
Molekulaspektroszkópiai módszerek fizikai alapjai 

M   +   M* abszorpció

M*  M +  emisszió

M   +   M* + ’ Raman-szóródás

M* +   M + 2 stimulált emisszió



Molekulaspektroszkópiai módszerek csoportosítása
Az elektromágneses spektrum tartományai

Hullámhossz-

tartomány ()

Spektroszkópiai módszer Energia

[kJ/mol]

Folyamat

ultraibolya (UV)

150 - 400 nm 

kiroptikai spektroszkópia 

(CD, ORD) 
600 - 300 vegyértékelektron-

látható (VIS)

400 - 800 nm 

abszorpciós (UV, VIS)

emissziós (UV, VIS) 
300 - 150 átmenetek 

közeli infravörös (NIR)

800 - 1000 nm 

lumineszcenciás

módszerek 
150 - 120 

rezgési és forgási 

átmenetek 

infravörös (IR)

1 - 30 mm 

infravörös és Raman 

spektroszkópia 

120 - 4 rezgési és forgási 

átmenetek 

távoli infravörös (FIR)

30 - 300 mm 

távoli infravörös 

spektroszkópia 

4 - 0.4 
forgási átmenetek 

mikrohullámok

0,3 mm - 1 m 

mikrohullámú spektroszkópia

elektronspin-rezonancia 

spektroszkópia (ESR) 

0.4 -

1.210–4

forgási átmenetek 

elektronspin 

átmenetek 

rádióhullámok

1 - 300 m 

mágneses magrezonancia 

spektroszkópia (NMR) 

1.210–4 -

410–7

magspin 

átmenetek 



Ultraibolya spektroszkópia           széles sávok, vibrációs finomszerkezet 

csak gőzfázisban

forgásirezgésielektron EEEE 

Molekulapálya az atomi pályák hibridizációjából jön létre: kötő vagy lazító

Alapállapotban az elektronok a kötő pályákon foglalnak helyet

HOMO

e- legmagasabb 

energiájú betöltött, kötő 

pályán 

LUMO

e- legalacsonyabb 

energiájú betöltetlen, 

lazító pályán 
DE = h

UV sugárzás abszorpciója 

Molekulák kvantált energiaátmenetei







Az UV/VIS spektroszkópia gyakorlati jelentősége

A szerves vegyületek jelentős része abszorbeál az UV /VIS 
tartományban (tartalmaz kromofór szerkezeti elemet)

Kb. 1000 -10000 -szer  nagyobb az érzékenysége, mint pl. az NMR 
spektroszkópiának.

Nagy hatékonysággal alkalmazható olyan reakciók követésére, ahol a 
kromofór rendszer változik. Az időskála lehetővé teszi gyors reakciók 
tanulmányozását, az érzékenység nagy. Jelentős a biokémiai, 
enzimológiai  alkalmazások száma..

Az analitikai kémiai egyik legjelentősebb módszere, a HPLC UV/VIS
detektorokat használ legelterjedtebben. A meghatározandó 
vegyületek UV/VIS spektrumainak ismerete alapvetően fontos a 
detektor hullámhossz(ak) kiválasztásához, a maximális érzékenységű 
módszer megválasztásához és a kvantitatív eredmény 
kiszámításához.

UV abszorpció az alapján működnek a szenzorok fontos csoportját 
jelentő optódok.



UV/VIS abszorpciós folyamatok

•  * és   * átmenetek:  nagy energiájú átmenetek,  
az ún. vákuum UV (max <150 nm) tartományban.  
Rendszerint nem vizsgálják.

•  * átmenetek: max jellemzően a 150-250 nm tartományban

•n  * nem-kötő (osztatlan) elektronok átmenetei, max

jellemzően a 150-250 nm tartományban

•n  * és   * átmenetek :  a leggyakrabban észlelt 
átmenetek szerves vegyületek  UV/VIS spektrumában, 
amennyiben több telítetlen szerkezeti elemet és osztatlan 
elektronpárt tartalmaznak. Jellemző max = 200-600 nm.

•Az  átmenet létrejöttéhez szükséges az alap-és a gerjesztett 
állapot közti energiakülönbségnek megfelelő energiájú foton.

