Molekulaspektroszkopiai modszerek fizikai alapjai
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Molekulaspektroszkopiai modszerek csoportositasa
Az elektromagneses spektrum tartomanyai

Hullamhossz- Spektroszkopiai médszer Energia Folyamat
tartomany () [kJ/mol]
ultraibolya (UV kiroptikai spektroszkopia
va (UV) P P P 600 - 300 | vegyertekelektron-
150 - 400 nm (CD, ORD)
lathato (VIS) abszorpcios (UV, VIS) ,
R 300 - 150 atmenetek
400 - 800 nm emisszios (UV, VIS)
kozeli infravoros (NIR) lumineszcencias rezgési és forgasi
, 150 - 120 .
800 - 1000 nm modszerek atmenetek
infravords (IR) infravords és Raman 120 -4 rezgeési és forgasi
1-30 um spektroszkopia atmenetek
tavoli infravoros (FIR) tavoli infravoros 4-04 L
30 - 300 um spektroszkopia forgasi 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




Molekulak kvantalt energiaatmenetei

E=Egektron + Erezgési T Eforgési

Ultraibolya spektroszkopia — széles savok, vibracids finomszerkezet

csak gbzfazisban

Molekulapalya az atomi palyak hibridizaciojabadl jon létre: koté vagy lazito

Alapallapotban az elektronok a kotd palyakon foglalnak helyet

HOMO

e" legmagasabb
energiaju betoltott, kotd
palyan

UV sugarzas abszorpcioja
>

AE = hv

LUMO

e legalacsonyabb
energiaju betoltetlen,
lazitd palyan
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Az UV /VIS spektroszkopia gyakorlati jelentosége

A szerves vegylletek jelentOs része abszorbeal az UV /VIS
tartomanyban (tartalmaz kromofor szerkezeti elemet)

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

Nagy hatékonysaggal alkalmazhatd olyan reakciok kdovetésére, ahol a
kromofor rendszer valtozik. Az idoskala lehetdvé teszi gyors reakcidok
tanulmanyozasat, az érzékenység nagy. Jelent6s a biokémiai,
enzimoldgiai alkalmazasok szama..

Az analitikai kémiai egyik legjelentdsebb modszere, a HPLC UV/VIS
detektorokat hasznal legelterjedtebben. A meghatarozando
vegylletek UV/VIS spektrumainak ismerete alapvetfen fontos a
detektor hulldmhossz(ak) kivalasztasahoz, a maximalis érzékenységl
moddszer megvalasztasahoz és a kvantitativ eredmény
kiszamitasahoz.

UV abszorpcidé az alapjan mikddnek a szenzorok fontos csoportjat
jelentd optodok.



UV/VIS abszorpciés folyamatok

= 7 = 7

az un. vakuum UV (X ax <150 nm) tartomanyban.
Rendszerint nem vizsgaljak.

-t = o* atmenetek: 1., jellemzden a 150-250 nm tartomanyban

‘n —» o* nem-koto (osztatlan) elektronok atmenetei, A,
jellemzbéen a 150-250 nm tartomanyban

‘n »> n* és n — n* atmenetek : a leggyakrabban észlelt
atmenetek szerves vegylletek UV/VIS spektrumaban,

amennyiben tobb telitetlen szerkezeti elemet és osztatlan
elektronpart tartalmaznak. Jellemzo A, = 200-600 nm.

Az atmenet létrejottéhez sziikséges az alap-és a gerjesztett
allapot kozti energiakilonbségnek megfeleld energiaju foton.

Egy 300 nm-es maximumhoz tartozé atmenet energiaja kb.
95 kcal/mol



o—o* atmenetek

) 0 CD p

Kromofor A

Alkanok ~ 150




n-o* atmenetek

Kromofor xmax
Alkoholok, éterek ~185
Aminok ~195

Kénvegyiiletek, C-SH, C-S-C ~195




n-t* atmenetek

Kromofor max

C=0 ~ 285




—mt¥* atmenetek

ﬂ*
KA
Kromofor A‘max
Alkének, C=C ~175
Alkinek, C=C ~170
Karbonil, C=0 ~ 188




—rt* atmenetek

Példa: etilén abszorpcidja 168 nm hullamhosszon

m-1F dtmenet, szamithatd félempirikus kvantumkémiai
modszerekkel (ZINDO)



Méreés
Gaz: jol észlelhetdk az elektronatmeneteket kisérd rezgési
atmenetek savjai
Oldat: 10~4 — 10~> mol/dm3, savok és savrendszerek 6sszefolynak

(burkolégorbe - anyag és olddészermolekuldk  kozotti
kdlcsdnhatasok)

Olddszer: mérési tartomanyban ne abszorbealjon!

