Molekulova spektrometrie

 Prednasky kazdé pondéli 10-13 hod
« VSechny potrebné informace k predmétu vCetné PDF verzi pfednasek:
http://holcapek.upce.cz/vyuka-molekul-spektrometrie.php

Pokyny ke zkousce

« Seznam otazek a typického prikladu k interpretaci bude zverejnény koncem
semestru

« Rozsah pozadovanych znalosti se bude ridit podle prednasek, zejména
teoretické zaklady principu vSech spektralnich technik, zaklady
instrumentace, interpretace spekter a praktické vyuziti v identifikaci
organickych molekul

« ZkouSkové terminy — koncem semestru budou vypsany na STAGu, zadné
terminy mimo zkouskové obdobi, zadné dodateCné terminy

« Zkouska se sklada ze 2 Casti:

- 1/ identifikace neznamé latky za zakladé interpretace NMR, IC a MS spekter,

- 2/ ustni zkouSeni podle okruhu otazek ke zkousce



Molekulova spektrometrie

* Pro kazdou technikou alespon nasledujici zaklady:

A/ Teorie - zakladni teoreticky popis principu dané spektralni techniky

B/ Instrumentace - schéma a zakladni popis funkce pristroje a jeho jednotlivych
casti

C/ Spektrum - popis os v€etné rozméru, pfiklad typického spektra véetné
prinosu pro strukturni analyzu, zaklady interpretace spekter

 Seznam spektralnich technik:

1/ UV/VIS spektrometrie

2/ Infradervena spektrometrie (IC), Ramanova spektrometrie

3/ Mikrovinna spektrometrie

4/ Nuklearni magneticka rezonance (NMR), elektronova paramagneticka
rezonance (EPR)

5/ Hmotnostni spektrometrie



Obecny uvod do molekulove
spektrometrie



Spolecné teoretické zaklady spektralnich technik

Planckluv zakon

Zakladni vztahy, jednotky a jejich prevody

Zakladni typy spektralnich technik, typy pfechodu a jejich energetické oblasti
Sitka spektralni cary

Spektrometrie rotacni, vibracni, elektronova a fotoelektronova

Molekulové orbitaly (MO)

LA &4

HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital (nejvyssi obsazeny MO)
MO - Molecular Orbital (molekulovy orbital)
AO - Atomic Orbital (atomovy orbital)
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Zaplnovani orbitalt podle periodické tabulky

B Monmetals BN Fost - transition metals VIIIA
B Alkali metals s Metalloids
0 Alkaline earth metals - Hﬂrﬂﬂﬂl’ﬂ I".Ial. IVA “A WA wm m

BN Transition metals S Noble gases n n u n . .
Ne

Lanthanides
series

Actinides
series



Vznik molekulovych orbitali z atomovych orbitalu
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Vznik MO z AO: priklad pro s orbitaly
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Vznik MO z AO: priklad pro p orbitaly
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Vznik MO z AO: priklad pro p orbitaly (molekula CO)

O




Planckuv zakon

E=hv=h.c/A=h.c.V

h ... Planckova konstanta

v ... frekvence [s™'] (poznamka: éte se ,ny*)

C ... rychlost svétla ve vakuu [m/s], presné 299 792 458 m/s, obvykle se

uvadi jako priblizné 300 tisic km/s

* A ...vinova délka [m] (poznamka: Cte se ,Jambda®), obvykle se uvadi v nm
(napf. v UV/VIS spektrometrii)

« v ...vInodet [m'], obvykle se vyjadfuje v cm (napf. v IC spektrometrii)

e« v=c/A=c.V



Hodnoty zakladnich konstant

Quantity Symbol Value and unitsT

— Speed of light (in vacuo) ¢ 2.997 924 58 x 10° m s~ (exact)
Vacuum permeability Lo 4m x 107" Hm™ ' (exact)

Vacuum permittivity g0 (= pg'c™?) 8.854 187 816 x 107" F m ! (exact)

—> Charge on proton e 1.602 176 462(63) x 10~ C

— Planck constant h 6.626 068 76(52) x 107 3* J s

—> Molar gas constant R 8.314 472(15) Tmol ' K !