Egy 300 nm-es maximumhoz tartozó átmenet energiája kb. 
95 kcal/mol



-* átmenetek

Kromofór

Alkánok



n-* átmenetek

Kromofór

Alkoholok, éterek

Aminok

Kénvegyületek, C-SH, C-S-C



n-* átmenetek

Kromofór

C=O



Alkének, C=C

Alkinek, CC

Kromofór

Karbonil, C=O

-* átmenetek



-* átmenetek

Példa: etilén abszorpciója 168 nm hullámhosszon

-* átmenet, számítható félempirikus kvantumkémiai 

módszerekkel (ZINDO)



Mérés 

Gáz: jól észlelhetők az elektronátmeneteket kísérő rezgési 
átmenetek sávjai 
Oldat: 10–4 – 10–5 mol/dm3, sávok és sávrendszerek összefolynak
(burkológörbe – anyag és oldószermolekulák közötti
kölcsönhatások)
Oldószer: mérési tartományban ne abszorbeáljon!

(nm)



hipszokróm

hipokróm

batokróm

hiperkróm

UV sávok helye és intenzitása szubsztitúció, ill. szolvatációs
hatások eredményeként megváltozhat:



Fontosabb UV/VIS oldószerek
(minimum mérési hullámhossz határértékek)

Víz 191

Acetonitril      190

Ciklohexán 195

Dietil-éter 215

Etanol 204

Hexán 195

Metanol 201

Dioxán 220

THF 220

CH2Cl2 235

CHCl3 245

CCl4 265

Aceton 300

Különböző pufferoldatok

egyedi  megfontolás után

(főleg HPLC célokra)



Kétsugárutas spektrofotométer elvi vázlata



Diódasoros spektrofotométer elvi vázlata



Cary, H. H.; Beckman, A. O., Jr. "A Quartz Photoelectric 
Spectrophotometer." J. Opt. Soc. Am. 1941, 31, 682-689. 

Egy kis tudománytörténet



Mit látunk egy spektrumban?
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Hullámhossz, nanométerben (nm)
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UV VIS

max, egy adott 

hozzátartozó 



A spektrumfelvétel gyakorlati eredménye

Skoog and West et al. 

„A szerves vegyületek jelentős 
része abszorbeál az UV /VIS 
tartományban (tartalmaz 
kromofór szerkezeti elemet)”

Az UV/VIS spektrumok nem túl 
jellegzetesek. A sávok néha 
számos átmenet szuper-
pozíciójából erednek.

Legtöbbször csak egy felületes 
értékelés adható – „a spektrum 
összhangban van a szerkezettel”, 
(de a minta szerkezete lehet akár 
eltérő (bár hasonló) is). 

Ez az információ azonban nagyon 
sok esetben rendkivül hasznos 

lehet



Ultraibolya spektroszkópia - elméleti alapok

Formaldehid molekula lehetséges átmenetei 

s
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



H
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OC
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n (py)
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
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



*

*

E

C H

 C H*

LUMO
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H atom s-típusú + C atom sp2 pályájából
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O atom px pályájából

C és O atom

pz pályáiból

3
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A kötő és a lazítópályák közötti különbség:

Pauli-elv: adott atomban vagy molekulában nem lehet két olyan
elektron, amelynek minden kvantumállapota teljesen megegyezik,
vagyis egy kötőpályán legfeljebb két elektron lehet, ellentétes
spinnel.

Csomósík: a molekulának az a síkja, ahol elektronok nem
tartózkodnak, vagyis az elektronsűrűség zérus.

C O 1. csomósík

kötő lazító

2. csomósík  OC

2. csomósík



– megengedett átmenet: olyan pályára, melynek ugyanolyan szimmetriája 

van, mint az alapállapot szimmetriája és amelynek több csomósíkja van, 

mint az alap állapoti pályának.

– tiltott átmenet: ortogonális, azaz egymásra merőleges pályák közti 

átmenetek pl. C=O n  *.

Elektronátmenetek megengedett vagy tiltott jellege:
Kiválasztási szabályok

Abszorpciós sávok intenzitása
– megengedett átmenet (  103 – 104)

– tiltott átmenet (  0 – 102), a hozzájuk tartozó sávok kis intenzitásúak     

vagy meg sem jelennek a spektrumban.

– megengedett átmenet: szingulett  szingulett (azonos spin multiplicitású 

állapot)

– tiltott átmenet: szingulett  triplett (különböző spin multiplicitású állapot)

1. Spin kiválasztási szabály

2.  Pályaszelekciós vagy szimmetriaszelekciós szabály



Elektrongerjesztés valószínűségének mértéke: Oszcillátor erősség

Abszorpció mértéke: Integrált intenzitás (jel alatti terület) 











2

1

dL [cm-2mol-1]

 
--m d9103.3L9103.32

el
f

átmeneti elektromos dipólus momentum 

Elektrongerjesztés valószínűségének mértéke



Kétatomos molekula potenciálgörbéje

r*r

So

E

T1

S
1

r (kötéshossz)