UV savok helye és intenzitdsa szubsztitucio, ill. szolvatacids
hatasok eredményeként megvaltozhat:

A - 7

€ A hiperkrém

hipsszr(')m "\ batokrém

Y
~ hipokrom

>

A (nm)



Fontosabb UV/VIS oldoszerek
(minimum meérési hullamhossz hatarértékek)

Viz 191 THF 220
Acetonitril 190 CH, (1, 235
Ciklohexan 195 CHCI, 245
Dietil-éter 215 CCl, 265
Etanol 204 Aceton 300
Hexan 195 Kiilonb6zd pufferoldatok

Metanol 201 egyedi megfontolas utan

Dioxan 220 (foleg HPLC célokra)



Kétsugarutas spektrofotométer elvi vazlata

Reference Photodiode 2
Cell (Reference)
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Didodasoros spektrofotometer elvi vazlata

Diode Array Detector

Diffraction

Sample Grating

Lens Cell



Egy kis tudomanytorténet
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A spektrumfelvétel gyakorlati eredménye

,A szerves vegylletek jelent6s
része abszorbeal az UV /VIS
tartomanyban (tartalmaz
kromofor szerkezeti elemet)”
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Figure 14-4 Ultraviolet spectra for typical organic com-

pounds. Skoog and West et al.




Ultraibolya spektroszkopia - elméleti alapok
H

Formaldehid molekula lehetséges atmenetei \

ultraibolya (UV)
150 - 400 nm

AE

) A m*

C és O atom
p, palyaibdl

-
n(s) n(py) +n C-O HOMO 4_’ n
- co T
G C-H
C atom sp? + _T L2 °

O atom p, palyajabdl

—n*C-0 LUMO

304 nm

T— H atom s-tipusu + C atom sp? palyajabdl



A koto és a lazitopalyak kozotti kiilonbség:

Pauli-elv: adott atomban vagy molekulaban nem lehet két olyan
elektron, amelynek minden kvantumallapota teljesen megegyezik,
vagyis egy kotépalyan legfeljebb két elektron lehet, ellentétes
spinnel.

Csomosik: a molekulanak az a sikja, ahol elektronok nem
tartozkodnak, vagyis az elektronslriseég zérus.

2. csomosik

G » @
L=f R AL SRS
Tkots Tazito /




Elektronatmenetek megengedett vagy tiltott jellege:
Kivalasztasi szabalyok

1. Spin kivalasztasi szabaly

— megengedett atmenet: szingulett — szingulett (azonos spin multiplicitasu
allapot)
— tiltott atmenet: szingulett -» triplett (kilonb6z6 spin multiplicitasu allapot)

2. Palyaszelekcios vagy szimmetriaszelekcios szabaly

— megengedett atmenet: olyan palyara, melynek ugyanolyan szimmetriaja
van, mint az alapallapot szimmetriaja €és amelynek tobb csomdsikja van,
mint az alap allapoti palyanak.

— tiltott atmenet: ortogonalis, azaz egymasra merdéleges palyak kozti
atmenetek pl. C=0 n — =*.

Abszorpcids savok intenzitasa

— megengedett atmenet (¢ ~ 103 — 10%)

— tiltott atmenet (¢ ~ 0 — 102), a hozzajuk tartozé savok kis intenzitasuak
vagy meg sem jelennek a spektrumban.



Elektrongerjesztés valoszinliiségének meértéke

Abszorpcio mértéke: Integralt intenzitas (jel alatti terllet)

V2
L= | £, dv  [em2molY]
V1
Elektrongerjesztés valdszinlségenek merteke: Oszcillator erosség

l_ atmeneti elektromos dipolus momentum

f=pg =33-10077L=33-10"¢_dv



Kétatomos molekula potencialgorbéje

Gerjesztett molekuldk energia leaddasanak maodjai

AE S a:. gerjesztés, (1013 s egy rezgés ideje)
1 b: disszociacio
\ c: fényemisszi6 (fluoreszcencia, 10-10-10° s)
e — — 3/’ d: S; — T, (spinkvantumszam valtozas)
\ /{ 2 e: fényemisszio (foszforeszcencia, 104-10% s)
0
S S,: szingulett alapallapot
\\ = S, szingulett gerjesztett allapot
3% T,: triplett allapot
2)\ - v: rezgési kvantumszam (0, 1, 2 ...)
0 «— Vibracios r: egyensulyi magtavolsag
. alapallapot r*: magtavolsag gerjesztett allapotban
i 1 >
Pt r (kdtéshossz)

T— gerjesztett allapotban az egyensulyi magtavolsag novekszik

egyensulyi allapotban az atomok kozotti tavolsag a
legkisebb energiaju allapotnak felel meg.



