Molekulaspektroszkopiai modszerek csoportositasa

Az elektromagneses spektrum tartomanyai

Hullamhossz- Spektroszkopiai médszer Energia Folyamat
tartomany () [kJ/mol]
ultraibolya (UV kiroptikai spektroszkdpia
va (UV) P P P 600 - 300 | vegyértékelektron-
150 - 400 nm (CD, ORD)
lathato (VIS) abszorpcios (UV, VIS) ,
R 300 - 150 atmenetek
400 - 800 nm emisszios (UV, VIS)
kozeli infravoros (NIR) lumineszcencias o
) 150-120 rezgési atmenetek
800 - 1000 nm modszerek
infravoros (IR) infravords és Raman 120 -4 rezgeési és forgasi
1-30 um spektroszkopia atmenetek
tavoli infravoros (FIR) tavoli infravé’irés 4-04 rezgési és forgasi
30 - 300 um spektroszkopia atmenetek
mikrohullamok mikrohullamu spektroszkopia 0.4 - forgasi atmenetek
0,3mm-1m elektronspin-rezonancia 1.2:10 elektronspin
spektroszképia (ESR) atmenetek
radiohullamok magneses magrezonancia 1.2.104- magspin
1-300m spektroszkopia (NMR) 4.10~7 atmenetek




INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA

Az anyag infravoros (IR) fénysugarakkal torténd besugarzasanak hatasara a
molekulak rezgési és forgasi atmenetei gerjesztédnek.

Ezen atmenetek energiaja nagysagrendekkel kisebb, mint az UV-VIS
tartomanyban gerjeszthet6 elektronszinteke.

Az analitikai infravoros tartomany az elektromagneses spektrum 2 €s 25 plm
kozti részét Oleli fel.

Az infravoros spektroszkopiaban azonban altalaban nem a hullamhossz (1),
hanem a hullamszam (v), fuggvényeben abrazoljuk a jeleket, és igy az
energia egyenesen aranyos a hullamszammal.

E = hv = hev

A vizsgalt spektrumtartomany 5000 — 400 cm?t (4000 — 225 cm)
hullamszamnak felel meg.



A szerves kémiai szerkezetfelderités soran:

» egyértelmien meghatarozhatjuk bizonyos funkcidos csoportok (pl. keton,
észter, amid, stb.) jelenlétét vagy hianyat

» az IR spektrum lehetbvé teszi az egyes vegyuletek biztos azonositasat. Az IR
spektrum a vegyuletek ,ujjlenyomatanak” is tekinthetd, ugyanis az enantiomerek
kivételével minden eltéré kémiai szerkezethez eltéré IR spektrum tartozik.

* lehetséges kristalymodosulatok (textura) azonositasa

* infravoros spektrumot szilard, folyadék és gazfazisu mintakrol egyarant lehet
késziteni

*az infravoros spektrométerek kezelése egyszerd, viszonylag kedvez6 az ara és
gyors a spektrumfelvétel



Az infravoros sugarzas tartomanyai

KOzépso vagy

Lathaté  Kozeli IR analitikai IR o Mikrohullam
(VIS) | (NIR) | (MIR) | Tavoli IR (FIR) | (MW)
< | | | |
12 500 4 000 400 20 v/cm

Jelenség rezgési felhangok szerves molekuldk nagyamplitudéju rezgések,
alaprezgései femkomplexek, fémorganikus
mol. rezg., kismolekulak

forgasa,
racsrezgések
Alkalmazas els6sorban minoségi analizis, els6sorban
mennyiségi analizis  szerkezeti szerkezeti

(pl. m{anyag-, informacié informacid

élelmiszeripar)
Optikai Ionracsos _
elemek anyagok: Si, Ge
(ablakok, kvarcliveg KBr, NaCl, CsCl, polietilén
lencsék, CaF,, ZnSe,

mintatarték) KRS5 (TIBr/TII)



Rezgési-forgasi szinkép

Infravordos fénnyel tortén6é besugarzas soran csak olyan frekvenciaju
infravoroés sugarzas elnyelése kovetkezik be, melynek frekvenciaja
pontosan megegyezik a molekula valamelyik rezgési frekvenciajaval,
ilyenkor a molekula atomjainak rezgési amplitidoja megnovekszik,
mikozben a molekula rezgési energiaja magasabb szintre emelkedik.

Minden rezgeési szintre szamos, igen kozeli rotacios szint szuperponalodik,
melyek atmenetei a rezgési spektrum finomszerkezetét adjak, ezeket
azonban altalaban csak gazfazisban tudjuk megfigyelni.

Az infravoros spektrumban egy sav akkor lép fel, ha a hozza rendelhetd
rezges kozben megvaltozik a molekula dipélusmomentumanak valamelyik
komponense (ezek az IR aktiv rezgések). Ha a rezgés soran
dipodlusmomentum valtozas nincs, de a molekula kotéseinek
polarizalhatésaga valtozik, akkor ez az atmenet az un. Raman spektrumban
fog megjelenni.

Széndioxid molekula szimmetrikus vegyértékrezgése nem IR aktiv, csak
Raman spektroszkopiaval vizsgalhato, mig aszimmetrikus vegyértékrezgése
IR aktiv.