0
1

2
3

0
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2
3

3
2

1
0

a
b

c
d

e

a:  gerjesztés, (10-13 s egy rezgés ideje)

b:  disszociáció

c:  fényemisszió (fluoreszcencia, 10-10-10-6 s)

d:  S1  T1 (spinkvantumszám változás)

e:  fényemisszió (foszforeszcencia, 10-4-104 s)

So: szingulett alapállapot 

S1: szingulett gerjesztett állapot

T1: triplett állapot

v:   rezgési kvantumszám (0, 1, 2 ...)

r:   egyensúlyi magtávolság

r*:  magtávolság gerjesztett állapotban 

Gerjesztett molekulák energia leadásának módjai 

egyensúlyi állapotban az atomok közötti távolság a 

legkisebb energiájú állapotnak felel meg. 

vibrációs

alapállapot

gerjesztett állapotban az egyensúlyi magtávolság növekszik 



Összetett elektronpálya változási folyamatok

• Szinglet állapot: páros spinek. 
Nincs eredő 
impulzusmomentum és 
mágneses tér

• Triplet állapot: párosítatlan 
spinek. Van  eredő 
impulzusmomentum és 
mágneses tér

Fluoreszcencia: sugárzás abszorpciója, melyet egy emisszió követ 
Visszatérés alapállapotba(legtöbb esetben), vagy egy alacsonyabb 
energiájú gerjesztett állapotba.. Nincs multiplicitás változás.

Foszforeszcencia:sugárzás abszorpciója, melyet egy 
sugárzásmentes folyamat során egy megváltozott 
multiplicitású, alacsonyabb energiájú állapotba való kerülés 
követ, ahonnan emisszió történik.



Energia

Alapállapot

Legalacsonyabb 

gerjesztett 

szinglet állapot

Legalacsonyabb 

gerjesztett triplet 

állapot

fotojelenségek

sugárzásmentes átmenetek

1. Abszorpció

2. Flureszcencia

3. Foszforeszcencia

4. Rezgési relaxáció

5. Sugárzásmentes 

átmenet, „intersystem 

crossing”

Összetett elektronpálya változási folyamatok



UV/VIS spektrum kvantumkémiai számítása

Electronic Spectra

Wavelength  (nm)

Molar Absorptivity  (l/mol-cm)

220 230 240 250 260 270 280 290 300

0

10049

20097

30146

40194

50243

 nacindolA

Electronic Spectra

Wavelength  (nm)

Molar Absorptivity  (l/mol-cm)

220 230 240 250 260 270 280 290 300

0

10394

20789

31183

41578

51972

 Nacetylindol

Félempirikus (MOPAC) és 

ZINDO



A spektrumért felelős molekulapályák

Electronic Spectra

Wavelength  (nm)

Molar Absorptivity  (l/mol-cm)

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

0

11097

22195

33292

44390

55487

 Nacetylindol

A jelzett 

atomok 

pályaátmenetei

alkotják a 

sávok 

többségét



Párhuzamos, monokromatikus fénynyalábot átbocsátva a mintán,
az abszorbeált hányad független a beeső sugárzás intenzitásától,
az abszorpció mértéke csupán az abszorbeáló molekulák számával
arányos. Az elnyelt energia mennyisége egyenlő a betöltött és a
betöltetlen pályák közti energiakülönbséggel.

Io:  beeső fény intenzitása (párhuzamos,  

monokromatikus)

I:   küvettát elhagyó fény intenzitása

A: abszorbancia

: moláris abszorbancia, anyagi jellemző,

molekulaszerkezetre jellemző érték függ a 

besugárzott fény hullámhosszától is

[dm3 . mol-1 . cm-1]

c: koncentráció (10-4–10-5 mol/l)

l:  küvetta rétegvastagság [cm] 

clA
I

I
log o 

A Lambert – Beer törvény



A minta által abszorbeált fény energiája 
(hullámhossza) a legmagasabb betöltött 
pályán lévő vegyértékelektron gerjesztési 
energiájának felel meg. b-karotin 

Abszorbeált 

hullámhossz (nm)

Abszorbeált fény 

színe

Minta színe

400 ibolya zöldessárga

425 indigókék sárga

450 kék narancs

490 kékeszöld piros

510 zöld bíbor

530 sárgászöld ibolya

550 sárga indigókék

590 narancs kék

640 piros kékeszöld

730 bíbor zöld

komplementer párok

max =455nm, =125 000



Oldószerhatás 

230 260200

15

10

5

.10
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[nm]

hexán EtOH

2-butenol
C=C kettős kötés   * átmenete:

Alapállapotnál polárosabb  
gerjesztett állapotot az oldószerrel 
való kölcsönhatás stabilizálja.