Osszetett elektronpalya valtozasi folyamatok

Fluoreszcencia: sugarzas abszorpcidja, melyet egy emisszid kdvet
Visszatérés alapallapotba(legtobb esetben), vagy egy alacsonyabb
energiaju gerjesztett allapotba.. Nincs multiplicitas valtozas.

Foszforeszcencia:sugarzas abszorpcioja, melyet egy
sugarzasmentes folyamat soran egy megvaltozott

= 7 = 7

kovet, ahonnan emisszio torténik.

e Szinglet allapot: paros spinek.
Nincs eredo l T
impulzusmomentum és
magneses ter

e Triplet allapot: parositatlan
spinek. Van eredd ‘ l T T
impulzusmomentum és - - E—

magneses tér ground excited excited
singlet state singlet state triplet state



Osszetett elektronpalya valtozasi folyamatok

Legalacsonyabb Legalacsonyabb

K gerjesztett gerjesztett triplet
Ener‘gla szinglet allapot  llapot
= — T ——— 2. Flureszcencia
e 1 ' 5 3. Foszf j
= % . Foszforeszcencia
g 4. Rezgési relaxacio
L% 5. Sugarzasmentes
¢ atmenet, ,intersystem
crossing”

— fotojelenségek
N/ sugarzasmentes atmenetek



UV/VIS spektrum kvantumkémiai szamitasa

N-Acetylindole
UV/VIS SPECTRUM
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A spektrumert felelos molekulapalyak

280nm_0-=31 0.005

A jelzett
atomok
palyaatmenetel
alkotjak a
savok
——————  tObbs¢gét

270 280 290 300

O'q T T T T T T T
200 210 220 230



A Lambert - Beer torvény

Parhuzamos, monokromatikus fénynyalabot atbocsatva a mintan,
az abszorbealt hanyad fliggetlen a beesd sugarzas intenzitasatol,
az abszorpcid mértéke csupan az abszorbeald molekulak szamaval
aranyos. Az elnyelt energia mennyisége egyenld a betoltott és a
betoltetlen palyak kozti energiaklilonbséggel.

I
IogTO:Azs-I-c

== l,: beesod feny intenzitasa (parhuzamos,
monokromatikus)
| klvettat elhagyo fény intenzitasa
A: abszorbancia
€. molaris abszorbancia, anyagi jellemzd,
p—— molekulaszerkezetre jellemz6 érték fugg a
1 . . ’ ey
besugarzott fény hullamhosszatdl is
[dm3 . mol?!. cm]
c: koncentracio (104-10-° mol/l)
| klvetta rétegvastagsag [cm]




200 nm
A minta altal abszorbealt fény energiaja

(hullamhossza) a legmagasabb betdltott
palyan |évo vegyértékelektron gerjesztési
energiajanak felel meg. p-karotin

Aoy =4550M, £=125 000

400 nrm 280 nrm

430 nm 360 nrm

komplementer parok

490 nm
Abszorbealt Abszorbealt fény Minta szine
hullamhossz (nm) szine

400 ibolya zOldessarga
425 indigokek sarga
450 kek narancs
490 kékeszold piros
510 zold bibor
530 sargaszold ibolya
550 sarga indigokek
590 narancs kek
640 piros kékeszold
730 bibor zold




Oldoszerhatas
2-butenol

41078 C=C kett6s koétés n — n* dtmenete:
15 2-butenol

T — T Alapallapotnal polarosabb
gerjesztett allapotot az olddszerrel

104 vald kdlcsdnhatas stabilizalja.
., EtOH Protikus olddszer a n*-palya
°T Y energidjat csokkenti, a 1 » n* palyak
~, [nm] energiakilénbsége kisebb lesz.
: ~>-
200 230 260

polarosabb olddszerben n —» n* atmenet
helye a spektrumban batokrom iranyban
tolddik el



Oldoszerhatas

Aceton

Keton n —» ©* atmenete:

Protikus olddszerben az oxigén
osztatlan elektronparija
hidrogén-hidat képez —
n-palya energiaja csokken.
n*-palya energiaja valtozatlan.

3 n — n* palyak energia
26:30 2;30 3(:30 > kilonbsége protikus
oldészerekben nagyobb, mint

. aprotikus olddszerek esetén.

polarosabb olddszerben az n — n* atmenet
helye a spektrumban hipszokrom iranyba
tolddik el




Oldoszerhatas

Benzaldehid

benzaldehid

Aromas rendszer esetén
polaritas valtozas nem torténik a
gerjesztés hatasara, spektrum
ezen részei oldoszercsere
hatasara nem valtoznak.

Az aldehid-csoport a keto-
csoporthoz hasonldan viselkedik,
savjai hipszokrom tolodnak el az
oldoszer polaritasanak
novelésével.



