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Spektroskopické metody - kontext

Doplrite ddaje v pFiloZené tabulce:

Spektralni oblast Pozorovany déj P¥iklad metody
X-rays ptechody vnitfnich e~ absorpce, difrakce, SAXS
UV-VIS valen&ni e~ absorpce,CD,luminiscence
IR molekularni vibrace IC spektroskopie, Ramaniiv rozptyl
MW pfechody e~ spinu, molekuldrni rotace EPR, rota&ni spektroskopie
RW pfechody jaderného spinu NMR
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Ulohy na rozjezd - rozhodnéte o pravdivosti ndsledujicich
tvrzeni

@ Stabilizace excitovaného stavu vede k posunu absorpéniho maxima k vyssi
frekvenci.
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© Pocet normalnich vibraénich médi N-methylacetamidu je 12.

@ Hypochromni posun znamena pfechod k niZsi hodnot& vinové délky.

@ Ve spektru chlorofylu nalezneme dvé maxima: 450nm a 700nm.

© Mgéreni elektronovych prechodi v plynné fazi umoziiuje sledovat rozlisen{
absorpénich pasl na jednotlivé vibraéni prechody.
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Uloha 1

Ke strukturdm uvedenych litek pFifad'te ndzev, biochemickou tlohu a typ
elektronového prechodu:
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Uloha 1

Ke strukturdm uvedenych litek pritad'te ndzev,
elektronového prechodu:
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NADH - redoxni kofaktor, aborbance pfi 340 nm
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karoten - oranzové doplitkové barvivi
-
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, biochemickou tlohu a typ

cystin - stabilizace tercidrich strktur proteini
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Uloha 2: Konjugace

Kterd z uvedenych sloucenin bude absorbovat pFi vyssi vinové délce a pro&?
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Uloha 2: Konjugace

Kterd z uvedenych sloucenin bude absorbovat pFi vyssi vinové délce a pro&?

{. 81{8\\:}?58:3

S délkou konjugovaného systému kless HOMO-LUMO gap a nariistd \pax.
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Uloha 3: Vliv pH na absorpéni spektrum

Pokuste se pfifadit velikost extinkéniho koeficientu a absorp&niho maxima pro
tyrosin pfi pH < pK, a pH > pK,. Své tvrzeni zdiivodnéte.

A1,e1 = 270nm, 1450
Ao, g0 = 287nm, 2600
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Uloha 3: Vliv pH na absorpéni spektrum

Pokuste se pfifadit velikost extinkéniho koeficientu a absorp&niho maxima pro
tyrosin pfi pH < pK, a pH > pK,. Své tvrzeni zdiivodnéte.

Ay,e1 = 270nm, 1450 -OH = pH < pK,
Az, g0 = 287nm, 2600 -O~ = pH > pK,

ey 0/



Uloha 4: Vliv solvatace na absorpéni spektrum

PriloZené absorpcni spektrum tyrosinu ukazuje vliv pfidavku ethylen glykolu o
koncentraci 15%. Interpretujte pomoci hladinového modelu pozorovani.

L A L
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A (nm)
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Uloha 4: Vliv solvatace na absorpéni spektrum

PriloZené absorpcni spektrum tyrosinu ukazuje vliv pfidavku ethylen glykolu o
koncentraci 15%. Interpretujte pomoci hladinového modelu pozorovani.

250 260 270 280 290 300

A (nm)

Bathochromni, Hyperchromni posun. Obecn& pokles polarity prostfedi destabilizuje m*
(blueshift m — 7) a destabilizuje n (redshift n — 7x)
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Uloha 5: Retinal

Na obrdazku je zndzornéna struktura zrakového pigmentu retinalu. Identifikujte
HOMO a LUMO orbitaly (levy sloupec). Pokuste se odhadnout jaky efekt ma
vazba kvartérniho dusiku na hodnotu Ana.x. Na zdkladé& analyzy diferenéni
elektronové hustoty (pravy sloupec) ukaZte orientaci tranzitniho dipdlového

momentu.
; ; } Top view
L] =

Side view
BEHIP P

‘—

M. Mohseni, Y. Omar, G. S. Engel, M. B. Plenio: Quantum effects in biology
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Uloha 6: Cirkularni dichroismus

V' CD spektroskopii se uZivd nékolik veli¢in charakterizujicich interakci
polarizovaného zaFeni s chirdlnim médiem. Dopliite fyzikdiIni vztah a rozmér.