— Avogadro constant Na, L 6.022 141 99(47) x 10** mol !
Boltzmann constant k(=RN;Y 1.380 650 3(24) x 10~ JK~!
Atomic mass unit u(=10"kg 1.660 538 73(13) x 107" kg

mol ' Ny1)

— Rest mass of electron Me 9.109 381 88(72) x 103! kg

— Rest mass of proton m, 1.672 621 58(13) x 10™%" kg
Rydberg constant R, 1.097 373 156 854 8(83) x 10’ m™*
Bohr radius a0 5.291 772 083(19) x 10" "' m
Bohr magneton ug [= eh(2m.)™"] 9.274 008 99(37) x 1024 J T~
Nuclear magneton I 5.050 783 17(20) x 10~ %" yT7—!
Electron magnetic moment Ue —9.284 763 62(37) x 10~y T!
g-Factor for free electron 2. [e= e o1y 2.002 319 304 373 7(82)

T Values taken from Mohr, P. and Taylor, BN., I. Phys. Chem. Ref. Data, 28, 1715 (1999), and Rev. Mod. Phys., 72, 351 (2000). The
uncertainties in the final digits are given in the parentheses.



Prevody zakladnich jednotek

Unit cm ™! MHz kJ eV kJ mol !
]_;;—1 1 29 979.25 1.986 45 x 1072° 1.239 84 x 10~* 1.196 27 x 1072
| MHz 333564 x 1073 1 6.626 08 x 107! 4.135 67 x 10~° 3.990 31 x 1077
1 kJ 5.034 11 x 10%° 1.509 19 x 10°° | 6.241 51 x 10! 6.022 14 x 10*
] eV 8065.54 2.417 99 x 10® 1.602 18 x 10~% 1 96.485

1 kJ mol™" 83.5935 2.506 07 x 10° 1.660 54 x 1024 1.036 43 x 1072 1

1012
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Porovnani moznosti spektralnich technik

Plyn Kapalina Pevna faze
« IC, Raman « IC, Raman
Ofiek bratl « IC, Raman «MS « MS
P * Mikrovinna * NMR * RTG difrakce
« UV-VIS * UV-VIS
« |C, Raman * IR, Raman :\SI)éRaman
Funk&ni skupiny * MS * MS - NMR
* NMR * NMR y
* Mossbauer
) - B e * |C, Raman
, : * |C, Raman * MS
Molekulova symetrie . 5 * MS
* Mikrovinna * NMR
* NMR )
» Mossbauer
Elektronicka struktura  UV-VIS  UV-VIS
« EPR « EPR « UV-VIS

« EPR
» Mossbauer
* RTG difrakce



Born-Oppenheimerova aproximace

Kazdy elektronicky stav ma podhladiny vibra€énich a rotacnich stavi —
teoreticka analyza takoveé situace by byla mimoradne slozita, zjednoduseni
pomoci Born-Opperheimerovy aproximace diky aditivnimu charakteru vSech
uvedenych energii:

+ E

E=E + E

elektronické vibraéni rotaéni

Fyzikalni zaklad této aproximace je postaven na faktu, ze elektronické
prechody jsou natolik rychlé (10-1° s), Ze jaderné koordinaty (v€etné
mezijadernych vzdalenosti a uhli) se nestihnou zménit v prabéhu
optickych prechodl, a proto vibraéni a rotaéni pfechody se neméni v

prubéhu optickych prechodu (ale az nasledné)

Vznik molekulovych orbitalti (MO) z atomovych orbitalu (AO)
« 1s, 2p,, 2p, (skripta str. 15)



Franck-Condonuv princip

Hmotnost jader je fadové vySSi nez hmotnost elektronu (ca. o 3 fady), a
proto vibrace jader atomud v molekule je podstatné pomalejsi (10-? s) nez
rychlost pfechodu elektront do excitovaného stavu (10-° s)