UV spektroszkopiaval vizsgalhaté csoportok
és kotesek

ultraibolya (UV)
150 - 400 nm

Kromofor:
Elektrongerjesztésben részt vevdé  kdénnyen  gerjesztheto

elektronokat tartalmazo atomcsoportok (pl. C=0, C=N, -NO,, Aril,
C=C, N=N, SO,).

Auxokrom csoportok:

Az o6nmagukban jol detektalhatdé UV savot nem adnak, de a
kromoforral kolcsonhatasba lépve (induktiv, mezomer vagy
sztérikus  effektus) megvaltoztatjadk  annak  abszorpcios
hullamhosszat és a sav intenzitasat (pl. OH, OR, NH,, halogének).



Egyszeres kotések

c - o* UV spektroszkdpiaval nem vizsgalhatok.
n - oc* C-l, S-S kotés: a maganos elektronparok nagy energiaja
miatt gerjeszthetd,
O-0: 200 nm alatti méréseknel inert (pl. nitrogén) atmoszféraban.

Egésszeres A [nm] .
C-0O 185 1000 | n—>c*
C-N 200 3000 | n—»>oc*
C-S 200 2000 | n—»>oc*
C-Br 200 300 | n—oc*
C-l 260 500 | n—oc*
—0-0- 200 n—c*
—S-S— 250-330 | 1000 | n—c*
\ / 265 50 | n-—c*
S




szigma(o) elektronok

n elektronok

CH,

C-H

3s

125 nm

H,C—CH,

C-H

o —>0c*

135 nm

n — oc* A [nm] €
CH,—OH | 183 150 g6z
177 190 hexan
H,O 167 1480 | g6z
176 1250 hexan
CH;OCH; | 184 2510 | g6z
W 172 2500 | g6z
© 190 600
[Oj 180 6000 | g6z
(0]
EtSEt 194 4600 | hexan
215 1600
Et,N 199 (3950 | hexan
CH,-Cl 173|200 g6z
CH,4-Br 204  |180 g6z
CH-| 257 (230 g6z




Kettos kotések

Etilén: abszorpcid a tavoli UV tartomanyban. n-elektronnal rendelkez6
atomok az etilénkotéshez kapcsoldédva batokrom eltolédast okoznak. Alkil-
szubsztitucié hatasa hasonlo.

Karbonilcsoport C=0:

n — n* atmenete az UV tartomanyba esik (~300 nm), de intenzitasa kicsi
(tiltott atmenet)

n —» o*; © —» ©* atmenete UV tartomany als6 szélére esnek (190 és 160
nm), nagy intenzitasu (megengedett).

Tiokarbonil vegyuletek C=S:

a kén atom nagyobb szamu elektronja miatt a maganos elektronpar
nagyobb energiaju palyara kerul, igy gerjesztéséhez kisebb energia
szUkséges (batokrom eltolédas, UV-val jol vizsgalhato, szines vegyuletek)

Azometincsoport C=N:
C=0 csoporthoz hasonld, de nagyobb energia kell a gerjesztéshez.

Eszterek COOR:
ketonokhoz képest az észterek n — ©* atmenete hipszokrom eltolédasu.



Kettds A Kettés
kotés [nm] £ kétés A [nm] g
c=C 190 | 9000 | nom* N=O 573 20 I
C=0 280 |20 n —>m* 300 100 1t
190 12000 | n-—oc* —ONO | 310-390 |30 n —>m*
160 n -t 220 1000
COOR |205 |50 n —>m* NO, 330 10 I
165 [2000 |m—on* 280 20
C=N 250 200 n —n* —~ONO, | 260 20 n —*
C=N-OH | 193 2000 n —-»mn* —SCN 245 100 n —m*
C=S 500 |10 n —>m* _NCS | 250 1000
240 {9000 |m —om* —C-N, |280 30 n -
C=N, 350 |5 n —>m* 220 150
N=N- [340 |10 n —>m*
240 otes | Mml |
>5=0- | 210 | 2000 —C=C- | 175 8000 | n on*




nt elektronok nt elektronok
T —> T A [nm] € T — 1 A [nm] €
CH,=CH, | 168 10000 | g6z CH,=CHOMe 190 10000 | hexan
162 15000 | hexan CH,=CH-CI 185 10000 | hexan

CH,=CHR | 175 13000 | g6z CH,=CH-CH=CH, | 217 24000 | éter
CH,=CR, |187 9000 | g6z \ / 253 | homoannularis
\__ / |176 |13000 |géz dien

C=C SN 214 heteroannularis
\C=C 180 12000 | g6z dién

AN

Q 180 1400 | g6z
O 183 7200 | c.hexan

Tanulsag : UV/VIS spektroszkopiaval leghatékonyabban olyan vegyuletek
vizsgalhatok, ahol az elektronrendszerben szamottevé konjugacio jon Iétre

Diének
Enonok

3. Aromas, heteroaromas vegyuletek



Diének
A dién kromofdrral kolcsonhatasban |évo auxokrom csoportok
kilonb6z6 meértékben befolyasoljak a gerjesztési energia

nagysagat. A szubsztitualtsag foka és a kettds kotések geometriai
viszonyai alapjan empirikus szabaly allithato fel.

