13. seminar

InfraCervena spektroskopie

Ramanova spekitra

Otazky:

1. IC — Druhy vibraci a vznik spektra

2. IC — Kvalitativni analyza

3. IC — Kvantitativni analyza

4. Ramanovo spektrum - vznik

5. Raman — Polarizovatelnost molekuly
6. Raman — Kvalitativni analyza



DOUBLE
BONDS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
WAYENUMBER {cm™)

cm'l
CH;
CH;
CH
CMe 2
=CH C=C
C=C=CH
AROMATIC
Alcohol

Phenol
ETHERS
AMINES

CO=5tretch

NO,

CN

Mercaptans
5=0
C-Cl
C-F

I 35041
300y

I I}.SOO

283588z




INFRACERVENA STEKTROSKOPIE

WA ébsc;l:%% gdtew’ V= 200 ad 5000 6’ Wedtha' ¢ k

tdeutifitacd .\ emcl. A
Mﬂ" /& Ml- A A
M | \7-‘--7'; S
. 49 'C") '
‘-::-. - . _» ‘M‘C'M‘.
H_—/L___H ~ A A ¢ M, + M
LT okt

-13 A . - ~ -
N‘La {28 o 1, Mf A a,ﬂ:S’OOM.m') c.-S-lo’m.-S} feﬁ. Y= 3040 ot






y@U H'\( V | GR.AQ-{— %WE.'WJCKE NVERO ASYMETRICKE

VALENINT VIBRACE ( STRETCHING)
NEZRVSLE SPeATRME

G--D 4'—' c"
B "—b cgc'

S(C“L) as (cy,)










PEFORMAINT VIBRACE

2 8 XE‘ e

Ve

i \ witboy s \ “"aw“
(s SSonu}) ("d"

vg\rou ovsus

(\na%qwg) R (“'wts('w%)







[ INPLANE STRETCHING MOVEMENTS |

waws gmasy gmems gwsws gwess geess pmss
AT A

A
1:5"-“_.-‘-.--3‘--.._':7'--..""!-_..- LT

W \

ASYMMETRIC SYMMETRIC

stretching

| IN PLANE BENDING MOVEMENTS |

—e_* —o— —
\07 \07

SCISSORING ROCKING

| OUT OF PLANE BENDING MOVEMENTS |

N ’/\Q/'/

TWISTING WAGGING

-

~Q@U@uU@®- - @u@uwl-



DODMINKA 2NV 17 SPEKTRA







- MEFEW AssoRR PAMY -
_ At plions ivknil
o i . Bﬁ'mi'.g.w;ﬂ




1800

1700

N e
' . AP1/2~150n:i

00
o 600 l

R



Polovi&né 8irky pdsov, extink&né koeficienty a integrované
pésové intenzity niektorych ?harakteristickych Frekvencii
skupin organickych zluZenin¥

T o A0
Typ zliudeniny Vibrédcia T[cm 1 Aiy& €a [J,mél‘l,
A cm“zj
Parafiny 8c_n 1 380 - 20 -
Yorva g | 27930 75 3
Parafiny Ysym C-H 2 850 45 -
Scon 1 465 10 10 {iis70,2
Olefiny . Yc-n 968 12 | 125 -
Acetylény Yo_H 3 320 7 200 -
] e e s 2-P-Y55 -
8c g 630 17 ] 180 -
Alkoholy Yo-H 3 620 20 60
Fenoly Yo-H 3 610 15 | 200
Estery -} Yoo 1 200 - - 13
Laktdny Vo=0 1 730 15 | 500 10-16
ey PR LR e R L O 8-10
Ketony
Soli kyselin Yo=0 1 580 - 750 40
-NH- Aromatické aminy YN-H 3 450 25 - 2
i Pyrol YN-H 3 490 11 - 5
| -cn Alifatické nitrily Yamicl{ 22500 | a2l 15 0,3
: Aromatické nitrily Yo=N 2 225 8 - 0,3-4
| -N=C=0 Izokyanédty YN=c=0 2 270 - | 2000 65
| >s=0 Sulfoxidy Vseo | 1065 | 15 | 500 25
;ﬂ Hodnoty uvedené v tabulke su len pribliZné
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KVALITA:

1) PorounaNT SPEKTRA S DAGRAMEN : VILOVCTHE
PETOMNOST NEKTERYCH SKUPIML.