Pri pfechodu elektronu do excitovaného stavu je jaderna vzdalenost
zachovana a k dosazené optimalni (rovnovazné) vzdalenosti mezi jadry
atomu dojde az nasledné

Internuclear Distance, R



Prehled spektralnich oblasti v zavislosti na energii
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Prehled spektralnich oblasti v zavislosti na energii

Spektrum vinovych délek



Propustnost zakladnich materialu pouzivanych pro
vyrobu kyvet
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Spolecné zaklady experimalnich spektralnich metod

Entrance EXxit
slit slit
I l
| . | T E—
>I< ! |
I I
| I
Source Absorption Dispersing Detector Display
cell element
Zakladni zdroje zareni Typ zareni
Oscilujici krystal Radioviny
Klystron Mikroviny
Nernstovo vlakno, laser IR
W Zarovka, deuteriova vybojka, laser UV-VIS

RTG elektrody, synchrotron
y-zareni

RTG zareni, vzdalené UV

vy —emitory jako %°Co



Spektrometrie v ultrafialove a
viditelné oblasti (UV-VIS)



Vztah mezi A a barvou ve viditelné oblasti spektra
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Wavelength [nm] Absorbed color Complementary color
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595-650
560-595
500-560
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480-490
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red B blue-green
orange B greenish blue
yellow-green E purple
green [ B red-purple
bluish green [ N red
greenish blue [N orange
blue N yellow
violet [Ean yellow-green




Amount of light absorbed

Ukazka UV/VIS spekter pro barevne latky

Chlorophyll a

Chlorophyll b

—— (Carotenoids
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Wavelength of light (nm)



Vztah mezi koncentraci a intenzitou absorpce

UV/Vis Spectrum for 2-nitroaniline (Absorbance vs A)
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Linearni zavislosti mezi intenzitou absorpénich pasu a koncentraci se
vyuziva v kvantitativni analyze



Izosbesticky bod

Absorbance

- - .
350 500

Wavelength (nm)

Pro méreni acidobazickych rovnovah

Pro slouceniny vyskytujici se v disociované nebo nedisociované forme v
zavislosti na hodnoté pH mérime zavislost UV spekter na pH, krivky se
protnou v izosbestickém bode



Sledovani prubéhu reakce podle UV-VIS spekter

Absorbance

300 350 400 450
Wavelength / nm



Typy elektronovych prechodu

o — o+ alkany

n — w* henas. sl
Energie Atomové orbitaly

n — o O,N,S, hal

n — ©* karbonyl

Molekuloveé orbitaly

« NejdulezitéjSi jsou a v UV-VIS oblasti se projevuii:
IT-IT" - mohou poskytovat vSechny molekuly obsahujici nasobné vazby
(bez konjugace okolo 200 nm, v pripadé konjugace bathochromni posun),
n-I1" - vSechny molekuly s nasobnou vazbou a volnym elektronovym
parem, napf. karbonyl (-C=0, ca. 280 nm), azo vazba (-N=N-), atd.

« Symetricky zakazané prechody: o-IT a II-c (vzdalena UV, nizka intenzita)



Vypocet vinové délky absorpcniho maxima

Zalozeno na principu aditivity prispévku jednotlivych strukturnich rysu
Popsano poprvé R.B. Woodwardem (Nobelova cena 1965 "for his
outstanding achievements in the art of organic synthesis"), pozdéji rozSifeno
dalSimi autory

Woodward — Fieserova pravidla - detailni popis skripta str. 50-54

V dnesni dobé nema tak velké realné vyuziti, protoze UV-VIS nepatfi mezi
klicove techniky ve strukturni analyze

T

o P

nm
base value 215
2 additicnal conjugated double bonds 60

exocyclic double bond o
homoannular diene system 39
C=substituent in B 12
3 additional C-substituents o4
solvent correction o
estimated: 385 nm (ethanol)

determined: 388 nm (ethanol)



Chromofory

Definice chromoforu — izolovana funkéni skupina, ktera absorbuje svétio v
UV-VIS oblasti energii

|zolované chromofory (bez konjugace Ci ovlivnéni |, M efekty) maji pomérné
konstantni hodnoty absorpce, ktere jsou tabelovany