Molekulak savos szinképének okai
rezgés (vibraciod) forgas (rotacio)
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http://en.wikipedia.org/wiki/Infrared_spectroscopy




Energia V (r)

Rezgések elmélete: kétatomos molekula

klasszikus leirasa

Harmonikus oszcillator modell
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Energia V (r)

Anharmonikus oszcillator modell
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Kétatomos molekulak rezgései
1. Harmonikus oszcillator

Kétatomos molekulaknak egyetlen rezgése van, melyben a két atommag a
kotés mentén egymashoz kozeledik, majd tavolodik. A rezgést els6
kozelitésben harmonikusnak tekinthetjuk (harmonikus oszcillator), azaz az
egyensulyi helyzetbe visszahuzé er6 az egyensulyi magtavolsag
megvaltozasaval mindig aranyos.

F = —kx, ahol F: visszahuzo erd a kotéshossz novekedéssel szemben
k: er6allandd
X: kitérés, harmonikus rezges

Hooke-torvény alapjan (rugd modell) a harmonikus rezgés frekvenciaja (v)
valamint a kotés erdallanddja (k) és az atomok tomege (m) kozt az alabbi
osszefugges all fenn:

my -My
1 |k ahol p=
2nc | W

a redukalt tomeg;

k a kotéserdsség; ¢ a fénysebesség
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harmonikus oszcillator

A klasszikus rezgdbmozgas potencialgorbeje parabola, a potencial gorbe E

A rezgeési (vibracios) energia

E = hv(v+1/2),

nem folytonos, a vibracios kvantumszam
szerint csak meghatarozott értékeket
vehet fel.

A vibracios kvantumszam
v=0,1,2, 3....; de a v=0 vibracios
kvantumszamnal is van rezgeés.

A rezgesekre érvényes kivalasztasi

szabaly alapjan a vibracios
kvantumszam valtozasa Av = +1 lehet.

min

értéke az egyensulyi magtavolsagnak (r,) felel meg, s az energiaszintek
azonos (ekvidisztans) tavolsagra vannak egymastal.



2. Anharmonikus oszcillator

’-

/Disszociéci(’)s energia

EnergiaV (r)

anharmonikus oszcillator

>
Atomtavolsag r

A molekularis rezgések
leirasara a harmonikus
oszcillatornal jobb kozelités az
anharmonikus oszcillator,
ugyanis a potencial fuggveny
nem szimmetrikus.

A molekulak a  kotések
rovidulésére  érzékenyebben
reagalnak (atommagok kozti
taszitd potencial)), mint a
kotések megnyujtasara.

Ha a két rezg6 atommag tavolsaga egy Kkritikus érteket elér, akkor a
visszahuzo erd zérussa valik és a molekula disszocial. Az anharmonicitas
eredményekent az egyensulyi magtavolsag a v kvantumszam novekedtével

szintén no.



A rezgések anharmonikus volta a kovetkezOket vonja maga utan:

— vibraciéos kvantumszam (~ energia) novekedésével az energiaszintek
strisodnek

— kivalasztasi szabaly: vibracios kvantumszam valtozasa nem csak +1 lehet,
(Av = £1, £2, £3) és igy megjelennek a felhangok is (2v, 3v ....)

— kombinacios savok: v;+v,; v;—v,, tObb atom rezgése esetén az
alaprezgések csatolodhatnak, 0sszeguk és kulonbséguk is megjelenhet



— Fermi rezonancia: kozel azonos energiaju, két kulonbozé rezgeéstipus (pl.
alaprezgés és felhang) esetén csatoldodas miatt a ket energiaszint, azaz a
ket frekvencia eltavolodik egymastol.  Ugyanakkor intenzitasuk
kiegyenlitédik, azaz az alaprezgés rovasara a masik intenzitasa erdsen
megnovekszik.

— vibracios csatoldodas: mechanikai csatolodas Iéphet fel ket hasonld vagy
azonos frekvenciaju, kozeli rezgé atomcsoport kozt, kilonosen, ha a rezgb
csoportoknak kozos atomjuk is van (pl. imid, anhidrid, CH,, NH,, stb.).
Ennek eredményeként savfelhasadas lép fel, megvaltozik az egyes
rezgések frekvenciaja és intenzitasa. A csatolédas gyengul, vagy
megszlinik, ha a rezgd csoportokat tobb kotés valasztja el, vagy ha
merdlegesek egymasra.



Tobbatomos molekulak rezgései

Tobbatomos molekulak esetén a rezgdmozgas sokkal 0sszetettebb, de a
kilonb6z6 amplitudoval és frekvenciaval rezgé atomok kulonbozd iranyu
rezgései felbonthatok un. normalrezgésekre.

Egy normalrezgés soran az 0Osszes atom azonos frekvenciaval, de
kilonb6z6 amplitudoval rezeg. N atomos molekulanal 3N-6 normalrezgés
lép fel (B3N-6 szabadsagi fok van: minden atomra 1-t6l N-ig €s minden
iranyra Xx,y,z), ill. 3N-5, ha a molekula linearis.

A kovalens kotések révén a molekula egy atomjanak elmozdulasa hatassal
van a molekula 0sszes tobbi atomjara, de a tavolabbiakra természetesen
joval kisebb meértékben. Ebb6l adddik, hogy bar az egyes
normalregésekben a molekula minden atomja részt vesz, de a rezgés soran
csak néhany atom rezeg szamottevd amplitudodval.

Az IR savok szamat csokkentheti:

« az un. degeneracio, amikor szimmetria okok miatt két vagy tobb rezgeés
frekvenciaja megegyezik,

« a 3N-6 normalrezgésbdl nem mind IR aktiv.

