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Zakres promieniowania elektromagnetycznego
charakterystyczny dla UV/VIS
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nadfiolet prdzniowy bliski nadfiolet
W uv
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Zakres promieniowania elektromagnetycznego
charakterystyczny dla UV/VIS

« Obszar promieniowania nadfioletowego UV rozciaga sie
od 100-380 nm

« Wyroéznia sie:
 daleki ultrafiolet(prozniowy UV) dostepny jest dzieki

zastosowaniu prozni ( ze wzgledu na absorpcje powietrza
w tym obszarze). (diugosc fali 100-200 nm)

 Dbliski ultrafiolet — (dtugos¢ fali 200-380 nm).

100 nm 200 nm 380 nm T80 nm

zakres widzialny
VIS

=i
uamaazapod

nadfiolet proZniowy bliski nadfiolet
v Uy

| | |
100 nm 200 nm 300 nm 400 nm 500 nm 600 nm 700 nm A



W Zakres promieniowania elektromagnetycznego
charakterystyczny dia UV/VIS

« Podziat zakresu promieniowania UV ze wzgledu na
dziatanie na cztowieka:

« UV-A- 320-380 nm

 Przyspiesza procesy starzenia uszkadzajgc widkna kolagenowe w skérze.
Dtugoletnia ekspozycja na duze dawki promieniowania UV-A moze powodowa¢
zmetnienie soczewki, czyli zacéme.

« UV-B - 280-320 nm

 Powoduje wytwarzanie witaminy D w skérze.

« UV-C ( dtugos¢ fali 200-280 nm).

 Najbardziej niebezpieczne dla ludzkiego organizmu. Dtuga ekspozycja na
dziatanie UV-C ma zwigzek ze zwiekszong czestoscia wystepowania
nowotworow skoéry np. czerniaka.
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Diagram poziomow energetycznych w czasteczce

A

Vs
Vi

Vi

Energia

E;

< = £ ==

« E poziomy elektronowe
czasteczki

v poziomy oscylacyjne
poszczegolnych stanéw
elektronowych

« Jpoziomy rotacyjne
poszczegodlnych stanow
elektronowo-
oscylacyjnych

Wimo w obszarze UV/VIS jest
elektronowym widmem widmem
absorpcyjnym




Klasyfikacja przejs¢ elektronowych

n—a* | h— o*

Energia
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Diagram przejsc¢ elektronowych dla czasteczki

propenalu (akroleiny)

Propenal (akroleina)
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Prawo Lambera-Beera

A=10g§°=5><c><l

|, — natezenie promieniowania padajgcego na probke,
| — natezenie promieniowania po przejsciu przez
probke

g - wspotczynnik absorpcji

| — dtugosc¢ drogi optycznej

¢ — stezenie roztworu
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Molowy wspéiczynnik absorpcji

Jezeli stezenie podawane jest w jednostkach mol/l, a
grubosc¢ warstwy w centymetrach cm,

to wspotczynnik absorpcji nazywamy

molowym wspoéiczynnikiem absorpciji €

lub wspoétczynnikiem ekstynkcji (ekstynkcja) s.

A
cx/



@w Pasmo w widmach UV/VIS definiuje sie, okreslajac
maksimum absorpcji

ldiugos’c’: fali (A,.,)

s max!

A,
%
— > VIS

0 ) 7 !
200 400 800 ).




Struktura subtelna pasma absorpciji

W widmie benzenu w
o rery e postaci gazowej
wyraznie widoczna jest
struktura oscylacyjna
(krzywa narysowana
czarnym kolorem).

0,10

Duza liczba
podpoziomow i mate
odstepy powoduja, ze
waskie pasma zlewajg
sie tworzgc szerokie

pasma absorpcyjne
lub ,, obwiednie pasm”
(krzywa narysowana
czerwonym kolorem).

| ] |
230 240 250 260 270
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W omawianiu widm postugujemy sie pojeciami:

 Przesuniecie batochromowe — przesuniecie pasma
absorpcyjnego w kierunku fal dtuzszych

 Przesuniecie hipsochromowe — przesuniecie pasma
absorpcyjnego w kierunku fal krétszych

« Efekt hiperchromowy — podwyzszenie natezenia pasma
absorpcji

« Efekt hipochromowy - obnizenie natezenia pasma
absorpcji
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W omawianiu widm postugujemy sie pojeciami:

efekt
A hiperchromowy

przesuniecie przesuniecie
hipsochromowe batochromowe
+———— —————

hipochromowy
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Przesuniecie batochromowe

| toluen
1,0
. 1-metylonaftalen
B yzesunyecie
. batochrgmowe
004 [}

H |200 250 ‘300 A nm
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W omawianiu widm postugujemy sie pojeciami:

