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Izvedbeni program kolegija

v IR spektroskopija. primjena IR spektroskopije u detekciji
karakteristicnih funkcionalnih skupina u organskoj kemiji

v UV/Vis spektrofotometrija i fluorescencija. instrumentacija,
prezentacija spektara, otapala, kromofori, efekt konjugacije,
Woodvardovo pravilo za enone, aromatski spojevi, vidljivi spektar,
boja u spojevima

v’ Masena (MS) spektrometrija. maseni spektrometar, GC/MS,

maseni spektar, odredivanje molekulske mase i formule, utjecaj
izotopa, fragmentacija
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v INMR spektroskopija. osnovni pristupi, nuklearni magnetski
moment. 1H NMR spektri: kemijski pomak i zaklanjanje, integrali,
kemijska okolina i kemijski pomak, magnetska anizotropija, konstanta
sprege, 13C NMR spektri: kemijski pomaci ugljika-13, integriranje u
13C NMR spektru, NOE efekt, heteronuklearno sprezanje ugljika s
deuterijem, fluorom-19 i fosforom-31

v INMR spektroskopija. Spin-spin sprezanje: mehanizam sprezanja,
konstante sprege spektra prvog i drugog reda, sprege dalekog dosega.

Dodatna poglavlja u jednodimenzionalnom NMR-u: izmjena protona u
vodi i D,O, tautomerija, protoni na dusikovom atomu, utjecaj otapala
na kemijski pomak; Napredne NMR tehnike: DEPT, dvodimenzijske
spektroskopske metode: COSY, LR COSY, HETCOR, HSQC, HMBC,
NOESY, TOCSY
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Infracrvena (IR) spektroskopija

Infracrvena spektroskopija:
Instrumentalna metoda detekcije
funkcionalnih skupinal
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(funkcionalne skupineinjihove vrpce u odredenim podrucjima valnih brojeva)
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IR spektar je snimka apsorbiranog svjetla kao funkcija valne duljine

Apsorbira se samo svjetlo Cija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija
veze u molekuli tj. frekvencije radijacije i vibracije moraju biti iste da bi doSlo do
apsorpcije

IR spektroskopija prvenstveno sluzi za identifikaciju funkcionalnih skupina
prisutnih u molekuli

Faktori koji odreduju apsorpcijsku poziciju su jaCina veze, masa atoma u vezi (uz
istu jakost veze) i vrsta vibracije

Jacinu veze odredujemo iz energija disocijacije molekule

_ N N._ 7/
—c=c— > >c=c_ > //c c\\
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= VRSTE VIBRACIJA:
“RASTEZAN]JE (STRETCHING) - vece

vrijednosti valnog broja

- SVIJANJE (BENDING; deformacijske
vibracije) - nizi valni brojevi; simetricne i
asimetricne
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_ rastezne vibracije
Rastezanje

Asimetricno rastezanje

< iy,

vibracije svijanja

Vibracije svijanja Vibracije svijanja

u ravnini (“scissoring” izvan ravnine; izvijanje (“twisting”

ili ravninska strizna vibr.) ili neravninska uvajna vibr.)

Postoji i . njihajna vibr.! Postoji i n. njihajna vigracija!
Q ’ University of Zagreb

v . Faculty of Chemical
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 Karakteristi¢ne vrpce

. Izrazito jak signal u IR spektru posljedica
=0 je promjene dipolnog momenta molekule
HaCA Induktivni efekt CH5 skupina dovodi do

C=CH, polarizacije veze. Rastezanjem dolazi do

HsC(' promjene dipolnog momenta kao funkcije
udaljenosti
>C=C< U IR spektru veza je aktivna na 1640 cm-!

H3C _CHjs Nema dipolnog momenta niti njegove
_C=C{ promjene; IR vrpca je inaktivna; iako

H3C CH3  vibracije postoje one se ne vide

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



Postoje razliCite vrste vibracija rastezanja i svijanja
uzrokovanih apsorpcijom energije infracrvenog
spektra

Stvarne relativne frekvencije vibracija mogu se
predvidjeti
0 Veze s “lakS§im” atomima vibriraju brze od onih s
“tezim” atomima

GROUP BOND FREQUENCY RANGE (CM™)
Alkyl C—H 28532962
Alcohol O—H 35903650
Amine N—H 3300-3500
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Trostruke veze (koje su jacCe) vibriraju pri viSim
frekvencijama od dvostrukih veza

0 Dvostruke veze vibriraju pri visim frekvencijama od
jednostrukih veza

BOND FREQUENCY RANGE (CM™)

