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Spektroskopowe metody identyfikacji zwiazkow organicznych

Wstep

Spektroskopia jest metoda analityczng zajmujaca si¢ analiza widm powstajagcych w
wyniku oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego z materig. Metoda ta opiera si¢ na
zjawisku selektywnej absorpcji promieniowania przez badang probke. Metody spektroskopowe
dzieli si¢ ze wzgledu na rodzaj uzytego promieniowania na spektroskopie¢ UV, VIS, IR i NMR.

Promieniowanie elektromagnetyczne

Wilasno$ci promieniowania elektromagnetycznego mozna wyjasni¢ zaréwno na
podstawie teorii falowej jak i korpuskularnej.

Zgodnie z teorig falowa fala elektromagnetyczna jest drganiem pola elektrycznego,
ktéremu towarzyszy drganie pola magnetycznego. Obie sktadowe — elektryczna i magnetyczna —
zmieniajg si¢ w kierunkach wzajemne prostopadtych i prostopadtych do kierunku rozchodzenia
si¢ fali (Rys. 1).
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Rys. 1 Fala elektromagnetyczna

Whasnosci falowe promieniowania elektromagnetycznego opisuje si¢ podajac:
» dhlugosé fali — A [np. m, nm]
= liczbe falowa — 1/A [cm™] (liczba fal w jednostce dhugosci)
= czestotliwos¢ — v [Hz] (liczba drgan na sekundg)
» szybkos$¢ rozchodzenia sig fali — ¢ [m/s]
Wielkosci te wigze zalezno$¢:
C=A-v
Zgodnie z teorig korpuskularng wigzka promieniowania jest zbiorem porcji energii
(kwantow) poruszajacych si¢ w kierunku rozchodzenia si¢ fali. Energi¢ pojedynczego kwantu
promieniowania (E) okresla zalezno$¢ Plancka:
E=h-v lub E=h-c/A
gdzie warto$é staltej Plancka h = 6.6256 - 1034 [J - 5]
Cw proani = 3108 m/s (i odpowiednio mniejsza w innych
osrodkach)
Z zaleznosci tej wynika, Ze energia promieniowania elektromagnetycznego zalezy tylko
od jego czgstosci (lub dtugosci fali) a nie od natgzenia jego wiazki.
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W tabeli 1 oraz na rysunku 2 przedstawiono zakresy promieniowania
elektromagnetycznego wykorzystywane w roznych typach spektroskopii.
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Tabela 1.Rodzaje spektrometrii i parametry uzytego w nich promieniowania elektromagnetycznego.

Rodzaj Promieniowanie Obowigzujaca skala Zakres dlugos¢
spektroskopii | elektromagnetyczne stosowana na widmach fali [m]
. . 6=0-12ppm (‘HNMR) 4
NMR radiowe, mikrofale 5=0-250 ppm  (“C NMR) >5.10
IR podczerwone 1/ = 4000 - 600 cm'? 0.25-1.7-10%
VIS widzialne A =400-800 nm 4-8-107
uv nadfioletowe 2.=200 —400 nm 2-4-107
400 nm 800 nm
e
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promienie X nadfiolet podczerwien mikrofale fale radiowe
uv IR NMR

Rys.2 Zakresy promieniowania elektromagnetycznego wykorzystywane w roznych typach spektroskopii.

Energia czastek materii

Na energi¢ czasteczek materii sktadajg si¢ cztery typy energii:

» energia translacyjna — energia zwigzana z ruchem postepowym czastek w fazie
gazowej 1 ciektej zalezna od temperatury uktadu

= energia rotacyjna (Erot) — energia zwigzana z wirowaniem atomow i czgsteczek
wokot wlasnej osi

= energia oscylacyjna (Eosc) — energia zwigzana ze zmianami dlugosci wigzan i katow
migdzy nimi

= energia elektronowa (Ee) -
energetycznych

= energia spinowa jader

energia elektrondw na réznych poziomach

Catkowita energia czastek jest sumg przedstawionych powyzej sktadowych
Stosunek wartos$ci istotnych dla spektroskopii energii wynosi w przyblizeniu:

Erot . Eosc . Eel = 1:10:1000
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W odréznieniu od energii translacyjnej, energie rotacyjne, oscylacyjne, elektronowe i

spindw jadrowych sa wielko$ciami skwantowanymi w zwigzku z czym nie mogg zmienia¢ si¢ W
sposob ciaggly. Przyjmuja tylko wartosci $cisle okreslone dla danej czasteczki (poziomy
energetyczne)

do:

W wyniku oddzialywania promieniowania elektromagnetycznego z materia moze dojs¢

przeniesienia elektronow na wyzsze poziomy energetyczne (UV-VIS)
zmiany w parametrach ruchow rotacyjnych i oscylacyjnych (IR)
Zmian orientacji spinow jadrowych (NMR)

Ilo§¢ zaabsorbowanej energii musi zawsze odpowiada¢ rdznicy poziomow

energetycznych pomig¢dzy stanem podstawowym a jednym ze stanow wzbudzonych
charakterystycznym dla czasteczki wchodzacej w sktad materii poddawanej dziataniu
promieniowania elektromagnetycznego.

Na rysunku 3 przedstawiono schemat pozioméw energetycznych czasteczki i mozliwosci

zmian energii zachodzacych po absorbcji promieniowania.

energia

przejscie elektronowe

I

przejécie
oscylacyjne I,

I, poziom osclacyjny

przejscie %V‘? poziomy rotacyjne v
rotacyjne v.V2 E, poziom elektronowy

Rys. 3 Poziomy energetyczne i r6zne typy wzbudzen.