Protikus oldószer a *-pálya 
energiáját csökkenti, a   * pályák 
energiakülönbsége kisebb lesz.

polárosabb oldószerben   * átmenet 
helye a spektrumban batokróm irányban 
tolódik el 

2-butenol



260

15

10

5

[nm]

hexán

EtOH

aceton
n

300

20

H O2

280

Keton n  * átmenete:

Protikus oldószerben az oxigén 
osztatlan elektronpárja 
hidrogén-hidat képez 
n-pálya energiája csökken.
*-pálya energiája változatlan. 

n  * pályák energia 
különbsége protikus 
oldószerekben nagyobb, mint 
aprotikus oldószerek esetén. 

polárosabb oldószerben az n  * átmenet 
helye a spektrumban hipszokróm irányba 
tolódik el 

Aceton

Oldószerhatás 



[nm]

hexán

EtOH

300

benzaldehid
lg

1

2

3

4

250 350

Aromás rendszer esetén 

polaritás változás nem történik a 

gerjesztés hatására, spektrum 

ezen részei oldószercsere 

hatására nem változnak.

Az aldehid-csoport a keto-

csoporthoz hasonlóan viselkedik, 

sávjai hipszokróm tolódnak el az 

oldószer polaritásának 

növelésével.

Benzaldehid

Oldószerhatás 



UV spektroszkópiával vizsgálható csoportok 
és kötések

Kromofór:
Elektrongerjesztésben részt vevő könnyen gerjeszthető
elektronokat tartalmazó atomcsoportok (pl. C=O, C=N, –NO2, Aril,
C=C, N=N, SO2).

Auxokróm csoportok:
Az önmagukban jól detektálható UV sávot nem adnak, de a
kromofórral kölcsönhatásba lépve (induktív, mezomer vagy
sztérikus effektus) megváltoztatják annak abszorpciós
hullámhosszát és a sáv intenzitását (pl. OH, OR, NH2, halogének).

ultraibolya (UV)
150 - 400 nm



Egyszeres kötések

  * UV spektroszkópiával nem vizsgálhatók.

n  * C–I, S–S kötés: a magános elektronpárok nagy energiája 

miatt gerjeszthető,

O–O: 200 nm alatti méréseknél inert (pl. nitrogén) atmoszférában.

Egyszeres

kötés
 [nm] 

C–O 185 1000 n*

C–N 200 3000 n*

C–S 200 2000 n*

C–Br 200 300 n*

C–I 260 500 n*

–O–O– 200 n*

–S–S– 250-330 1000 n*

265 50 n*

S



szigma() elektronok

CH4 C–H 3s 125 nm

H3C–CH3 C–H  * 135 nm

n elektronok

n  *  [nm] 

CH3–OH 183 150 gőz

177 190 hexán

H2O 167 1480 gőz

176 1250 hexán

CH3OCH3 184 2510 gőz

172

190

2500

600

gőz

180 6000 gőz

EtSEt 194 4600 hexán

215 1600

Et2N 199 3950 hexán

CH3-Cl 173 200 gőz

CH3-Br 204 180 gőz

CH3-I 257 230 gőz

O

O

O



Kettős kötések

Etilén: abszorpció a távoli UV tartományban. n-elektronnal rendelkező

atomok az etilénkötéshez kapcsolódva batokróm eltolódást okoznak. Alkil-

szubsztitúció hatása hasonló.

Karbonilcsoport C=O:

n  * átmenete az UV tartományba esik (~300 nm), de intenzitása kicsi

(tiltott átmenet)

n  *;   * átmenete UV tartomány alsó szélére esnek (190 és 160

nm), nagy intenzitású (megengedett).

Tiokarbonil vegyületek C=S:

a kén atom nagyobb számú elektronja miatt a magános elektronpár

nagyobb energiájú pályára kerül, így gerjesztéséhez kisebb energia

szükséges (batokróm eltolódás, UV-val jól vizsgálható, színes vegyületek)

Azometincsoport C=N:

C=O csoporthoz hasonló, de nagyobb energia kell a gerjesztéshez.

Észterek COOR:

ketonokhoz képest az észterek n  * átmenete hipszokróm eltolódású.