* egyes kis intenzitasu savok nem emelkednek ki a zajszintbdl.



Rezgéstipusok

vegyertékrezges: kotéshossz valtozasa a kotés iranyaban

X—Y

deformacios rezgées: kotésszog valtozas; torzios rezgés: kotés csavarodas

sikban sikra merGlegesen egy éb
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IR savok megjelenési tartomanyai

Karakterisztikusnak nevezzik azt a tartomanyt, amely egy adott
rezgéstipusra jellemzd, az adott rezgésen kiviul mas rezgés abban a
tartomanyban nem jelentkezik.

harmas és kumulalt kettés kotés

~~ C=X (X: O, N, C) és aromas gyiirik
vX=X=Y
vX—-H vXsY vX=Y ,2ujjlenyomat tartomany”
3700 2600 2300 1800 v 650
| | | | [ | | |  cm’®
3500 3000 2000 1500 1000 500

| | | |
1650 X-H 720 X-Y

AN
deformacios rezgések: 6C—H ~1200 cm~! és a 6C—Cl < 300 cm™
(kotésrendjuk (~k) azonos, de redukalt tomeguk kulonbozd)



Karakterisztikus kotési és csoportfrekvenciak

legfontosabb csoportfrekvenciak

ujjlenyomat-tartomany

»

S

4000 3000 2400 2000 1500 1000 200 cm™
l ]
vOH 3760-3520 - ... (1800)
monomer  dimer vC=0 | o0CH, oNH vC-X (Cl, Br, I)
| ; - SOH
vyNH 3500-3300 - ... (1900) o vese 8C-C-N
monomer  dimer vN-O 0C-C-C
| - VC=N | ycC
vCH:=C-H~3300 = Y&EN | vC-O yNH
=C-H3100-3000 | YC=C 1 4 omas | YOF TOL
—C-H 3000-2800 | YX=Y=Z 0, y=CH
' (C9N9O9S vS=0 YC=O
vS-H 2600-2550 ' vC=S e
vP-H 2440-2275
vSi-H 2260-2100
4000 3000 2400 2000 1500 1000 200 cm™



Karakterisztikus kotési és csoport-frekvenciakat
befolyasol6 tényezok

1. Kiilso tényezok, fizikai allapot, felvételi technika

e hOmeérséklet

e halmazallapot

e intermolekularis kélcsdnhatasok (asszociacio, olddszerhatas,
koncentracid, asszociacio, hidrogénkotés, matrixeffektus)

e kristalymddosulat, kristalyszimmetria

2. Belso tényezok

e konjugacio és mezomer effektusok

e induktiv effektusok

o sztérikus hatasok (gyl(rifeszllés, térgatlas, konformaciok)

o tomegeffektus (izotopcsere, szubsztituens , egylttrezgd tdomege”)
e koordinacio (fémkomplexek)

e tautomeria

e csatolasok (azonos vagy hasonlo kotések/csoportok)

e eltérés a harmonikus potencialtol (felharmonikusok, kombinacios
savok)



Karakterisztikus kotési és csoport-
frekvenciakat befolyasol6 tényezok

Hidrogénkoteés, intermolekularis kolcsonhatasok

X H .

higitatlan minta

Els6dleges kotés ™.
erdssége N

csékken X T
Statisztikus , . ,
nyujtési (v) elrendezddés hig oldat (aprotikus oldoszer)
frekvencia )
csokken jelkiszélesedeés _
«— v nd
(hajlitasi

frekvencia, p, né a

merevebb

szerkezet miatt)

Intramolekularis hidrogénkotés (kelatkétés): a
rezgési spektrum nem valtozik jelent6sen a

higitassal



Karakterisztikus kotési és csoport-
frekvenciakat befolyasolo tényezok

Hidrogénkotés: metanol CCl,-oldatban (0.10 - 0.80 V/V% )

N
A
B A: monomer
VoH I B: dimer
| C: polimer
l -
A i
Ly L/}
27
: __
iom Jm

ol

http://www.ijvs.com/volume3/edition2/section3.html



« Koncentracio

A koncentracio hatasa a hidrogénhidakra:

— intermolekularis hidrogén hidak higitas hatasara fokozatosan feloomlanak,
amely frekvencia novekedeést okoz,

— intramolekularis hidrogéenhidak a higitasra alig érzékenyek, a frekvencia
nem, vagy csak kismertekben valtozik.

Hig oldatban az alkoholok (monomerek) vOH vegyértékrezgése ~3500 cmt
koncentracid novelés hatasara intenzitasa csokken l

Novekvl intenzitassal megjelenik a hidrogénhidban 1évé OH csoportokra
jellemzé sav ~3300 cm™ -nél



Ha a karbonil-csoportok oxigénje a donor atom egy hidrogenhidban, akkor a
vC=0 frekvencia csOkkenése figyelhetd meg.

CH, CHj
H2C/ ~ C/
H,C—CH,— (H:— CHs; ‘ ‘ ‘
O O 0
. L
vC=0 1720

\ vOH 3430
vC=0 1707
* Homérséklet

A hémérséklet valtoztatasa szintén befolyasolja a hidrogénhidban résztvevd
csoportok frekvenciait.