C=C 2100-2260
C=N 2220-2260
C=C 1620—-1680
C=0 1630—-1780

IR spektar molekule obicho sadrzi veliki broj pikova

0 Dodatni pikovi rezultat su preklopljenih (overtone,
harmonic) pikova koji su slabiji i nize frekvencije

0 IR je “fingerprint” molekule jer je jedinstven za
pojedinu molekulu
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Frequency

Group Range (cm™') Intensity?
A. Alkyl
C—H (stretching) 2853-2962 (m-s)
Isopropyl, —CH(CH3;)» 1380-1385 (s)
and 1365-1370 (s)
tert-Butyl, —C(CH3)3 1385-1395 (m)
and ~ 1365 (s)
B. Alkenyl
C—H (stretching) 3010-3095 (m)
C=C (stretching) 1620-1680 (V)
R—CH=CH, 985-1000  (s)
(out-of-plane and  905-920  (s)
R,C=CH, » C—H bendings) 880-900  (s)
cis-RCH=CHR 675-730 (s)
trans-RCH=CHR 960-975 (s)
C. Alkynyl
=C—H (stretching) ~ 3300 (s)
C=C (stretchinQ) 2100-2260  (v)
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D. Aromatic
Ar—H (stretching)
Aromatic substitution type
(C—H out-of-plane bendings)
Monosubstituted
o-Disubstituted
m-Disubstituted

p-Disubstituted

E. Alcohols, Phenols, and Carboxylic Acids
O—H (stretching)
Alcohols, phenols (dilute solutions)
Alcohols, phenols (hydrogen bonded)
Carboxylic acids (hydrogen bonded)
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~ 3030

690-710
730-770
735-770
680-725
750-810
800-860

3590-3650
3200-3550
2500-3000

(sharp, v)
(broad, s)
(broad, v)
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F. Aldehydes, Ketones, Esters, and Carboxylic Acids

C==0 (stretching) 1630-1780 ()

Aldehydes 1690-1740  (s)

Ketones 1680-1750  (s)

Esters 1735-1750  (s)

Carboxylic acids 1710-1780  (s)

Amides 1630-1690 ()
G. Amines

N—H 3300-3500 (m)
H. Nitriles

C=N 2220-2260 (m)

Abbreviations: s = strong, m = medium, w = weak, v = variable, ~ = approximately.
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Opcenito se samo odredeni signal
Interpretiraju u IR spektrima

o Ugljikovodici
KarakteristiCne vibracije C-H rastezanja su u podrucju
2800-3300 cm-?

C-H veze u kojima je veci udio s karaktera veze su krace,
jace i pokazuju vibracije pri viSim frekvencijama:

0 C-H veze na sp centrima su kod 3000-3100 cm?!

0 C-H veze na sp? centrima javljaju se kod 3080 cm!

0 C-H veze na sp?3 centrima su kod ~ 2800-3000 cm-

Frekvencije vibracija rastezanja C-C veze su jedine
korisne za visestruke veze

0 C-C dvostruke veze pokazuju signale pri 1620-1680 cm?

o C-C trostruke veze pokazuju signale pri 2100-2260 cmt

o Ovi signali su odsutni u simetriCcnim dvostrukim i trostrukim
vezama

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



‘.’ University of Zagreb
1

- . ‘ ‘ g‘ll;::: ge{il: g} ;t:?&i'?ic}1l1olog}'
o Primjer: oktan
100 /\,\_I_\_/v | | | \f\l’_\"-’\—l——\_,\_,\,l\/_,\ i T i | |
90 M L ™ Nia AV.WALANA\
80 \ f/\/ \ ( N
e 70 \ /
8 60
o
ER ( CH3(CH,)CHgz ) ‘CH
2 3
g . ’ o (C—H bending)
S 30
20 —CHo-
ol CH, A[_CHz— (C—H bending)
(C-H sltretching) (C-H Istre?:ching) | | | |
| |11 | | | |

0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

Wavenumber (cm™1)

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



‘.’ University of Zagreb

Faculty of Chemical

. - . ‘ ‘ Engineering and Technology 2 i
D Prlmjer: 1-hekS|n FKITMCMXIX
24 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20 3040

| | | T 1 | | | T

(105‘Vfwwv\, A J rvvwwwA«—\/”\ P pmwﬂfv\ pr
/V \\ \ /‘V \ A fv N\/\[\
0.10 | K { —
=l LAY |

0.20 (stretch) .