Kettős 
kötés

 

[nm]


C=C 190 9000 *

C=O 280 20 n *

190 2000 n *

160  *

COOR 205 50 n *

165 2000  *

C=N 250 200 n *

C=N–OH 193 2000 n *

C=S 500 10 n *

240 9000  *

C=N2 350 5 n *

–N=N– 340 10 n *

240

S=O– 210 2000

Kettős 

kötés
 [nm] 

N=O 673 20 n *

300 100 n *

–ONO 310-390 30 n *

220 1000

NO2 330 10 n *

280 20

–ONO2 260 20 n *

–SCN 245 100 n *

–NCS 250 1000

–C–N3 280 30 n *

220 150

Hármas 
kötés  [nm] 

–CC– 175 8000  *



 elektronok

  *  [nm] 

CH2=CH2 168 10000 gőz

162 15000 hexán

CH2=CHR 175 13000 gőz

CH2=CR2 187 9000 gőz

176 13000 gőz

180 12000 gőz

180 1400 gőz

183 7200 c.hexán

C C

C C

 elektronok

  *  [nm] 

CH2=CHOMe 190 10000 hexán

CH2=CH–Cl 185 10000 hexán

CH2=CH–CH=CH2 217 24000 éter

253 homoannuláris 

dién

214 heteroannuláris 

dién

Tanulság : UV/VIS spektroszkópiával leghatékonyabban olyan vegyületek 
vizsgálhatók, ahol az elektronrendszerben számottevő konjugáció jön létre

1. Diének

2. Enonok

3. Aromás, heteroaromás vegyületek



Diének

A dién kromofórral kölcsönhatásban lévő auxokróm csoportok
különböző mértékben befolyásolják a gerjesztési energia
nagyságát. A szubsztituáltság foka és a kettős kötések geometriai
viszonyai alapján empirikus szabály állítható fel.

 elektronok

  *  [nm] 

CH2=CH–CH=CH2 217 21000 EtOH

CH3–CH=CH–CH=CH2 223 25000 EtOH

CH3–CH=CH–CH=CH–CH3 228 25000 EtOH

(CH3)2C=CH–CH=C(CH3)2 242 26000 EtOH

CH2=CCH3–CCH3=CH2 226 20300 EtOH

253 homoannuláris dién

214 heteroannuláris 

dién



Konjugált poliének

Kettős kötések konjugációja az 1,3-butadiénben batokróm
eltolódást okoz az etilén spektrumához képest.

A konjugációs lánc további kettős kötésekkel való növelése tovább
csökkenti a gerjesztési energiát.

Batokróm eltolódás (kettős kötésenként ca. +30 nm). Nyolc
konjugált kettős kötés esetén max értéke 400 nm felett (színes
vegyületek).

n 2 3 4 5 6 7 8 9

max [nm] 217 268 304 334 364 390 410 447

színes
vegyületek



endo

max empirikus számítása

Néhány értelmezési tudnivaló:

A két gyűrű miatt két exo-
inkrementumot kell figyelembe 
venni!

A: kumulált, B,C konjugált, D,E,F,G: izolált kettős kötések

(Woodward, Fieser)

exo



Abszorpciós maximumok becslése. Számítás táblázatok segítségével

Alapértékek: 

gyűrűs heteroannuláris dién: 214 nm

gyürüs homoannuláris dién: 253 nm

további C=C konjugáció: 30 nm

alkil vagy gyűrűmaradék: 5 nm

exociklusos C=C: 5 nm

O–acil: 0 nm

O–alkil: 5 nm

S–alkil: 30 nm

Cl, Br: 5 nm

N-(alkil)2: 60 nm

max empirikus számítása 

Diének:

Alapérték (A) 214 nm

3 x alkilszubszt. gyűrűmarad 15  nm

számított: 229 nm

mért: 232 nm



Abszorpciós maximumok becslése. Számítás táblázatok segítségével

Alapértékek: 

gyűrűs heteroannuláris dién: 214 nm

gyürüs homoannuláris dién: 253 nm

további C=C konjugáció: 30 nm

alkil vagy gyűrűmaradék: 5 nm

exociklusos C=C: 5 nm

O–acil: 0 nm

O–alkil: 5 nm

S–alkil: 30 nm

Cl, Br: 5 nm

N-(alkil)2: 60 nm

Alapérték (A) 214 nm

exo C=C (D 5,6 A-hez) 5 nm

Alkilszubszt. gyűrűmarad. (2,7,10) 15 nm

számított: 234 nm

mért: 235 nm

max empirikus számítása 

Diének:



Abszorpciós maximumok becslése. Számítás táblázatok segítségével. 
(Woodward, Fieser)

Alapértékek: 

gyűrűs heteroannuláris dién: 214 nm

gyürüs homoannuláris dién: 253 nm

további C=C konjugáció: 30 nm

alkil vagy gyűrűmaradék: 5 nm

exociklusos C=C: 5 nm

O–acil: 0 nm

O–alkil: 5 nm

S–alkil: 30 nm

Cl, Br: 5 nm

N-(alkil)2: 60 nm

CH3

CH3CO

O

CH3

1

2

3

4
5

6

7

8

9

10

11
12

13

14

A B

C D

Alapérték (A) 253 nm

2 további C=C (D 6,7; 9,8) 60 nm

exo C=C (D 4,5  B-hez) 5 mn

5 alkilszubszt. gyűrűmarad. 

