimetrie

= polarizace svetla (MALUS 1808)

korunové sklo
N=152
a=57°

svétlo - pficné
elektromagneticke vinéni
polarizace odrazem -
kmitani jen v rovine
kolme k roviné dopadu
polarizované svétlo -
kmity v jediném smeru
polarizacni rovina je
kolma k roviné kmitani —
je to rovina dopadu —
svetlo je polarizovano v
roviné dopadu
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\ Polarimetrie

= Uplna polarizace jen pfi urcCitém uhlu dopadu = polarizacni uhel
= BREWSTERUV ZAKON

o svetlo odrazené pod Brewsterovym uhlem bude linearné polarizované v rovine
kolmé k roviné dopadu

N > tga=N

: (T
sinf =sm(5—aj =cosqa
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\ Polarimetrie

= dvojlom svetla (E. Bartholinus 1670)

o islandsky vapenec — paprsek se pfi prachodu déli na 2 paprsky
= rfadny (o) — plati SnellGv zakon
= mimoradny (e) — neplati Snelliv zakon

o opticka osa krystalu — paprsek se nedéli

o rovina urCena paprskem a optickou osou = hlavni rovina

o paprsky o i e jsou polarizovany:
= 0 polarizovan v roviné hlavniho fezu
= e polarizovan v roviné kolmé k hlavnimu rfezu

| pos. 'neg.
ABCD - rovina hlavniho fezu g
dvojlom — anizotropnost

prostredi

. __" B NO<N . R

A opticka O\ N >Ne |0sa vinoplochy |0sa
05a NIKOL 0 e
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\ Polarimetrie

o interference o0 a e po vystupu: stejna frekvence, ale fazovy posun:

a) ve fazi nebo v opaéné fazi
— linearni polarizace stala polarizaCni rovina

’ ” ’ ’ A
b) obecny fazovy rozdil

— polarizacCni rovina se otaci e&&
I T] o |

0

interference Y= e

elipticka polarizace

, : , , , A
= kruhova polarizace: drahovy rozdil (2k +1)Z k=123,..
Q Stvrtvinova desticka, rovnomeérné otaceni s frekvenci svétla

rozhrani

o DICHROISMUS - jeden z obou paprsku vzniklych dvojlomem se vice v
daném prostredi pohlcuje (turmalin) — ziskavani polarizovaného svétla
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\ Polarimetrie

= rotacni polarizace (Arago 1811)
o zpusobena opticky aktivnimi latkami: je to staceni polarizacni roviny linearnée
polarizovaného svétla
o latky pravo- a levotocCivé (asymetricky uhlik)
a=a,lllc Cc - koncentrace, | - délka drahy (opt.), a, - specificka otacivost
= Fresnel: linearne polarizované svétlo se v opticky aktivni latce rozklada na 2
opacné kruhové pol. viny - ruzna rychlost - sklad.
n diferencni metoda:
0 srazeci titrace — stanoveni vysrazenych iontd (bod ekvivalence)
o extrakEni metody — vytfepani latky do jiného rozpoustédia
s studium struktury molekul

o molekulova refrakce = 2 atomovych refrakci + inkrementy (= vazebné pfispévky v
tabulkach) A vypocCtenych a namérenych hodnot

o mérna nebo molarni disperze

o studium anorganickych komplexu v roztocich a déju: solvatace iontu, disociace,
asociace, fazové rovnovahy, chemicka kinetika...
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\ Interferometrie

= méfeni rozdilu indexu lomu mezi znamym a neznamym prostfedim, vyuziva
se ohyb a interference svétla na Stérbiné

= interferencni pasy — svétlé a tmavé pruhy

= prUchod svétla prostfedimi o rizném indexu lomu — rozdilné opozdéni
paprskl — posun interferen¢nich pasu — umérny rozdilu indexu lomu

m interferometr

o zdroj — kolimator — dvojita svisla Stérbina — 2 kyvety — kompenzacni zarizeni
— dalekohled

o kyveta zasahuje do poloviny vysky stérbiny — kazdy ze svazku interferovaného
zareni se rozdéli na 2 — kompenzace posunu

o stanoveni CH,, CO, CO,, dulni plyny
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