Chromofor — grupa atomow odpowiedzialna za
selektywng absorpcje elektronowg

w zakresie 180-800 nm

Auksochrom — grupa atomow, podstawnik, ktora
przytgczona do chromoforu wptywa na potozenie,

a takze na natezenie maksimum absorpcji
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Przykiadowe chromofory

Mmax
Chromofor | Przyktad Wzbudzenie log € Rozpuszczalnik
c=C Eten mT— m* 162,5 4.2 heptan
C=C Etyn n— mr* 173 3,8 gaz
C=0 Aceton n— m 279 1,2 cykloheksan
m— m 188 3.3 cykloheksan
N=0O Nitrometan | n — mr* 278 1,3 eter
C-X Bromek n — o* 204 2,3 gaz
X=ClI, Br metylu




Widma UV/VIS przykiadowych zwigzkow
aromatycznych

log €

5,0

45 |

\ A

2,5

2,0 |

1,5 | naftalen fenantren

1,0
benzen
0,5

0,0
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Wplyw rozpuszczalnika

Najwieksze przesuniecie maksimum absorpcji
obserwuje sie w przypadku polarnej substancji
rozpuszczonej w polarnym rozpuszczalniku.

Przy wzroscie polarnosci rozpuszczalnika nastepuje
przesuniecie batochromowe pasma i — 177
jednoczesnie  obserwujemy efekt hiperchromowy.

Dla pasm n — m* obserwujemy przesuniecie
hipsochromowe maksimum absorpcji.



Widmo benzofenonu zawiera pasma pochodzgce
przejscia m — 1" odpowiednio dla probki rozpuszczonej
w roznych rozpuszczalnikach

Amax = 247 nm w n-heksanie

Amax = 257 nm w wodzie

Przesuniecie batochromowe wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika

Widmo benzofenonu zawiera pasma pochodzgce
przejscia n — mm* odpowiednio dla probki rozpuszczonej
w réznych rozpuszczalnikach

Amax = 346 Nnm w n-heksanie

Amax = 332 Nm w etanolu

U Przesunigcie hipsochromowe wraz ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika
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T —*

Widmo UV/VIS benzofenonu
zarejestrowane w:

cykloheksanie

etanolu




Solvents wWn — x*)/om™? vr— n*)fem™?
n-Hexane 28 ®60 40 400
Cyclohexane 28 860 40 240)
Diuethyl ether 29070 40 160
1,2-Dhchloroethane 29 370 39 600
Dimethyl sulfoxide 29370
N, N-Dimethylformamade 29 330
Acctonitrile 29 540 39920
1-Butanol 29990 39 600
1-Propanol 29900 39 600
Ethanol 30080 39 60
Methanol 30 170 39 600
Water c. 31 060 (sh) 38 830
AV = +2200 cm ™" Av = —1570 em™"
Al = —25nm Al =410 nm




Jaka dilugos¢ fali mozna przewidziec¢ dla absorbanciji
UV/VIS nastepujacego zwiazku?
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dla dienow

Dien tancuchowy

NANAN

Dien heteroannularny

o4

Dien homoannularny

Uktad podstawowy
Dieny fancuchowe
Dieny heteroannularne
Dieny homoannularne
Poprawka

Grupa.alkilowa lub fragment
pierscienia

Wiazanie C=C egzocykliczne

Dodatkowe wigzanie C=C
sprzezone

- O - Alk
- S = Alk

-Cl, -Br

- N (AIK),

Reguly addytywnosci Woodwarda - Fiesera

A=217nm

A =253nm

+5

+5

+30

+6

+30

+5
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Reguly addytywnosci Woodwarda - Fiesera

dla dienow

Wartosc¢ podstawowa dla dienu heteroanularnego:
217 nm

OCHs




Reguly addytywnosci Woodwarda - Fiesera

dla dienow

Grupy alkilowe lub fragmenty pierscienia:
5Xx 5 nm 25 nm

OCHs,




&y Reguly addytywnosci Woodwarda - Fiesera
dla dienéw

Wiazania egzocykliczne:
X 5 nm nm

Wigzanie
egzocykliczne

w stosunku do dwoch

pierscieni

OCH;




Reguly addytywnosci Woodwarda - Fiesera

dla dienow

Dodatkowe wigzanie sprzezone:
1 x30 nm 30 nm

CHj




Reguly addytywnosci Woodwarda - Fiesera
dla dienéw

Auksochrom

Obliczenie maksimum absorpciji:

OCHs,

217nm + 25 nm + nm+30nm+ " nm =293 nm




Barwa zwiazku

\

W widmie swiatta biatego
umownie wyrézniono 7 barw
podstawowych: fioletowa,
iIndygo, niebieska, zielona,

, pOomaranczowa,
czerwona. Kazdej barwie
podstawowej (w przyblizeniu
mono-chromatycznej) odpowiada
promieniowanie z okreslonego
zakresu dtugosci fali.