1t elektronok

T —> T A [nm] 2
CH,=CH-CH=CH, 217 21000 EtOH
CH3;—CH=CH-CH=CH, 223 25000 EtOH

CH;—CH=CH-CH=CH-CH; | 228 25000 EtOH

(CH3),C=CH-CH=C(CHj), | 242 26000 EtOH

CH,=CCH;—CCH;=CH, 226 20300 EtOH
\ / 253 homoannularis dién

214 heteroannularis

N dién




Konjugalt poliének

Kettds kotések konjugacidoja az 1,3-butadiénben batokrom
eltolddast okoz az etilén spektrumahoz képest.

A konjugacios lanc tovabbi kettos kotésekkel vald novelése tovabb
csokkenti a gerjesztési energiat.

Batokrom eltolodas (kettds kotésenként ca. +30 nm). Nyolc
konjugalt kettés kotés esetén A, €rtéke 400 nm felett (szines
vegyuletek).

2 3 4 5 6 7 8 9

Amax [NM] 217 268 304 334 364 390 410 447

szines
vegyuletek



Amax €MPpirikus szamitasa (Woodward, Fieser)

Néhany értelmezési tudnivald:

P
£ 2400,
\ 7/ ¢\ D £ F

HO,C S—
G

A: kumulalt, B,C konjugalt, D,E,F,G: izolalt kett6s kotések

GD O

A ket gyldrd miatt két exo- exo endo
inkrementumot kell figyelembe
venni!




Amax €Mpirikus szamitasa

Abszorpcidos maximumok becslése. Szamitas tablazatok segitségével

R

Alapérték (A) 214 nm
3 x alkilszubszt. gyldrimarad 15 nm
szamitott: 229 nm
mert: 232 nm

Diének:

Alapértékek:

gylrUs heteroannularis dién: | 214 nm
gyurus homoannularis dién: | 253 nm
tovabbi C=C konjugacio: 30 nm
alkil vagy gydrimaradék: 5 nm
exociklusos C=C: 5nm
O-acil: 0 nm
O-alkil: 5nm
S—alkil: 30 nm
Cl, Br: ~5 nm
N-(alkil),: 60 nm




Amax €Mpirikus szamitasa

Abszorpcidos maximumok becslése. Szamitas tablazatok segitségével

Diének:
Alapértékek:
gylrUs heteroannularis dién: | 214 nm
e ) . . ‘-\-\-\-\-\-\-\- ‘-\-\-\-\-\-\-\-
gyurus homoannularis dién: | 253 nm AW
tovabbi C=C konjugacio: 30 nm
alkil vagy gydrimaradék: 5 nm
exociklusos C=C: 5nm Alapérték (A) 514 nm
O-acil: OnNM | | exo C=C (A 5,6 A-hez) 5 nm
O-alkil: S M | | Alkilszubszt. gylrimarad. (2,7,10) 15 nm
S—alkil: 300M | [ amitott: 234 nm
Cl, Br: ~5 nm -
mert: 235 nm
N-(alkil),: 60 nm




Amax €Mpirikus szamitasa

Abszorpcids maximumok becslése. Szamitas tablazatok segitségével.

(Woodward, Fieser)

Diének:

Alapértékek:

gylrUs heteroannularis dién: | 214 nm
gyurus homoannularis dién: | 253 nm
tovabbi C=C konjugacio: 30 nm
alkil vagy gydrimaradék: 5 nm
exociklusos C=C: 5nm
O-acil: 0 nm
O-alkil: 5nm
S—alkil: 30 nm
Cl, Br: ~5 nm
N-(alkil),: 60 nm

I
CH3CO
Alapérték (A) 253 nm
2 tovabbi C=C (A 6,7; 9,8) 60 nm
exo C=C (A 4,5 B-hez) 5mn
5 alkilszubszt. gylGrimarad. 25 nm
(1,10,10,11,14)
szamitott: 343 nm
mert: 342 nm




Izomerek megkiilonboztetése

Alapérték 214
4 x alkil szubsztitucid 20
exo kett6skotés 5
| Osszesen 239
Mért érték 238
HO,C
Alapérték 253
4 x alkil szubsztitucio 20
exo kett6skotés 5
7 Osszesen 278
Mért érték 274

HO.C



Modellek az exo-inkrementum kétszeres
figyelembevételéhez

N\

A nyillal jelolt kett6skotések két gylriben is exo-helyzetlek!