3
= - N
S 0.30 CH3(CHy),CH,—C=CH
g 0.40 Mz i / J>CH3
e I} | bend )
0.60
0.80 — =CH
1.Op(streteh) —=| _ o, CH; (stretch)
2.0 t

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber (cm™1)

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



. ., o
OB e
D Alkenl “ gngi:\éergnéand'I':a-lchnolog}'
= Signali za deformacijske vibracije C-H veza ™™
smjestene kod 600-1000 cm mogu se Kkoristiti za

odredivanje supstitucijskog karaktera dvostruke

\
1000 900 800 700 cm™!
R H
Monosubstituted >C=C< s Ms
H H
R R
cis-1,2 =0 S I——
H H
H R
trans-1,2 =07 s
R H
R H
1,1-Disubstituted >C=C< s
R H
R R
Trisubstituted >C - C< | Yui
R H
R R
Tetrasubstituted >C = C<
R R
10 11 12 13 14 15 um

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



‘.’ University of Zagreb
1

o Primjer: 1-heksen N L s
2.5 3 4 5 6 ¥ 8 910 12 15 20 3040
| | | T | | | ]
0.05 e /"M \NVWN‘""\ A Py AR A — ’\{/\/{ \/_\\VAW
0.10 /\/\/rN,f\/ \ \/ Py / M\ /r \ / il
DA { \/ CH, \
@ 0.20 (stretch)  bend
S C=C—H U
s 0.30— (stretch) CH, __CH—CH,
wn
£ 0.40 bend (out-of-
0.50 _\5 plane
0.60 @3(CH2)2CH2_CH—ﬂ bendings)
0.80 ! |
1.0 CH,, CH; (stretch)
2.0 L ] ] ]

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wavenumber (cm™1)

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



N N N ‘.’ Unive ]'5,']'.[}' ?l‘ ?'ﬂgl'('b Ii .
o Aromatski spojevi N Dol e Gheh
FEITMCMXIX il

= Vibracije istezanja C-C veze daju set karakteristicnih ostrin
pikova izmedu 1450-1600 cm -1

= Primjer: toluen

100 l T l I T T T [ I T l I
90 g
T AT MWL e, M
2 70 \ { Combination \’/ /! \ \
@ 60 \ bands \ ] \
= o \
g NN | /
£ 90 Ar_Hi CHj, Aromatic I
£ 40 ﬁ,&retch) | (stretch) Cz==
S CH3\| (stretch)
= 30 \ |
20 / (C—H bending)
10 / monosubstituted
N ] | | | | | | | | ‘enzener——

0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 b6H0
Wavenumber (cm™!)
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= Druge funkcionalne skupine 6% LT e G
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o Karbonilna funkcionalna skupina

= Opcenito karbonilna skupina daje jaki signal
rastezanja koji se pojavljuje na 1630-1780 cm

0 Potpuno precizno mjesto signala ovisi o stvarnoj
prisutnoj funkcionalnoj skupini

0 0 0

D G
i R~ R R~ OR
ALDEHID KETON ESTER

1690-1740 cm™! 1680-1750 cm™! 1735-1750 cm™!

O 0
i
R~ SoH R ONH

KARBOKSILNA KISELINA AMID
1710-1780 cm™! 1630-1690 cm™!

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



= Aldehidi | ketoni

.’ University of Zagreb

Faculty of Chemical
Engineering and Technology

FEITMCMXIX

C=0 Stretching Frequencies

Range Range
Compound (em™) Compound (cm™)
R—CHO 1720-1740 RCOR 1705-1720
Ar—CHO 1695-1715 ArCOR 1680-1700
N\ / N/
/C=C\ 1680-1690 /C=C\ 1665-1680
CHO COR
Cyclohexanone 1715
Cyclopentanone 1751
Cyclobutanone 17856
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= Konjugacija pomicCe frekvenciju u IR spektru prema
priblizno 40 cm nizim vrijednostima kako karbonilna
skupina ima manji karakter dvostruke veze

0 Jednostruke veze se istezu puno lakSe u odnosu na
dvostruke veze

= Vibracije C-H veze aldehida daju dva slaba ali
karakteristi¢na signala kod 2700-2775 i 2820-2900 cm

Q\ ':Oi_ «—— jednostruka veza
' —
\cﬁ:/ — \CLC//
/ \ i \
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Alkoholi i fenoli

= Apsorpcija vibracija O-H
rastezanja veoma je
karakteristicna

o U vrlo razrijedenim
otopinama, vodikove veze su
odsutne te se javlja jako ostar
signal kod 3590-3650 cm (a)

o U koncentriranijim otopinama,
hidroksilne skupine su
vodikovim vezama povezane
jedna s drugom, te se javlja
veoma Sirok i velik signal kod
3200-3550 cm (b)

o Fenol ima hidroksilnu skupinu
direktno vezanu na aromatski
prsten

Absorbance

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8
1.0

1.5

4000

(cm™)