Dtugosci fal porzadkuje sie wzdtuz
zamknietego konturu (tzw. koto barw),
gdyz barwa fioletowa (0 najkrotszej
dtugosci fali) przechodzi w czerwong
(a wiec te o najwiekszej dtugosci fali).




Barwa zwiazku

AA Ay

Kiedy swiatto biate pada na czgsteczke likopenu (substancji zawartej w
pomidorach, papryce), wowczas absorpcji ulega promieniowanie o dtugosci
fali | .= 472 nm, odpowiadajgce barwie niebieskiej, natomiast do naszych
oczu dociera swiatto biate zubozone o Swiatto niebieskie, co nasze oko
postrzega, jako kolor pomaranczowoczerwony.

0 H Czgsteczka indyga (barwnika) absorbuje

| promieniowanie o dtugosci fali | . ,,= 602
nm (barwa pomaranczowa), obserwuje sie
kolor indygo (niebieskofioletowy).




Spektroskopia UV/VIS

Spektroskopia UV/VIS jest najstarszg z technik stosowanych w badaniach
fizyko-chemicznych.

Nadal jednak pozostaje w uzyciu ze wzgledu na pewne pozytywne cechy:

Aparaty UV/VIS naleza do najtanszych w poréwnaniu z innymi technikami
spektroskopowymi

Spektroskopie UV/VIS stosuje sie do badania zaréwno typowych zwigzkow
organicznych jak i zwigzkéw o duzej masie czasteczkowej w tym
biomolekut oraz zwigzkéw nieorganicznych

Pomiary wymagajq niewielkich ilosci substanciji, ktére po pomiarze mozna
odzyskac (stosuje sie kilka mililitréw roztworu o stezeniach 103 - 10°
mola/litr)

Automatyczna rejestracja widm jest technika szybka, wiec na rezultaty
U badan nie trzeba czekaé.



Zastosowania spektroskopii UV/VIS

Badania strukturalne

zZWigzkow aromatycznych oraz polienow i
nienasyconych zwigzkow karbonylowych zwtaszcza
cyklicznych, w tym steroidow

Badania stereochemiczne

dotyczg wzajemnego potozenia w czgsteczce wigzan
wielokrotnych ich konfiguracji

absorbancja izomeru E wykazuje efekt hiperchromowy.
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Zastosowania spektroskopii UV/VIS

Pochodne bifenylu, podstawione w obu pierscieniach
benzenowych w pozycjach orto.

Jesli dotyczy to duzych podstawnikow w pozycjach orto |,
wowczas obydwa pierscienie fenylowe bifenylu z powodu
zawady przestrzenne] wywotanej podstawnikami ulegajg
odchyleniu od pfaszczyzny. Skutkuje to przerwaniem
sprzezenia pomiedzy elektronami w© obu pierscieni, co
wywotuje hipsochromowe przesuniecie maksimum absorpcji w
widmie UV.

Efektu tego nie obserwuje sig, jesli podstawniki zajmujg
.potozenie para.



Zastosowania spektroskopii UV/VIS

Widma UV/VIS substancji wrazliwych na dziatanie kwaséw lub zasad, sg
zalezne od pH roztworu, dla ktéorego dokonuje sie pomiaru.

Widmo UV aminy zawiera pasmo przejscia n — 1m* zwigzane z obecnoscig
wolnej pary elektronow atomu azotu, to w roztworze kwasnym para ta wigze
proton z kwasu, co prowadzi do powstania soli tej aminy i pasmo to zanika.

N

. @
R—NH, + H®X® — R—NH; X

W roztworze zasadowym fenolu jego grupa hydroksylowa traci proton
uwalniajgc dodatkowg pare elektronowg, co skutkuje batochromowym
przesunieciem pasma n — 17*.

+ OH® — > @ + H,0

©



 Punkt izobestyczny- diugosé fali przy ktérej rézne formy
spektralne substancji wystepujace przy réznym pH wykazuja tg sama

absorpcjee  —
Br Br B Br Br Br Br ]
O OH 0] o) O 0]
-H*
SNBSS 40 ¢
Br ~ Br — — Br ~ Br = Br Br
l SOy +h l SOy l SOy

05

— Intermediate pH mix

—— Acid Form
05

——Basic Form

04

031 Isoshestic point

i

absorbance

Zielen bromokrezolowa
posrednie pH =4.7) 02

01

440 420 4475 460 480 500 520 540 560 580 GO0
wavelength (nm)
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Zastosowania spektroskopii UV/VIS w ustalania struktury
zwiazkow organicznych