Typické chromofory jsou karbonyl (-C=0), azo skupina (-N=N-), aromaticka
jadra (-CzH;), konjugované dieny (-C=C-C=C-)



Vinové délky absorpénich maxim chromoforu

Chromophore | Compound Transition }an [3 Solvent
[nm]
c-C CH4-CH4 a=+ g 135 strong  gas
C-H -I:Hl‘ o+ ag* 122 strong gas
C=0 CH30H n + g% 177 200 hexane
£E3F°_CHJ n o+ g* 184 2500 gas
C=N {CZHSJEHH n -+ g* 193 2500 hexane
{CH3:| 3H n + gt 199 4000 hexane
c-s cH ;-5 n o+ gt 195 1800  gas Re
n o+ a* 235 180 gas C=N H2N-C—NH2-H01 285 15 water
CZHS_S'{ZHS no+ g* 194 4500 gas ECH3]2C=H0H 193 2000 ethanol
n o+ ot 225 1800  gas (CH,) ,~C=NONa 265 200  ethanol
8-8 C2H5-S—~S—CEHE n + g* 194 5500 hexane H=N CHH-Nzﬂ-CHEI E 340 16 ethanol
n o+ g* 250 380
H=0 I{CHal 3C—N0 300 lo0 ether
C=Cl CH3C1 n + g* 173 200 hexane 665 20
C-Br n-CBH?Br n -+ g* 208 300 hexane {CHaiac-Hoz 276 27 ethanol
c-I CH,I n o+ g* 259 400 hexane n-c ,H_=0-H0O 218 1050
3 475
c=C CH,=CH,, T+ owt 162.5 15000 heptane 313-384  20-40 ethanol
(CH,) ,C=C(CH,) | 7 + =* 196.5 11500  heptane Calig =010, 260 15 ethanol
c=0 [CHJiz-C'U n -+ g* le6 16000 gas S
™+ m* 189 900 hexane C=5 CH3-C—¢|-13 460 weak
n o+ w* 279 15 hexane
0
CHE—E‘T—DH o+ owr 200 50 gas QE 495 weak ethanol
‘.?
CH,~C-0C,H n+ w* 21o 50 gas c=c HC=CH 173 6000 gas
f n-C.H,, ~C2C-CH, 177.5 10000  hexane
CHa—C-DNa n o+ w* 210 150 water 196 2000
222.5 160
cH y~C-NH, n o+ m* 220 63  water c= CH 4~CEN <190
4’0 XaC=Y CHZSCtCHz 170 4000
CH,-C i 227 630
NH 191 15200 aceto-
i il (C.H.} ,C=C=0 227 . 360
CHE.C\‘G nitrile 2752 175 20
CoH.=N=C=N-C_H 230 4000
s 23 270 25
CEHE-H'C“E 250 1200 hexane




Vliv konjugace a dalsi ovlivhéeni absorpcnich maxim

« Stupen konjugace dvojnych (Ci trojnych) vazeb vyrazné zvysuje vinovou
delku (bathochromni posun) i intenzitu absoprce (hyperchromni posun)

Amax. (NM) €

—C=C— 170 16 000
—C=C—C=C— 220 21000
—C=C—C=C—C=C— 260 35000

« Posuny absorpCnich maxim vlivem dalSich funk&nich skupin:
- bathochromni — posun absorpce k vysSi vinové délce (tzv. Cerveny)
- hypsochromni — posun absorpce k nizSi vinové délce (tzv. modry)
- hyperchromni — zvySeni intenzity absorpce
- hypochromni — sniZeni intenzity absorpce

cerveny posun «— —— modry posun

* Auxochromy - substituenty s volnymi elektronovymi pary schopnymi
interakce s I1 elektronovym systémem chromoforni skupiny, zpusobuji
zmenu elektronové distribuce v molekulovych orbitalech a snizeni symetrie
molekuly (napf. OH, NH,, SH, halogeny, alkoxy)