Alacsony hoémeérseklet: a szolvatacid erds, a kialakuld intermolekularis
hidrogénhidak hatasara a frekvencia csokken,

Homerseklet emelése: a molekulak mozgasa gyorsul, a hidrogénhidak
fokozatosan felhasadnak és a nagyobb frekvenciaknal megjelenik a nem
szolvatalt molekulara jellemz6 frekvencia.



2. Belso tényezok

Mindazon hatasok, melyek novelik a k kotésrendet: novelik a frekvenciat,
azok amelyek pedig csokkentik a k kotésrendet: csokkentik a frekvenciat is.

N N

| T o
O O
kettds kotés egyes kotes
kotésrend: 2 kotésrend: 1
frekvencia nbvekedés frekvencia csGkkenés
Elektronszivd szubsztituensek Azok a szubsztituensek, amelyek a
az ikerionos szerkezetet szénatomon a pozitiv toltést stabilizaljak
destabilizaljak, a C=0 (elektronktldé csoportok, konjugalddo
hatarszerkezet kerul el6térbe. kettés kotések) az ikerionos

hatarszerkezet valoszinlséegét novelik.

Az egyes szubsztituensek hatasa additiv médon tevédnek 6ssze. A vC=0
frekvencia alapjan a szubsztituensek konjugaciojanak mértéke becsulhetd.



Mezomer és induktiv effektusok

hiperkonjugacio

m H atom cseréje igazi konjugalodo csoportokra

H H Me Me H Ph H CH=CH, Ph Ph Me Ph
\C/ \C/ \C/ \C/ \C/ \C/
Il Il Il Il Il Il
@) @) O O @) @)
1744 (1.958) 1720 1708 (1.905) 1700 (1.895) 1664 (1.857) 1690
Et Et
nem valtozik \C/

: hatas o0sszeadoddik
a frekvencia '

O
1720
MeZCH\ /CHMeZ Me\ /O— Me\ /Cl Me\ /F
] ] I I
O O O O
1712 1740 1800 1850
a csbkkenés a nagyobb vC=0 rezgés frekvenciaja az
egylttrezg® tdmegtdl ered atomok elektronegativitasaval

parhuzamosan novekszik



Mezomer és induktiv effektusok

konjugaciora kepes aromas szubsztituens

aromas gyurd elektronjai
a C=0 csoport felé
mozdulnak el

O + O O O
| 8 [ A | A& 8 | A8
R—C=Z=0—R Ar—C—~=0—R R—C—~=0—Ar Ar—C=Z=0—Ar
1735 1725 1750 T 1735 cm™
. V'S
karbonilhoz oxigén maganos
és +M effektusa miatt +M hatasa
Keton vC=0 ~1720 cm megoszlik az

aromas gyurd és a
karbonil kozt

Két aromas szubsztituens (R, R’) esetén az észter oxigén oldalardl torténd
lecsokkent meértékd +M effektust kompenzalja a karbonilhoz kozvetlendl
kapcsolddd R aromas csoport konjugacioja.



Mezomer és induktiv effektusok

I
R—C—O—R
1735
e T T, T A
L. ) . |
R—C—=S—R AI’~ C—~=S—R R—C==S—Ar AI‘~ C—=S—Ar
1690 \ 1665 1710 1685 cm—1

Kénatom —I| elektronszivo sajatsaga kisebb, mint az oxigéene.
Maganos elektronparja viszont lazabban kotott, nagyobb +M
effektust fejt ki.

A vC=0 frekvencia tioészterekben mindig kisebb, mint a megfeleld
észterekben. Az R és R’ szubsztituensek cserejenek hatasara viszont analog
valtozasok lépnek fel.



Karakterisztikus kotési és csoport-
frekvenciakat befolyasolo tényezok

Konjugacio, delokalizacio

O 0 0 O
( I TD \)]\
@/\ H
1716 el 1685 ol 1716 it 1683 el 1678 ol
1617 (C=C) 1627 (C=0C)



Koplanaris m-palyak esetén a konjugacido maximalis, a koz0s sikbdl vald
kifordulas a konjugacio csokkenésével, igy a frekvencia novekedeseével jar
egyutt.

O 1663 O 1686 ve © 1693

1-acetil-ciklohexén

eros konjugacio Me-2 csoport, ill. a C-6 atomon geminalis
dimetil szubsztituens és az acetil sztérikus
kolcsonhatasa az acetil sikjanak

elfordulasat eredményezi.

A frekvencia akkor maximalis, ha a karbonil-csoport merdleges a kett6s
kotésre.



Sztérikus hatasok: gyirifesziilés

A ciklohexanonban gyakorlatilag nincs gydrifesziilés, a
karbonil frekvenciaja az aceton frekvenciajaval egyezik meg.

ciklikus ketonok laktonok
0
O O | O O
0 H | 0 H |
0
0
A e
vC=0 1820 1775 1740 1717 1800 1770 1735cm?t
< <
gydrifeszilés gyUdrilfeszilés

frekvencia novekedés frekvencia novekedés



Karakterisztikus kotési és csoport-
frekvenciakat befolyasolo tényezok

Tomeg és izotop effektus

A kozvetlen izotép effektus a vC-H/vC-D savoknal figyelhetd meg,
de a vC=0 rezgésnél is fellép valtozas:

Nehézatom bevitel - frekvenciacsokkenés

»
>

1720 1714 1714 cmt
a-szubsztitucio!