Amax €Mpirikus szamitasa

Abszorpcids maximumok becslése. Szamitas tablazatok segitségével.

(Woodward, Fieser)

Diének:

Alapértékek:

gylrds heteroannularis 214 nm
dién:

gyurus homoannularis dién: 253 nm
tovabbi C=C konjugacio: 30 nm
alkil vagy gydrimaradék: 5nm
exociklusos C=C: 5nm
O-acil: 0 nm
O-alkil: 5nm
S—alkil: 30 nm
Cl, Br: ~5 nm
N-(alkil).,: 60 nm

Alapértek (A) 214 nm
tovabbi C=C (A 8,14) 30 nm
3 exo C=C 15 nm
5 alkilszubszt. gydrimarad. (3, 9,10,13,15) | 25 nm
szamitott: 284 nm
mert: 283 nm




Konformacios megfontolasok

\/\ CH2=CH-CH=CH?2

buta-1,3-dién

214 nm 217 nm



Karbonil kromofor

Az UV besugarzas soran a legmagasabb betoltott n(p,) nemkoto palyan levo
elektronok kerulnek a =* lazitd palyara. Az n —» #* atmenet az egymasra
merdleges (ortogonalis) palyak kozott csak kis valdszinliséggel mehet végbe
(tiltott atmenet). A 1 —» ©* atmenet megengedett, mivel mind a =, mind a ©*
orbitalok azonos sikban vannak.

c* E2Co O0&)

V—0

A * C—20O
T“ n(py) 0_0@ n(s) s-karakterl, gombszimmetrikus

1| I n(s =C——0% «— palya és n(p) p-karakter(, fekvo
I nyolcas alaku palya

, 0—9 o »

I T C—— 0O «— szeén-és az oxigén atomok allo

H—86 nyolcas alaku p, palyaibol
ﬂ s oCER0@ «——  atfedd, kotés iranyl fekvé nyolcas

alaku s-palyakbdl



Aceton spektrumaban (formaldehiddel 6sszehasonlitva) az elektronkildé
metil-csoport hatasara az n —» ©* atmenet hipszokrom iranyba tolédik el.

Az elektronkuldé csoportok a kettds kotéssel vald konjugacio
kOvetkeztében altalaban batokrém eltolodast okoznak.

A gerjesztés soran n* lazitd palyan az elektron a C és az O atom kozott
(részben a szénatomon, részben az oxigén atomon) foglal helyet. Mivel a
gerjesztés elbtt az elektron csak az O atomhoz tartozott, az elmozdulas
ranya O — C lesz. A szénatomhoz kapcsolodo elektronkuldd

szubsztituens az O —» C
Karbonilvegyuletek n — ©* atmenetei elmozdulast gatolja, igy

nagyobb energiat kell

- befektetni az n — =*
H-CO-H 295 10 goz atmenet soran.

A[nm] €

CH;—CO—-CHj, 279 10 g6z

T— hipszokrom eltolodas



Szubsztituens hatasok a karbonil csoport
elektronatmeneteire

1. alkil szubsztituens
n — n* hipszokrom eltolodas (oxigénrdl a szénre tevodik at a

toltes, amit az alkil gatol)
n — ©* batokrom eltolédas (elsGsorban az alapallapot energiajat
noveli az alkil)

2. kett6s kotés
n — n*, 1 = n* batokrom eltoldédas

3. elektronszivé csoport (-1.)
n — n* hipszokrom eltolodas (sav, észter, amid, savhalogenid:

OH, OR, NH,, halogén a n*-palya energiajat noveli)

H HsC H HsC
\ \ \ \
CcC=0 CcC=0 C=0 C=0
/ / / /

H3C H3C HZC: HC HO
acetaldehid aceton akrilaldehid ecetsav
nm € nm € nm € nm €

T — ¥ 165 189 900 203 1200
n —* 293 12 279 15 345 20 204 45




7\.max empirikus szamitasa: enonok (o,p-telitetlen
karbonilvegyluletek)

Egy a,p-telitetlen-karbonil kromoférhoz auxokrom csoport kapcsolasanak
szubsztituens hatasa az a,3,y,6-helyzetekben is érezhet6.