3000

4000 3000

LT

HERI

HINIARRIINRI NN N

R
/

7

"Fre/e"\ /
L]
\

Intermolecularly

hydrogen bonded

2:5

(a)

(um)
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= Karbonilni pik kod 1710-1780 cm! je vrlo specifiCan

= Prisutnost signala vibracija dvije skupine, i karbonilne i O-H skupine,
dovoljan je dokaz prisutnosti karboksilne kiseline

o Primjer: propanska kiselina

o oo

30 M\\QCH:)’CHTC(QH )ANV PISN 5 /\V\

2 [ — N \ A

0 \ T

5 \ / | |
) I

10 \
- " los

30 | |
etc o || \ (out-of-plane
20 (stretch, C-H C oute
10 dimer) (stretch) A~ | €-0-H U
‘ (Stretlch) (lln plane bend)

- ~— | C -0 (stretch)

0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm™1)

Transmittance (%)

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



“., University of Zagreb

Faculty of Chemical 2
‘ ‘ Engineering and Technology &
FKITMCMXIX

o Amint 1 amidi

Veoma razrijedena otopina 1° 1 2° amina pokazuje
oStre signale kod 3300-3500 cm za vibracije
Istezanja N-H veza

0 1° amini daju dva signala dok 2° amini jedan pik
0 3° amini nemaju N-H veze te ne apsorbiraju u ovom
podrucju

Koncentriranije otopine amina pokazuju Sire signale
Amidi imaju signale za vibracije istezanja N-H
skupine i karbonilni pik
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o IR spektar supstituiranih benzena
= Derivati benzena pokazuju nekoliko karakteristiCnih frekvencija
0 C-H rastezanja detektiraju se kod 3030 cm-?

0 Rezultat rastezanja aromatskog prstena su vrpce kod 1450-
1600 cm i dva signala blizu 1500 i 1600 cm

= Monosupstituirani benzeni pokazuju dvije jake apsorpcijske vrpce
kod 690-710 cmti 730-770 cm?

= Disupstituirani benzeni pokazuju sljedece apsorpcije:

11 12 13 14 15um
I I I I I

Monosubstituted I \ S * VS
Ortho-disubstituted
I s .

Meta-disubstituted

Para-disubstituted

OO0 O O

900 800 700 cm™!
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Functional Group APPfOXimate( Ffegl;'e"cy Range | 1840 1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600
cm-
. . 1815-1785
Aeld chlorige 1800-1770 (conj.) |k
. . 1820-1750 _ !
Acid anhydride 1775-1720 (conj.) IR (T\ivo ?—lo albsolrptllonsl.)
Ecter/Lactone 1750-1735 Also C—0 (13'00' 1dOO);
1730-1715 (conj.) B | noO—H absorptlon .
Syl 2 ~1760 or 1720-1705 (monomer) (dimer)| AlsoC—0 (1315.1280)
arboxylic ac 1710-1680 (conj.) s 2nd O—H (-3300, broad)
1740-1720 o 1
Aldehyde 1710-1685 (conj.) ity | Als0 C—H (2830-2695)
Keton 1720-1710
Bz 1685-1665 (conj.) AN
Amide/lactam 16901640 (solL(lii(:')I:]c;)
Carboxylate salt e (ITWOI CI=OIabTor;I)tioIns)

*Qrange bars represent absorption ranges for conjugated species.
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MICRONS

| CHybend

TRANSMITTANCE

o

CH, bef‘d

0 e i

4000 3600 3é00 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
WAVENUMBERS (CM-T)

Infracrveni spektar dekana (KBr plocica)

1'5 1}6 1|9 2]5
hain
d
600 400

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



‘.’ University of Zagreb

Faculty of Chemical
‘ ‘ Engineering and Technology
FKITMCMXIX

Alkani

MICRONS
5 9
10028 3 4 5 6 78 9 10 9 13 14 15 18 ; K

90 ™

80

Iong-chain »
~ band

70

6o L

Nujol 3
mineralno ulje) /

50
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40 i
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30

20

10 \ﬂ e : : :

- Yh__sp®C-H stretch - LR | EEn s

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
WAVENUMBERS (CM-')

Infracrveni spektar mineralnog ulja (KBr ploCica)
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MICRONS
5 6 7 8 9 10 11 12 1|3 14 15 1.6 19 25

no long-chain ‘
Liband: £

% TRANSMITTANCE

~ CHybend

20

10 ’  ‘ i il o Vk_/ sp3 C——H stretCh

0 EA RS

5 i 4 SR R : |
4000 3600 3200

(ks il L - [ 1 : : : P i
2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

WAVENUMBERS (CM-1)

Infracrveni spektar cikloheksana (KBr plocica)

2800
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MICRONS
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