Nehézatom bevitele (t6megndvekedés) frekvenciacsdkkenést
okoz, de «csak a kozvetlen kozeli szubsztitiucioknak (a-

szubsztitlcid) van szerepe a frekvencia kialakitasaban.



Karakterisztikus kotési és csoport-
frekvenciakat befolyasolo tényezok

Tomeg és izotop effektus

XH vegyulletben H—-D csere:

Vi _ VK :\/IUXD :\/meD(mX+mH) m,, Mg J2

- Hxn m,m,, (mx + mD) m>2(mH

Vo VKT tyg

U

Sokatomos molekulaknal (csatolédasok miatt) - kisebb hatas
Deformacios rezgéseknél — kisebb hatas
Mas atomok izotépcseréjéenél — kisebb hatas
Szubsztituensek cseréjénél is:

pl. Et,CO (vco=1720 cm1), (CgH,4),CO (vep=1717 cm1),



Karakterisztikus kotési és csoport-
frekvenciakat befolyasolo tényezok

Anharmonicitas: felharmonikusok

100

Transmitkance T
g

J06%

1 2873
spd C-H stretch

2920

3I0zg

1868 1750

1605

14965

1170

1085

1030

728

Go5

4000

2000

wavenumber crm”

1

I
1500

1000

00




Karakterisztikus kotési és csoport-
frekvenciakat befolyasolo tényezok

Rezonanciak: Fermi-rezonancia

> A
|6g> ? A
|01> 7y i 7'} T ::>‘/W\—
|00>
aldehidek
vey= 2800 cm 1, By =1400 cm-! 2900, 2700 cm™!

2B ~ 2800 cm 1

benzoil-klorid
veo= ~1770 cm 1, B = 869 cm-! 1775, 1730 cm!
2B~ 1738 cm 1



| C-HsCLO

1500 1000

T
500

2000
KAVENUHBER! 1|

3493 84 | 1618 78 | 1317 &0 | 1027 72 | 776 19

3071 72 | 1se6 26 | 1307 72 | 1002 &0 | e85 10

3009 a4 | 1583 36 | 1242 74 | 992 &4 | 71 6 C—cC|
1969 84 | 1486 74 | 1206 & | 985 B4 | 649 12

191684 | 1450 10 [ 1175 11 | 936 70 | El6 S2 "

1775 4 \1395 &4 | 1100 79<] 873 | S07 74

1733 16 |)1343 78 | 1078 79 | s02 78 | E00 79 O




Karakterisztikus kotési és csoport-
frekvenciakat befolyasol6 tényezok

Koordinacio, ligandum kapcsolédasa: kapcsolodasi izoméria

hv\
\A

[Co(NH3)s(ONO)]**

nitritoizomer (piros)

Szabad NO
— -1 — -1
VNO—143O, 1310CI’n VNO=1335,1250cm_1 VNO—147O, 1065c:m
0O 0
4 /
X — )
0O
nitro- nitrito-
1450-1350, 1480-1380,
1340-1300 1200-1050
—=S—C=N -—-O0—C=N —=N=C=S —N=C=0
thiocyanato- cyanato- isothiocyanato- isocyanato-
2140-2100, 2210-2000, 2100-2040, 2250-2150,
720-680 1300-1150 850-800 1450-1300



Fontosabb szerves vegyuletcsoportok karakterisztikus frekvenciai
Alkanok: Jellegzetes vCH vegyértékrezgések: 3000-2700 cm~! tartomanyban.

CH,| |v,CH, 2960 | v.CH, 2870 | 5,.CH, 1460 | 5.CH, 1380

OMe 2830-2815

NMe 2730-2820

(CH,) n>4| |v,CH, 2925 | v.CH, 2850 | BCH, 1470 |yCH, 725-740

CH| [vCH 2890

AN vazrezgés 1170;
CH ) CH
o 1145 > | vCH, 3050
0.CH, 1380-
CH;—CO— S 3 3 BCH
5 1365 CHC= | 1445.1430
Intenziv

A v, frekvenciak altalaban magasabbak, mint a megfeleld v, rezgések.

A vOMe és vNMe rezgéseknek kissé elterd a frekvenciajuk.

Alkil-csoport jelenléte esetén jellegzetes deformaciods rezgések is fellépnek.
A CH, csoport sikban valé deformacios [ rezgése intenziv. A sikra
merdleges rezgés y kisebb energiaju, de n > 4 esetén szintén intenziv.
|lzopropil metil-csoportok csatolédasa miatt a deformacidos frekvenciak
szama megketszerezddik.



Alkének

=CH,| |v, |3080 |[v, |2975
=CH | |v 3080
_ _ 990;
R-CH=CH, | | vC=C 3080 |BCH |1420 |yCH|g o
R
c—=cH, | |vC=C |1655 YyCH | 890
R
R\ /H
e=c( | |vC=C | 1675 YCH | 965
R\ R
Se=c{ vC=C | 1660 |BCH | 1415 |yCH | 730-675
H H
R R
Se=c/ vC=C | 1670 YCH | 840-800
H R

C=C vegyértékrezgés: a kotés szubsztitucidjatdl fliggéen 1680-1620 cm?
kozott  jelentkezik. Gyenge sav. Cisz-kettGskotések abszorpcioja
intenzivebb.