0 C

T

T g7 X
g A,
¥ )
o
Alapértekek
7“max (nm)

nyilt lancu vagy 6 tagu gy(ri 215
5 tagu gy(rd 202
aldehid (X=H) 207
sav vagy észter (X=0H, OR) 195




Kmax empirikus szamitasa: enonok (o,p-telitetlen
karbonilvegyluletek)

Egy a,p-telitetlen-karbonil kromoférhoz auxokrom csoport kapcsolasanak
szubsztituens hatasa az a,3,y,6-helyzetekben is érezhet6.

iInkrementumok A iInkrementumok A
(nm) (nm)

exociklusos C=C 5 alkil vagy gyari o 10
tovabbi konjugacio 30 B 12
heteroannularis dién 30 Y 18
homoannularis dién 39 O-alkil o 35
OH o 35 B 30

B 30 Y 17
O-acil a, B 6 o 31

Tovabbi lehetséges szubsztituensek: Cl, Br, NR,



alap ( hattagu enon) 215 nm
a alkil ¥ 10 nm
B alkil e 12 nm
szamitott: 237 nm
meért: 232 nm
alap (aciklikus enon) 215 nm
o alkil ¥ 10 nm
2x Balkil 2x12) 24 nm
szamitott: 249 nm
meért: 249 nm




Példak

o P

Alap (5 tagu enon) 202 nm
Exo kettOskotés «— 5nm
2 x Balkil (2x12) 24 nm
szamitott: 231 nm
meért: 226 nm
Alap (aldehid) 207 nm
o alkil ¥ 10 nm
2x palkil 2x12) 3 24 nm
szamitott: 241 nm
meért: 240 nm




Utolso példa

Alapérték (6 tagu gyiris enon) 215 nm
Tovabbi konjugacio 30 nm
Exo C=C «— 5 nm
B- szubsztituens i?} 12 nm
d-szubsztituens 18 nm
szamitott: 280 nm
mert: 280 nm




Karbonil kromofor: Sztérikus effektus

Acetil-csoport és a kettds kotés koplanaris elrendez6dése esetén valosul
meg a maximalis konjugacid (ennek feltétele a n palyak atfedése). A siktdl
valo eltérés mértékével aranyosan a konjugacio is csokken, ami ezzel
egyutt az abszorbancia csokkenését okozza.

€

Intenzitas csOkkenésbdl a torzids szo0g szamithatdé: — = 0052 0
€

0 a karbonil és a kettds kotés kozotti diéderes szog O

0 /7~ N
| <|) c|> CHs CH3T)
s CH, C(CHa)s CHs
1-acetil-ciklohexén CHz CHj CHs
Mmax 232 245 239 243
€ 12500 6500 1300 1400
0 0° 440 710 710

egymashoz kozel kerulo nagy téerigenyl csoportok taszitasa



Aromas rendszerek = & © e @ e
Benzol UV spektruma H 204 | 7400 254 204
g 4 P Elektronszivé (induktiv hatas)
p benzol Cl 210 | 7400 264 190
T n—> n* Br 210 | 7900 261 192
3+ NH,* 203 | 7500 254 160
5l elektronkuldé alkil (hiperkonjugacios hatas)
a Me 207 7000 261 225
Etil- 208 7800 261 240
200 200 300 M’nm] 1,4-diMe |216 | 7600 269 750
Elektron donor szubsztituensek (n-n konjugacio)
A [nm] & OH 211 | 6200 270 1450
183 60000 OMe 217 | 6400 269 1480
204 7400 NH, 230 | 8600 280 1430
254 200 Akceptor jellegli szubsztituensek (lires = palya)
Diszubsztitualt benzol- COOH 230 | 11600 273 970
szarmazekoknal a szubsztituens | NO, 269 | 7800 Beolvad

hatasok additive tevbdnek ossze.



Kondenzalt policiklusos aromas
szénhidrogének UV/VIS spektruma

5.0}
T 4.0k
log &
‘ 3.0
2.0k
! !
200 300 400 500

—— A lhm)—=



Aromas karbonilvegyiiletek Ph-CO-R

Jellemzésukre nem a Kkis

konjugacios n — n* savot hasznaljuk

intenzitasu benzolsavokat, hanem az un.

benzaldehid
Ph—CO-alkil Ph—-CO-H Ph—-CO-OH | Ph—CO-OR
A [nm] 246 250 230 230

At > n*

N

abszorpciok a karbonil

///

hipszokrom eltolodas

C-atomhoz kapcsoléodd atomok,
atomcsoportok elektronikus és sztérikus sajatsagainak fuggvényei.

Az aromas csoporthoz kapcsolodo szubsztituens eltéer6 mértekl eltolodast
eredményez orto, meta és para helyzetben. A legnagyobb meértéki a
valtozas para-szubsztitucio esetén.

A szubsztitucios effektusok szamitasa tablazat alapjan megoldhato.