(1,10,10,11,14)

25 nm

számított: 343 nm

mért: 342 nm

max empirikus számítása 

Diének:



Izomerek megkülönböztetése

HO
2
C

HO
2
C

Alapérték 214

4 x alkil szubsztitució 20 

exo kettőskötés 5 

Összesen 239 

Mért érték 238

Alapérték       253               

4 x alkil szubsztitúció 20

exo kettőskötés 5

Összesen 278

Mért érték 274



Modellek az exo-inkrementum kétszeres 
figyelembevételéhez

A nyíllal jelölt kettőskötések két gyűrűben is exo-helyzetűek!



Abszorpciós maximumok becslése. Számítás táblázatok segítségével. 
(Woodward, Fieser)

Alapértékek: 

gyűrűs heteroannuláris 

dién: 

214 nm

gyürüs homoannuláris dién: 253 nm

további C=C konjugáció: 30 nm

alkil vagy gyűrűmaradék: 5 nm

exociklusos C=C: 5 nm

O–acil: 0 nm

O–alkil: 5 nm

S–alkil: 30 nm

Cl, Br: 5 nm

N-(alkil)2: 60 nm

Alapérték (A) 214 nm

további C=C (D 8,14) 30 nm

3 exo C=C 15 nm

5 alkilszubszt. gyűrűmarad. (3, 9,10,13,15) 25 nm

számított: 284 nm

mért: 283 nm

max empirikus számítása 

Diének:



Konformációs megfontolások

gyűrűs 
heteroannuláris 
dién

gyűrűs 
homoannuláris 
dién:

CH2=CH–CH=CH2 

buta-1,3-dién

214 nm 217 nm 253 nm



C O

C O

C O

C O



n(s)
n(py)

*

* C O

Karbonil kromofór

Az UV besugárzás során a legmagasabb betöltött n(py) nemkötő pályán lévő

elektronok kerülnek a * lazító pályára. Az n  * átmenet az egymásra

merőleges (ortogonális) pályák között csak kis valószínűséggel mehet végbe

(tiltott átmenet). A   * átmenet megengedett, mivel mind a , mind a *

orbitálok azonos síkban vannak.

átfedő, kötés irányú fekvő nyolcas 

alakú s-pályákból 

szén- és az oxigén atomok álló 

nyolcas alakú pz pályáiból 

n(s) s-karakterű, gömbszimmetrikus 

pálya és n(p) p-karakterű, fekvő 

nyolcas alakú pálya



Aceton spektrumában (formaldehiddel összehasonlítva) az elektronküldő

metil-csoport hatására az n  * átmenet hipszokróm irányba tolódik el.

Az elektronküldő csoportok a kettős kötéssel való konjugáció

következtében általában batokróm eltolódást okoznak.

A gerjesztés során * lazító pályán az elektron a C és az O atom között

(részben a szénatomon, részben az oxigén atomon) foglal helyet. Mivel a

gerjesztés előtt az elektron csak az O atomhoz tartozott, az elmozdulás

iránya O  C lesz. A szénatomhoz kapcsolódó elektronküldő

Karbonilvegyületek n  * átmenetei

 [nm] 

H–CO–H 295 10 gőz

CH3–CO–CH3 279 10 gőz

szubsztituens az O  C

elmozdulást gátolja, így

nagyobb energiát kell

befektetni az n  *

átmenet során.

hipszokróm eltolódás



Szubsztituens hatások a karbonil csoport 
elektronátmeneteire

1. alkil szubsztituens

n  * hipszokróm eltolódás (oxigénről a szénre tevődik át a 

töltés, amit az alkil gátol)

  * batokróm eltolódás (elsősorban az alapállapot energiáját 

növeli az alkil)

2. kettős kötés

n  *,   * batokróm eltolódás

3. elektronszívó csoport (-Ieff)

n  * hipszokróm eltolódás (sav, észter, amid, savhalogenid: 

OH, OR, NH2, halogén a *-pálya energiáját növeli)

acetaldehid aceton akrilaldehid ecetsav

nm  nm  nm  nm 

  * 165 189 900 203 1200

n  * 293 12 279 15 345 20 204 45

H3C

C

H

O

H3C

C

H3C

O

HC

C

H

O

H2C HO

C

H3C

O



max empirikus számítása: enonok (a,b-telítetlen

karbonilvegyületek)

Egy a,b-telítetlen-karbonil kromofórhoz auxokróm csoport kapcsolásának

szubsztituens hatása az a,b,g,d-helyzetekben is érezhető.