Aromasok

vCH 3030

vC=C vazrezgés 1600; 1500
konjugalt 1580; 1450

B=CH 1225-950 tobb jel

vyCH és yC-C

monoszubsztitualt

690-710; 730-770

diszubsztitualt

orto 735-770
meta 690-710; 750-810
para 810-840
triszubsztitualt
1,2,3 705-745; 760-780
1,2,4 805-825; 870-885
1,3,5 675-730; 810-865

pentaszubsztitualt

870

Legjellemzbbb abszorpcios savijai:

1. CH vegyértékrezgések

2. Aromas gyUrivaz
vegyertékrezgesei

3. CH kotések, valamint a gylrQ
szenatomjainak sikra
merdleges deformacios
rezgései



Aromas vegyiiletek karakterisztikus IR savjai

1560 - 1620, m-s, dp
also IR active

no

' yes

990 - 1010, vs, p

yes

i no benzene ring
no €S
p| 1015 - 1055, vs, p Lo IR: 735 - 770, s
no *
yes
620 - 660, m, dp |-——pm IR: 800 - 860, s

nov

no strong

yes

@,.
Q
2

bands 700 - 1100 :@:
no 1,2,3-tri-, 1,2,4 -tri -,
oy and tetrasubstituted
v benzene derivates
605 - 630, m, dp yes @ IR: 690 - 710, s
and o _ .
1015 - 1035, s, p 730 - 770, s
v no
yes IR: 680 - 725, m
645 - 765, m, p — 750 - 810, s
+ 810 -900, m
no
yes IR: 675 - 730, s
505 - 565, m, dp S .@ 800 - 850, s

830 - 875, m




Harmas kotések

—C=C-H vC=C 2140 - 2100 v=CH 3300
—C=C- vC=C 2260 - 2190
—CH,-C=N vC=N 2260 - 2240
—C=C-C=N vC=N 2235 - 2215
Ar—C=N vC=N 2240 - 2220
—N*=C~ vC=N 2165 - 2110
—C=N->0 vC=N 2300 - 2290
R-S-C=N vC=N 2140
Ar—-S—C=N vC=N 2175 - 2160
>N-C=N vC=N 2225 - 2175
C=N* vC=N 2200 - 2070
—N*=N vN=N 2260 + 20

vX=N savjai 2300-2100 cm?t kozott talalhatok. A konjugacid a savok
frekvenciajat csokkenti, intenzitasat jelentésen noveli.



Kumulalt kettos kotések

0=C=0 v, 2349
5=C=S v,, 1523

>C=C=C< |v, 2000 - 1900

>C=C=0 v, 2155-2130 | v, 1180 - 1100
>C=C=N- | v, 2050 - 2000

~N=C=N- | v, 2150 - 2100

~N=C=0 v, 2275- 2260 | v, 1393 - 1375
~N=C=S v, 2150 - 2000

>C=N*=N- | v,, 2135 - 2010

~N=N*=N- | v, 2170-2080 | v, 1340 - 1180
[N=C=0]-  |v,,2220-2130 |v,1330- 1290
[N=C=S]-  |v,,2090-2020 |v,700

A kettés kotések vegyértékrezgései

csatolodnak egymassal.

Vas

sav

kozepes intenzitasu, v, savja gyenge vagy meg sem jelenik a spektrumban.



—OH, —NH, —=SH, —PH csoportok

—OH vOH 3650 - 3200 | vC-O, vC-N
monomer

primer 3640 ~1050

szek. 3630 ~1100

terc. 3620 ~1150

fenolos 3610 ~1200
asszocialt 3600 - 3200
COOH, kelat 3200 - 2500

-NH, v, NH, ~3500 | BNH, ~1600
v.NH, ~3400

—NH vNH 3350 - 3300 ~1550
=NH v=NH 3350 - 3300

-N*H, vNH, ~3000 ~1500

-N*H, vNH, 2700 -2250 ~1500

~N*H vNH 2700 -2250 ~1500
—SH vSH 2600 - 2550
>PH vPH 2440 - 2350




C=0 szarmazékok

H-C=0 vC=0 |[~1725 vCH 2800

>C=0 vC=0 |[1725-1705

~COOH vC=0 [1725-1700 | vOH 3200-2500; vC-O 1300 - 1200
~COO- v,,COO [ 1610 - 1550 |v,COO 1420 - 1300

~COOR vC=0 |[~1735 v,,C-O-C ~1250; v,C-O-C ~1100
>N-C=0 Amid-l | 1690 - 1650 | Amid-Il 1600; vNH 3500 - 3150
>N-COOR vC=0 | 1740 - 1690

>N-CO-N< | vC=0 |~1660

0=C-0-C=0 |v,.C=0 |1850 - 1800 |v,C=0 1790-1740; v, .C-O-C ~1250
0=C-NH-C=0 | Imid-l | ~1730 Imid-1l ~1700

A C=0 csoport vegyeértékrezgése széles tartomanyban (1900 — 1600 cm)

jelenhet meg,

attol

fuggben,

hogy a milyen a hozza kapcsolodo

szubsztituensek induktiv, mezomer, hiperkonjugacios és szterikus hatasa.
Mindazon hatasok, melyek novelik a k kotésrendet novelik a frekvenciat,
amelyek pedig csokkentik a k kotésrendet csokkentik a frekvenciat is.
Amennyiben az oxigen atom hidrogénhidas szerkezetben vesz részt, ugy a
hidrogénhid hatasara frekvencia csokkenées lép fel.