Optickd rotaéni disperze

Cirkuldrni dichroismus

Elipticita

ey ) i



Uloha 6: Cirkularni dichroismus

V' CD spektroskopii se uZivd nékolik veli¢in charakterizujicich interakci
polarizovaného zaFeni s chirdlnim médiem. Dopliite fyzikdiIni vztah a rozmér.

Opticka rota&ni disperze p= %T'X(n/ — np) [rad]

Cirkularni dichroismus Ae =g/ —¢ep [M7lem™1]

E—E,

Elipticita tgl = ETE,

ey ) i



Uloha 7: Lambert-Beeriiv z4kon

Molarni extinkéni koeficient roztoku p¥i 540 nm je 268 dm3mol—'cm~!. P¥i
priichodu svétla o uvedené vinové délce roztokem o optické délce 7.5 mm
doslo k absorpci 52.3% intenzity. Jaka byla koncentrace rozpuiténé latky?



Uloha 7: Lambert-Beeriiv z4kon

Molarni extinkéni koeficient roztoku p¥i 540 nm je 268 dm3mol—'cm~!. P¥i
priichodu svétla o uvedené vinové délce roztokem o optické délce 7.5 mm
doslo k absorpci 52.3% intenzity. Jaka byla koncentrace rozpuiténé latky?

A= log%, A=c.c./

log iz 0.321
C= =27 T 208075 1.6 mM




Uloha 8: Monitorovani konverze pomoci UV-VIS spektra

Na obrazku je zaznam VIS-spektra bromthymolové mod¥i v zavislosti na ménicim
se pH.

a) Jak se nazyva bod ve spektru oznateny hvézditkou a jakou vlastnosti se
vyzna&uje?

b) K absorpg&nim maximim ptitad'te entity Hind a Ind~.

c) Vyjadiete pomér konjugované kyseliny a baze pomoci aktudlnich hodnot
absorbanci A()\1), A(X2) a jejich limitnich hodnot A(A1)max @ A(A2)max-

Ay

Absorbance

Increasing pH Increasing pH

o ——
350 400 450 500 550 600 850 700
Wavelength,nm
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Ay

a) isosbesticky bod: e(HInd)x. = (Ind™ )«

b) Hind X1 = 430nm, Ind~ X> = 620nm

C) [Hind] _ A(X1)-A(A2)max
nd—] — AQRg)- AN )max

Increasing pH Increasing pH

Absorbance

o ——
350 400 450 500 550 600 850 700
Wavelength,nm



Uloha 9: Vypodet tranzitniho momentu

UvaZme konjugovany systém r-elektroni popsany vinovou funkci &astice v
jednorozmérné potencialové jamé.A) UkaZte, jak se energie excitace méni
s délkou jamy. B) Odvodte analyticky i graficky, Ze pravdépodobnost
pfechodu n =1 — 2 je nenulova na rozdil od n =1 — 3. Napovéda: Vlastni
staciondrni funkce elektronu v potencidlové jamé o délce L md tvar 1, = Asin™j"x

o i)
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Uloha 10: Frank-Condoniiv faktor

Zakladni stav hypotetické molekuly je popsan vibraéni vinovou funkci

No.e_a(x_x")i. Vypotitejte Franck-Condoniiv faktor pro prechod do stavu
Ny .e—a—x)",
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Pristé: Molekulova dynamika biomolekul