D) Pho NALELENE SKUPINY VRSTHE JETICe FosTA
NU ¥ MOLEKULE (SeaiAv, GC,... ) A PH EhDiHE
SKELETAWI VIBRACE. HOLEKULY.

2) PorouNAMN S TABULK. SPEKTREM POTVRDHE-
HOLEWLY (ATAS STEMTER).
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Experimentalni technika

Dvoupaprskové piistroje rozsahu 5000 az 200 cm™, rozliSovact
schopnost 0.5 az 0.1 cm™, reprodukovatelnost +0.5%, kalibrace
vinoctt na standardech (amoniak, CO,, inden, ...)

Zdroj: tuhé zariCe z polovodi¢ovych materialu
tyCinky z karbidu kfemiku
Globarova tyCinka
silitové horaky

Disperze: odrazova miizka ma linearni disperzi
solny hranol (KBr, LiF, NaCl)
kombinace solného hranolu a mrizky

Detektor: termoelektricky ¢lanek, termoelektricky sloup
pneumaticky detektor Golaylv (zaloZzen na tepelné
roztaznosti plynu) pro nizk€ vinocCty



Technika méreni: plynné vzorky
| kapalné vzorky (CCl,, CHCl;, CS,)
pevné vzorky (tableta s KBr, nujolova suspense)

Kvalitativni analyza: identifikace latek ve strukturni analyze
(1) Piifazeni absorpcmch past charakterlstlckym skupinam
(tabulky, 4000 az 1200 cm™).

(2) Oblast "otisku palce” (tabulky, 1200 az 200 cm™) identi-
fikuje kazdé chemické individuum.

Kvantitativni analyza: plati Lambert-Beertiv zakon

(a) Metoda zékladni linie: méfi se vySka piku od zakladni linie

(b) Diferencni metoda: méfi se diferencni spektrum vzorku
pl‘Otl standardu se zndmou koncentraci. Absorbance se
rovna souctu absorbance diferencniho spektra a absorbance
standardu.
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Ramanovo spektrum

Monochromatické svétlo laseru (632.58 nm) se v roztoku
rozptyli na svétlo, které mé&¥ime po thlem 90° a obdrzime svétlo
(1) s nezménénou frekvenci, Rayleightiv rozptyl,
(2) se zménénou frekvenci, Ramanuv rozptyl, a to
(a) mensi frekvenci (Stokesovy linie)
(b) s vetsi frekvenci (anti-Stokesovy linie)

Princip: molekula je ponofena do elektrického pole paprsku o
intenzit€¢ E = E; + cos (2m . v t). V molekule se
indukuje dipol o dipolovém momentu

uw=a.E,

kde a je ﬁblaﬁzovatelnost molekuly. Indukovany dipolovy
moment se meni v intervalu *a . E s frekvenci vy,



Molekula je oscilujici dipol, ktery vysila frekvenci Rayleighova
rozptylu v,,.

Polarizovatelnost molekuly o se méni s vibracemi a je funkci
meziatomovych vzdalenosti (Cili funkci objemu molekuly).

da da
(—&-) = (—C-l-;)0 . Ty . COS(2mV . .1)

Ramanovy linie (intensita) jsou umerne zmene polarlzovatelnostl
molekuly pfi vibracich. M&f{ se v oblasti od 10 do 4000 cm™

Uziti: strukturni analjza nepolarnich skupin -C=C-, -C-C-,
-C=C-, -C=S-, -S-S-, atd. , které nefluoreskuji (!).
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