Widma spektroskopowe

Spektroskopia absorpcyjna zajmuje si¢ analiza widm be¢dacych wykresem zaleznosci

pomiedzy energig promieniowania (0§ x) wyrazong w odpowiedniej skali (patrz Rys. 4) a
natgzeniem promieniowania, ktore przeszto przez analizowang substancja (0§ y).

Os$ x opisuje si¢ podajac zmiany dlugosci fali (1), liczby falowej (1/A) lub czgstotliwosci

(v). Wybor tej wielkosci zalezy od rodzaju spektroskopii jak przedstawiono na rysunku 4.

przez transmitancj¢ (T) lub absorbancje (A).

Transmitancja  (pochlanianie) okres§la spadek natg¢zenia
promieniowania spowodowany przejsciem fali przez badang
probke T = 1/lo.

O$ y podaje zmiany natezenia promieniowania wyrazone

Absorbancja (A) wyraza si¢ wzorem A = log 1/T
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Rys. 4 Przykltadowe widma uzyskane ré6znymi metodami z opisem podstawowych parametrow.
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Tabela 2. Poréwnanie technik spektroskopowych i spektrometrii masowej.
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Spektroskopia UV-VIS

Spektroskopia UV-VIS wykorzystuje promieniowanie w zakresie 200 — 750 nm
wywotujace zmiany poziomow energetycznych elektronow walencyjnych (przejscia
elektronowe). Absorbcja energii z zakresu UV-VIS moze powodowaé przejécia elektronowe z
poziomu podstawowego o najnizszej energii (orbitale m i n) na poziomy o wyzszej energii
(orbitale antywigzace ).

Na ponizszym rysunku przedstawiono schemat ideowy spektrometru.

zrédto —>=>| monochromator

promieniowania detektor —— | rejestrator

Rys. 5 Schemat ideowy spektrometru
lo — natgzenie promieniowania uzytej w spektroskopie fali elektromagnetycznej
| — natgzenie promieniowania zmniejszone na skutek absorpcji w badanej probee

Widma UV-VIS sg zalezno$cig absorbancji A od dlugosci fali A [nm]. Podstawowa cechg
pasma absorbcji w ultrafiolecie jest potozenie jego maksimum (Amax), zwigzane z energig
promieniowania potrzebng do przejs$¢ elektronowych (E = hc/)).
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Rys. 6 Przykladowe widmo UV

Do absorpcji promieniowania z zakresu UV-VIS zdolne s3a zwigzki organiczne
posiadajace grupy chromoforowe, w obrgbie ktorych moze doj$é do przejscia elektronowego ze
stanu podstawowego na stan wzbudzony.

Chromoforami sg najczesciej uktady aromatyczne i grupy z wigzaniami wielokrotnymi
(np. >C=C<, >C=0, -N=N—-, —NO2).

W ponizszej tabeli zestawiono warto$ci Amax dla wybranych zwigzkow organicznych z
uktadami chromoforowymi. Z analizy podanych warto$ci wynika, Zze izolowane wigzania
wegiel-wegiel (zarbwno podwojne i potrojne) nie zapewniajg absorpcji promieniowania powyzej
200nm (czyli w podstawowym zakresie promieniowania UV-VIS). Dopiero dwa sprzezone
podwojne wigzania wegiel-wegiel w buta-1,3-dienie powodujg przekroczenie granicy 200nm.
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Tabela 3. Maksima absorpcji promieniowania UV wybranych zwiazkéw organicznych.

zwigzek Amax [nm]
eten 175
but-2-en 178
buta-1,3-dien 217
B-karoten 470
acetylen 173
aldehyd octowy | 294
nitrometan 270
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W czasteczkach zwigzkow organicznych moga wystepowaé rowniez grupy funkcyjne
zwane auksochromami, ktore nie absorbujace promieniowania z zakresu UV, ale wpltywajg na
energi¢ chromoforu. Nalezag do nich np. grupa aminowa, sulfhydrylowa, hydroksylowa.
Obecnos¢ auksochromow powoduje przesunigcie (batochromowe lub hipsochromowe) pasma
absorpcji zwigzku zawierajagcego okreslony chromofor.
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Rys.7 Zmiany w parametrach widma:
przesunigcie batochromowe — przesunigcie pasma absorpcji w kierunku fal dtuzszych,
przesunigcie hipsochromowe — przesuni¢cie pasma absorpcji w kierunku fal krétszych.

Przesunigcia batochromowe wywotane wprowadzeniem auksochromow do pierScienia
benzenowego przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 4. Wplyw wprowadzenia grup auksochromowych na polozenie maksimum absorpcji

zwiazek Amax [nm]
benzen 256
anilina 280
fenol 270
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Zadania
1. Jaka energi¢ pochtania czgsteczka benzenu absorbujgca promieniowanie 0 Amax = 256 nm.

2. Dokoncz zdanie bgdace opisem widma UV jednego z narysowanych ponizej zwigzkow:

A) CH, O
I CH, CH,
N
CH,
HC CHO
©) HCW ©

Widmo UV, w ktérym maksimum abSOI’pC_]l pojawia si¢ przy A = 351 nm wykonano dla

ZWI3ZKU ..o , poniewaz w swojej budowie posiada ..........cceecerriiiiiieniiciiienns
(zwiazek A, B,ClubD) wymien cechg¢ odpowiedzialng za

powstanie widma UV przy podanej dlugoscei fali

2. Ponizej podano maksima absorpcji dwoch monopodstawionych pochodnych benzenu podaj,
ktory z podstawnikéw A czy B wywoluje przesunigcie batochromowe a ktdry hipsochromowe

widma benzenu.

)\.max: 244 nm Xmax: 268 nm .

3. Ktdre z wymienionych zwigzkow powinny dawac¢ widma UV w zakresie 200 — 380 nm:
cykloheksan, toluen, pent-1,3-dien, pentanol, eter dietylowy,

B — karoten o wzorze