Absorp¢éni maxima pro typy eletronovych prechodu
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Struktura absorpcnich pasu

« |- v plynné fazi (muze byt pozorovana jemna struktura vibracné-rotacnich
prechodu)
« Il -1V —vliv polarity rozpoustedla a teploty (CasteCné zachovany jemné

struktury pasu v nepolarnich rozpoustedlech za nizké teploty)

100 7 IV
e

100 - NI NT .
HAE 1,2,4,5-tetrazine
_
} 1004 0 ~
1
100 4 |

IV — v H,0, okolni teplota

0
c
E [l — v cyklohexanu, okolni teplota
£ 0"
x
L AL Il - v isopentan-methylcyklohexan, 77K

0 I | Dy | — v plynné fazi, okolni teplota

A1-0 0-0 0-1A  0-2A 0-3A 0-4A
1 | 1
600 550 500 nm 450



Energy —=

Jemna vibracni struktura absorpcnich pasu

V UV-VIS spektrech jsou tyto jemné struktury obvykle skryty (kromé méreni
v plynné fazi) kvuli pfekryvu pasu, takze vidime jen celkovou obalku

q
4 4 4
4 3 3 3
3 2 2 2
2 1 1 1
1 ’
¢ ' 3 . & . £
pr=0 Uv'=0 V=0 V=0
— — — ——
!’ II _f_f I’
7 4 7 4 4
3 3
7, 5 ;13 s
1 1 1 1
v=0_ & V=0 ¢ V=0 & V=0 ¢
0.01.02.03.0 0.01.02.03.04.0 ﬂ.ﬂl.l:l 2.03.04.0
l L I 1L L
cm™' - em”™' —-- om™! - cm-! -

(a)

(®)

a) Excitovany i zakladni stav maji

podobnou strukturu (vzacne),
prechod 0-0 je nejintenzivnéjsi

b) Excitovany stav ma kratSi vazbu
nez zakladni (velmi vzacné)

c) Excitovany stav ma delsi
vazbu (je méné pevné vazan) nez
zakladni stav (nejbéznéjsi).

d) Excitovany stav ma mnohem
delSi vazbu nez zakladni stav,
vertikalni pfechod se blizi
disociacnimu limitu (specialni
pfipad pro c)



Struktura absorpcnich pasu
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electronic energy levels
vibrational energy levels
rotational energy levels

electronic transition
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Kvantitativni analyza v UV/VIS spektrometrii

« Lambert-Beertiv zakon:
A=logl,/l,=¢, .l.C

A ... absorbance

l, ... intenzita vstupujiciho zarivého toku
|, ... intenzita vystupujiciho zariveho toku
g, ... molarni absorpCni koeficient (1)

| ... délka kyvety (opticka draha)

Cc ... molarni koncentrace analytu

« Priklady vyuziti kvantity:
- stanoveni koncentrace viceslozkovych smési na zakladé aditivniho
charakteru Lambert-Beerova zakona: A=X A, =X g.l.c,
- sledovani chemickych rovnovah



Instrumentace v UV-VIS

Typy pristroja — jednopaprskové, dvoupaprskové a pristroje s diodovym
polem

Disperzni prvky — opticky hranol nebo mfizka

Zdroj zareni — wolframova zarovka (pro viditelnou oblast), deuteriova nebo
vodikova vybojka (pro UV oblast) nebo lasery s ruznou vinovou délkou

Material pro vyrobu optickych prvku systému pfistroje — sklo (ve viditelné
oblasti), kfemen (v UV oblasti)

Detekce zareni — fotonasobiCe nebo jednodussi fotonky (fotodiody) s Sb
fotokatodou do 630 nm, pro vysSi vinové délky s Ag/Cs fotokatodou

Podrobny popis viz skripta str. 45-49




Instrumentace v UV-VIS — jednopaprskovy pristroj

Sample

Monochromator
Detector

Dispersion
device

Source



Instrumentace v UV-VIS — dvoupaprskove pristroje

Monochromator

* S dualnim paprskem

- Dispersion

@_ device
Entrance

Source it

Monochromator

L slit
" Dispersion
device

Reference  Detector

Entrance
Source slit

« S délicem paprsku
Sample  Detector



UV-VIS spektrometr s detektorem s diodovym polem

Diode array

« Obecné schéma
(chybi monochromator)