Alapértékek

max (nm) 

nyílt láncú vagy 6 tagú gyűrű 215

5 tagú gyűrű 202

aldehid  (X=H) 207

sav vagy észter (X=OH, OR) 195



max empirikus számítása: enonok (a,b-telítetlen

karbonilvegyületek)

Egy a,b-telítetlen-karbonil kromofórhoz auxokróm csoport kapcsolásának

szubsztituens hatása az a,b,g,d-helyzetekben is érezhető.

inkrementumok 

(nm)
inkrementumok 

(nm)

exociklusos C=C 5 alkil vagy gyűrű a 10

további konjugáció 30 b 12

heteroannuláris dién 30 g 18

homoannuláris  dién 39 O-alkil a 35

OH a 35 b 30

b 30 g 17

O-acil a, b 6 d 31

További lehetséges szubsztituensek: Cl, Br, NR2



Példák

CH3

O

a

b

alap ( hattagú enon) 215 nm

a alkil 10 nm

b alkil 12 nm

számított: 237 nm

mért: 232 nm

g

alap  (aciklikus enon) 215 nm

a alkil 10 nm

2 x b alkil  (2 x 12) 24 nm

számított: 249 nm

mért: 249 nm

a
b



Példák

Alap (5 tagú enon) 202 nm

Exo kettőskötés 5 nm

2 x  b alkil  (2 x 12) 24 nm

számított: 231 nm

mért: 226 nm
b

Alap (aldehid) 207 nm

a alkil 10 nm

2 x  b alkil  (2 x 12) 24 nm

számított: 241 nm

mért: 240 nm

b

a

a



Utolsó példa

Alapérték (6 tagú gyűrűs enon) 215 nm

További konjugáció 30 nm

Exo C=C 5 nm

b- szubsztituens 12 nm

d-szubsztituens 18 nm

számított: 280 nm

mért: 280 nm



Karbonil kromofór: Sztérikus effektus

Acetil-csoport és a kettős kötés koplanáris elrendeződése esetén valósul

meg a maximális konjugáció (ennek feltétele a  pályák átfedése). A síktól

való eltérés mértékével arányosan a konjugáció is csökken, ami ezzel

együtt az abszorbancia csökkenését okozza.

 a karbonil és a kettős kötés közötti diéderes szög 

Intenzitás csökkenésből a torziós szög számítható: 


 2cos

o

max
232 245 239 243

 12500 6500 1300 1400

 0o 44o 71o 71o

CH3

O

CH3

O

CH3

C(CH3)3

O

CH3

CH3

O

CH3

CH3 CH3

egymáshoz közel kerülő nagy térigényű csoportok taszítása

1-acetil-ciklohexén



Aromás rendszerek

Benzol UV spektruma 

[nm]300

lg

1

2

3

4

250200

benzolp



a

b

 [nm] 

183 60000

204 7400

254 200

R 2 (p)  1 (a) 

H 204 7400 254 204

Cl 210 7400 264 190

Br 210 7900 261 192

NH3
+ 203 7500 254 160

Me 207 7000 261 225

Etil- 208 7800 261 240

1,4-diMe 216 7600 269 750

OH 211 6200 270 1450

OMe 217 6400 269 1480

NH2 230 8600 280 1430

Akceptor jellegű szubsztituensek (üres  pálya)

COOH 230 11600 273 970

NO2 269 7800 Beolvad

  *

Elektronszívó (induktív hatás)

elektronküldő alkil (hiperkonjugációs hatás)

Elektron donor szubsztituensek (n- konjugáció)

Diszubsztituált benzol-

származékoknál a szubsztituens 

hatások additíve tevődnek össze.



Kondenzált policiklusos aromás 
szénhidrogének UV/VIS spektruma



Aromás karbonilvegyületek Ph-CO-R

Ph–CO–alkil Ph–CO–H Ph–CO–OH Ph–CO–OR

 [nm] 246 250 230 230

Az aromás csoporthoz kapcsolódó szubsztituens eltérő mértékű eltolódást

eredményez orto, meta és para helyzetben. A legnagyobb mértékű a

változás para-szubsztitúció esetén.

A szubsztitúciós effektusok számítása táblázat alapján megoldható.