—NO,, =NO csoportok

C-NO, v .NO, ~1560 v.NO, ~1350
0-NO, v NO, ~1630 v.NO, ~1280
N-NO, v NO, ~1600 v.NO, ~1270
C-N=0 vN=0 1600 - 1500
0-N=0 vN=0O 1680 - 1650

transz

O-N=0, vN=0O 1625 - 1610

N-N=0 vN=0 1460 - 1430

R-N*—O~ vN-O 970 - 950

Ar—N*—0O~ vN-O 1300 - 1200

NO,- vNO,~ 1250 - 1230

NO,- vNO,~ 1410 - 1340




Kénvegyuletek

C-S vC-S | 800 - 600

C=S vC=S | 1200 - 1050

S-0 vS-O | 900 - 700

>S=0 vS=0 | 1060 - 1040

>S0, v,.SO, | 1350 - 1310 v,SO, 1160 - 1120
~S0,~N< v,.SO, | 1370 - 1330 v,SO, 1180 - 1160
~S0,~OR v,.SO, | 1420 - 1330 v,SO, 1200 - 1145
RO-SO,-OR'’ | v, SO, | 1440 - 1350 v,SO, 1200 - 1145
SO,% vSO, | 1130 - 1080




% Transmittance

2663
2971 u
C—H stretch

* 1

2000

Wavenumbers (cre1)
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long-chain
methyl

13393
C-H
methyl rock

1470

C-H
scissoring

octane




%Transmittance

3033
=C—H stretch
alkene C-H
!
,,,f"f 2863
2966
—C—H stretch
alkane C-H

Wavenumbers (cre1)

C=C _—H
stretch scissoring

1-octene

.y
=C—H
bend




% Transmittance

4000

=C-H —
stretch

C=0C
stretch

octena 15 blue

* 1

2000

Wavenumbers (cim-1)




% Transmittance

overtones H\I

r’\“l\

o 11035
1465 :
in-plane
o ! 92 1614 oo
3 C—H stretch C—H stretch toluene bending
1 (aromatics) (alkyl)
a0 H H |
| \ c=C H
3032 i v
0 - H—C, ,C—C—H
1 C-H stretch ¢ d \
! (aromatics) H Ly 1506 oop
<1 C-C stretches C-H
: in the aromatic ring ~ bending
10 i
04
¥ ' * * 1 ¥ v
4000 2000

Wavenumbers (cm-1)




S%Transrnittance

3324
C=C—H
stretch

C-H
stretch

—

2126
—C=EC— methyl rock
stretch
1470
C-H
scissoring
1-hexyne /
TR 63
H-CRC-G=G-G=G-G-H  cmo—i
H HHHH bend
. 1 ' L3
2000

Wavenumbers (crme1)




%Transmittance

4000

1291

2976

C-H stretch

1-bromopropane

Y Y
g
H HH

" 9 1 ¥

2000

Wavenumbers (cre1)

C-H wag

E51
C-Br
stretch




%Transmittance

2873

N

2978

C-H stretch

!
1271
C-H wag

1-chloro-2-methylpropane
g
EI—{Ij—':Ij—GHa
H H

9 1 ¥ F

2000

Wavenumbers (cre1)

687

/

743

C-Cl
stretche




%Transmittance

40 4
05
! 1-chiloro-2-methylpropane 1s blue
€ 4
] 1-bromopropane I1s red
10 4
01
I L] L] L] 1 '
4000 2000

Wavenumbers (crme1)




%Transmittance

10 =

02
4000

329

O—H
stretch

\

2581

C-H
stretch

aethanol
Y
HD—?—?-H
H H

* 1

2000

Wavenumbers (cre1)

Y
1055

C-0 stretches




%Transmittance

|
2991

—H stretch

2-pbutanona

H H H
T
H—C—C—C—C—H L
i 1
H H 1715
=0 stretch

L] L] 1

2000

Wavenumbers (cre1)




%Transmittance

225
2627

C—H stretches
(aldehydes)

2976
C—-H
stretch
{alkyl)

" 9 1

2000

Wavenumbers (cre1)

TS
H=G=g=g=C
HHH
Y
173
C=0 saturated
stretch aldehyde

butyraldehyde

¥ F




% Transmittance

173 2745
C-H 2827

EJ_[rlitclh C—H stretches
(alkyl) (aldehydes)

benzaldehyde
H H
O
4
K ¢
%
H
H H

C=0 o, P-unsaturated

stretch 1696 aldehyde

" 9 1

2000

Wavenumbers (cre1)

F

[




% Transmittance

hexanoic acid 1236
1419 C-0O
! HHHHHO O-H stretch
: T bend
! H=C—C—C—C—=C—C—0—H
P LT 1 1 10
| HHHHH
30+
| 2971
3]_' | |
(O-H stretch
01 (and C-H stretch) l\
i 171
07 C=0 stretch
-r " " . 1 L ¥
A000 2000

Wavenumbers (cre1)

943

O-H
bend




%Transmittance

2931

C—H stretch
(alkyl)

athyl acetate

T
H—'ID—G—D—'IB—CI?-H
H H H

saturated
aster

C=0 stretch 1752
1 1

2000

Wavenumbers (cre1)

1250

\

1055
-0

L stretches




% Transmittance

: 3078
70 4 C-H
i stretch
1 (aromatic)
B0 < 2966
I C—-H stretch
g - (alkyl)
40 =
304 ethyl benzoate
3 O HH
20 - I L
! C—D—?—?—H
104 H H
0
r L L
4000

o, PB-unsaturated
ester

.
C=0 stretch 1726
a 1 L]