Polychromator

Dispersion
device

Entrance
slit

« Diodové pole

Light

Schéma pristroje Shuter

Lens

Tungsten
lamp Photodiode

Capacitator

Shift

Deuterium _
register

lamp

Lens
Slit

Transistor
switch

Grating

1024-element Video line

diode array s
Readout cycle




Disperzni prvky (monochromatory)

(a) Prism

« Opticky hranol

(b)  Grating

i
Second order

First order



Rozpoustédla pouzivana v UV-VIS spektrometrii

Rozpoustéedio Absorpc¢ni limit [nm]
Acetonitril 190
Chloroform 240
Cyclohexan 205
95% Ethanol 205
Hexan 195
Methanol 205

Voda 190



Priklady absorpce béznych sloucenin

Sloucenina

CH,
CH,CH,
CH,OH
CH,SH
CH,3NH,

CH,CI
CH;l
CH,=CH,
CH,COCH,

CH,CSCH,
CH,N=NCH,

Sloucenina
Benzen
Nafthalen
Anthracen
Nafthacen

A [nm]

122
130
183
235
210
173
258
165
187
273
460
347

Pik 1 (nm/ ¢)
184 / 60000
221 /133000
256 / 180000
278 /170000

Intenzita pasu

Intenzivni
intenzivni
200
180
800
200
380
16000
950
14
slaby
15

Pik 2 (nm / ¢)
204 / 7900
286 / 9300
375 /9000
474 /10000

Typ prechodu

c-c* (C-H)
c-c* (C-C)
n-c* (C-0O)
n-c* (C-S)
n-c* (C-N)
n-c* (C-Cl)
n-c* (C-I)
n-n* (C=C)
n-n* (C=0)
n-t* (C=0)
n-t* (C=S)
n-rt* (N=N)

Pik 3 (nm / ¢)
256/ 200
312/ 289



Priklad prifrazeni absorpénich pasu (formaldehyd)
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Spinova multiplicita stavu

Spinova multiplicita stavu = 2S5+1,
kde S je soucet spinovych Cisel elektronu (Y2 nebo -)2) podle orientace spinu
elektronu v molekulovych orbitalech

Pro S = 0 (vSechny elektrony jsou sparovany) je spinova multiplicita 1,
tento stav nazyvame singletovy (S)

Pro S =1 (vSechny elektrony nejsou sparovany) je spinova multiplicita 3,
tento stav nazyvame tripletovy (T)

4 1
[ T T

ground pycited pxcited
singlet state singlet state triplet state

S, S, T,
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Luminiscencni spektrometrie

Steady-state
absorption

Fluorescence
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Transient
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Prehled moznych zmén energetickych stavu

10-14-10-11 —_
! Internal —r—T3
¢ .
¥ EE _ o 10-14-10-11
ibrational i
Relaxation
Internal [}
Absorplion X TE
D Internal onversion
t| Conversion 10-8-10-3
] 5 1 Intersystem Absorption
1 X
= Crossing :) 3
Fluorescence h;ﬁ T1 4
109107 Elintersys
Crossing
Absorption
10-15
:) Phosphorescence
k;' 10-4-10"
¥ L
| s, 4 N !

« Typicka doba déje v sekundach
* Rovna sipka = zarivé prechody, vinovka = nezarivé prechody



Schéma luminiscencniho spektrometru

Excitation Sample
Source [==] Monochromator Cell
Slits
Emission

Monochromator

l

Recorder |l«— Amplifier |«— Detector

Lze mérit 2 typy spekter: excitaCni a emisni, proto jsou pro nutné 2
monochromatory

Detailni popis instrumentace v luminiscencni spektrometrii je uveden ve
skriptech: fluorescence (str. 65-67) a fosforescence (str. 70-72)