Jellemzésükre nem a kis intenzitású benzolsávokat, hanem az ún.

konjugációs   * sávot használjuk

benzaldehid

hipszokróm eltolódás

A   * abszorpciók a karbonil C-atomhoz kapcsolódó atomok,

atomcsoportok elektronikus és sztérikus sajátságainak függvényei.



Ph–CO–X 

szubsztituens
orto meta para

alkil, aliciklus 3 3 10

OH, O-alkil 7 7 25

O– 11 20 78

Cl 0 0 10

Br 2 2 15

NH2 13 13 58

NHCOMe 20 20 45

NMe2 20 20 85

A számításhoz 

használandó alapérték: 

246 nm 

O

MeO

Alapérték 246

orto alkil 3

para O-alkil 25

számított: 274 nm

mért: 276 nm



OOH

Cl CH3

CO2Et

Alapérték 246

orto alkil 3

Orto OH 7

Meta Cl 0

számított: 256 nm

mért: 257 nm

Ph–CO–X 

szubsztituens
orto meta para

alkil, aliciklus 3 3 10

OH, O-alkil 7 7 25

O– 11 20 78

Cl 0 0 10

Br 2 2 15

NH2 13 13 58

NHCOMe 20 20 45

NMe2 20 20 85

A számításhoz 

használandó alapérték: 

246 nm 



A különböző pH-n felvett UV spektrumok

egy adott helyen, az ún. izobesztikus

pontban metszik egymást.

HA A–

O2N OH O2N OH+ +

[nm]

300 400

5.0
6.0

8.0

iz
o

b
es

zt
ik

u
s

p
o

n
t

pH

5.0
6.0

9.0

7.0

9.0
8.0





para-nitrofenol különböző pH-n felvett spektruma

Savas pH-n max = 300 nm

Bázikus pH-n max = 400 nm

Auxokróm csoportok eltérő mértékű 

eltolódást okoznak a nitrobenzol 

spektrumában.

nagyobb mezomer effektus

Izobesztikus pont



 HA

AH

s
K





 -





 


 





 -



A

HA
lgpH

s
pK

c = [HA] + [A–] 

A adott pH-n mért abszorbancia (A) additíve tevődik össze a két

(disszociált és nem disszociált) forma elnyeléséből:

A = 1[HA] + 2[A
–]

A = 1[HA] + 2[A
–] = 1(c – [A–]) + 2[A

–] = 1c – 1 [A–] + 2[A
–] = 1c + [A–] (2 – 1)

[HA] = c – [A–] vagy [A–] = c – [HA] 

[A–] =
A – 1c

2 – 1 

Disszociációs állandó meghatározása



A = 1[HA] + 2[A
–]

[A–] = c – [HA] 

A = 1[HA] + 2[A
–] = 1[HA] + 2(c – [HA]) = 1[HA] + 2c – 2[HA] = (1 – 2)[HA] + 2c

[HA] =
2c – A

2 – 1 

[A–] =
A – 1c

2 – 1 

[HA]

[A–]

2c – A

A – 1c
=

c
1

A

Ac
2lgpH

s
pK

-

-


 





 -



A

HA
lgpH

s
pK





phytofluene 

phytoene 

neurosporen 







O

O

172.4°

34.6°

max = 245 nm,  = 12300

max = 245 nm,  = 5500



R. B. Woodward: Structure and the Absorption Spectra of α,β-Unsaturated 

Ketones.  J. Am. Chem. Soc. 63, 1123 (1941)

Louis F. Fieser, Mary Fieser, Srinivasa Rajagopalan:  Absorption 

Spectroscopy and the Structures of the Diosterols. J. Org. Chem. 13, 800 

(1948) 

A.I. Scott: Interpretation of the Ultraviolet Spectra of Natural Products, 

Pergamon, NY, (1964)

C.N.R. Rao: Ultraviolet and Visible Spectroscopy, 3rd ed., Butterworths, 

London, (1975)

Még egy kis tudománytörténet
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http://en.wikipedia.org/wiki/J._Org._Chem.


Robert Burns Woodward (1917-1979)

- Empirikus szabályok UV 

abszorpciós spektrumok leírására 

(1941)

- Számos természetes szerves 

vegyület (reszerpin, sztrichnin, 

koleszterin, B12-vitamin) 

totálszintézise

- Elektrociklusos reakciók 

szabályszerűségeinek felismerése 

(pályaszimmetria megtartás elve)

- Kémiai Nobel-díj (1965)



Woodward Fieser



És még egy kis tudománytörténet…



Cholnoky László Zechmeister László