2000

Wavenumbers (cre1)

Y
1117
C-0
stretches

T 1286




%Transmittance

M-H stretches
(primary amines)

\

shovlder
Frevrned

3360

aniline

O

N-H band
(primary amines)
1 1

2000

Wavenumbers (cre1)

1619

Y
1281

C-N
streteh

\

N-H wag 764
(pnmary, seconaary
amines)

F




%Transmittance

3263

N-H stretch
(secondary amine)

diethylamine

=—1T1

C-N
streteh

I
I—tl_“u—I
L—={i—1L
I—Ci—TI
I—Ci—1I

T

9 1 ¥

2000

Wavenumbers (cre1)

I.I‘l'I’I::IEI f

733

MN-H wag
(primary, seconddry
amines)




%Transmittance

4000

triethylamine

,-EH sCH3
H 3|:-Hg': - I"'-l .
CH-CH 4

* 1

2000

Wavenumbers (cre1)

1214

C—N
stretch




acetanilid N\ CH,
NH
100 3294 30
. r“\ 3196 62
3137 66
- n f 3059 74
| ﬁ 1665 4
' ﬂ 1620 44
1599 15
1557 10
50 1501 28
1489 33
1436 29
1369 38
1324 22
1266 43
754 13
694 43
o+ —m
4000 3000 2000 1500 1000 500

vNH 3294, vNH, ., 3137; Ar vCH 3059; amid-l 1665; amid-ll 1557; Ar vC=C
1620;1599, 1501 és 1489; Amid-lll 1324; Ar (mono-) yYCH és yCC 754 és
694 cm.



%Transmittance

WW -

807

704

nitromethans

I
205 H—'IS-NDE
' H

4000

1383
M—0 stretch

1573
MN-0 stretch

* 1

2000

Wavenumbers (cre1)




% Transmittance

40 4 meta-nitrotoluene
0 = HaC

NO

1537

MN—0 stretch
1 1

2000

Wavenumbers (cre1)

1338

M- stretch




2-indanone 2-tetralone

EI; Sen

1-tetralone 3-methyl-benzofurane
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Harmas kotések

—C=C-H vC=C 2140 - 2100 v=CH 3300
—C=C- vC=C 2260 - 2190
—CH,-C=N vC=N 2260 - 2240
—C=C-C=N vC=N 2235 - 2215
Ar—C=N vC=N 2240 - 2220
—N*=C~ vC=N 2165 - 2110
—C=N->0 vC=N 2300 - 2290
R-S-C=N vC=N 2140
Ar—-S—C=N vC=N 2175 - 2160
>N-C=N vC=N 2225 - 2175
C=N* vC=N 2200 - 2070
—N*=N vN=N 2260 + 20

vX=N savjai 2300-2100 cm?t kozott talalhatok. A konjugacid a savok
frekvenciajat csokkenti, intenzitasat jelentésen noveli.



—NO,, =NO csoportok

C-NO, v .NO, ~1560 v.NO, ~1350
0-NO, v NO, ~1630 v.NO, ~1280
N-NO, v NO, ~1600 v.NO, ~1270
C-N=0 vN=0 1600 - 1500
0-N=0 vN=0O 1680 - 1650

transz

O-N=0, vN=0O 1625 - 1610

N-N=0 vN=0 1460 - 1430

R-N*—O~ vN-O 970 - 950

Ar—N*—0O~ vN-O 1300 - 1200

NO,- vNO,~ 1250 - 1230

NO,- vNO,~ 1410 - 1340




Aromasok

vCH 3030

vC=C vazrezgés 1600; 1500
konjugalt 1580; 1450

B=CH 1225-950 tobb jel

vyCH és yC-C

monoszubsztitualt

690-710; 730-770

diszubsztitualt

orto 735-770
meta 690-710; 750-810
para 810-840
triszubsztitualt
1,2,3 705-745; 760-780
1,2,4 805-825; 870-885
1,3,5 675-730; 810-865

pentaszubsztitualt

870

Legjellemzbbb abszorpcios savijai:

1. CH vegyértékrezgések

2. Aromas gyUrivaz
vegyertékrezgesei

3. CH kotések, valamint a gylrQ
szenatomjainak sikra
merdleges deformacios
rezgései



—OH, —NH, —=SH, —PH csoportok

—OH vOH 3650 - 3200 | vC-O, vC-N
monomer

primer 3640 ~1050

szek. 3630 ~1100

terc. 3620 ~1150

fenolos 3610 ~1200
asszocialt 3600 - 3200
COOH, kelat 3200 - 2500

-NH, v, NH, ~3500 | BNH, ~1600
v.NH, ~3400

—NH vNH 3350 - 3300 ~1550
=NH v=NH 3350 - 3300

-N*H, vNH, ~3000 ~1500

-N*H, vNH, 2700 -2250 ~1500

~N*H vNH 2700 -2250 ~1500
—SH vSH 2600 - 2550
>PH vPH 2440 - 2350
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Két fényutas IR spektrofotométer
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Erzékeld Kollimator
Littrow thkrok

takor
fény hullamhossz Racs
szerinti felbontasa V¥

\
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Két fényutas spektrofotométer: A fényforrasbol kijovo fényt két
egyenld nyalabra osztjak.
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