Flu- o orto meta ara
szubsztituens P
alkil, aliciklus 3 3 10 A szamitashoz
OH, O-alkil 7 7 25 hasznalando alapérték:
O— 11 20 78 246 nm
Cl 0 0 10
Br 2 2 15
NH, 13 13 58
NHCOMe 20 20 45
NMe, 20 20 85
Alapérték 246
|| orto alkil 3
para O-alkil 25
szamitott: 274 nm
MeO
mert: 276 nm




Ph-CO-X
szubsztituens orto meta para
alkil, aliciklus 10 A szamitashoz
OH, O-alkil 25 hasznalando alapérték:
O- 11 20 78 246 nm
Cl 10
Br 15
NH, 13 13 58
NHCOMe 20 20 45
NMe, 20 20 85
OH O Alapérték 246
” orto alkil 3
Orto OH 7
CO,Et Meta Cl 0
Cl CHj szamitott: 256 nm
meért: 257 nm




_ nagyobb mezomer effektus
Izobesztikus pont Bazikus pH-n A, ., = 400 nm

OZN@OH — s OZN@O@
HA \ A-

Savas pH-n A, = 300 nm

max

izobesztikus
pont

€
T pH 9.0 Auxokrom csoportok elter6 merteki
eltolédast okoznak a nitrobenzol
<+ 50 spektrumaban.
i 00, A Killénbdz6 pH-n felvett UV spektrumok
1, _70-- egy adott helyen, az un. izobesztikus
. pontban metszik egymast.

T 807 X< A

- . . - 60 -

9.0 . . .50 O [nm] R
I I
300 400

para-nitrofenol kulonbozd pH-n felvett spektruma



Disszociacios allando meghatarozasa

1)

5 [hA]

[HA]

pKS =pH+Ilg=——=
A

c=[HA]+[A7] — [HA]=c-[A7] vagy [A7] = ¢ — [HA]

A adott pH-n mért abszorbancia (A) additive tev6dik Ossze a ket
(disszocialt és nem disszoci?lt) forma elnyelésébdl:

A =g [HA] + g[AT]

A= 81[|'v|A] + g[AT] =g (C— [AT]) + glAT] = g€ — gy [AT] + &5[AT] = g€ + [AT] (e, — &)

€ — &1

[AT] =



A= g [HA] + &,[AT]
L [AT] = ¢ — [HA]

A =g [HA] + &,[A7] = g, [HA] + g,(c — [HA]) = g1[HA] + &,€ — &,[HA] = (g1 — &,)[HA] + g,C

g, —A
[HA] =
€, — & > > [HA]  ec—A
A—g,c [A7] A—-c¢,C
[AT] =
€2~ &
e,C—A
szsz+IgM pK¢ =pH +Ig 2

[A—} A—gC



1.0

0.8 - ||Ii’| .
(o
9 f1]1
2 0.6- | |
S ‘|
£ |
§ 0.4
< 1
0.2 lll
0.0 -_-\‘»._____,""' N
250 300 350 400 450 500 550
(Takaichi Shinichi) Wavelength (nm)
10 1 1 1 1
0.8- A
\ f' ||
8 0.6 ![l ll'r |l |
[ o Ch \J ',“| |
[ [ ¥ |
£ f n
2 04. / a
< f 'I
0.2- \
0,0 e b,
250 300 350 400 450 500 550
(Takaichi Shinichi Wavelength (nm)

1.0 L
084 /\
@ [\
8 06~ ," ll'
o |n' |
£ J l
g o4l |
< / ﬂ
0.2 ﬂ
I"‘
0.0 A
250 300
(Takaichi Shinichi)

350 400 450 500 550
Wavelength (nm)




phytofluene

neurosporen

X NI XY X X




Phytofluene (AcCNIMeOHITHF)
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1.0

Carotenes (ACCNIMe OHITHF)

Frytoene, Phvtofluenes, Z-Carotens, Meurosporens,
Lwvcopens, and 3 4-Dibyvdrolycopens

0.8 -

0.6

0.4 4

Absoance

0.2 -

0.0

A

[ Takaichi Shinichi)

250 300 350 400 450
Wavelength (nm)

500 550




(:b 172.4°
Amax = 245 nm, ¢ = 12300

y

Amax = 245 nm, ¢ = 5500
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Robert Burns Woodward (1917-1979)

- Empirikus szabalyok UV
abszorpcios spektrumok leirasara
(1941)

- Szamos termeészetes szerves
vegyulet (reszerpin, sztrichnin,
koleszterin, B;,-vitamin)
totalszintézise

- Elektrociklusos reakciok
szabalyszerliségeinek felismerése
(palyaszimmetria megtartas elve)

- Kémiai Nobel-dij (1965)




Woodward

April, 1041 Ausoxrrion SrEcTiA OF o,8-Unsaturaren Keroxes 123

methyl isopropyl ketone, the diisobutylenes, 2.4,

sulfate and with sulfuric acd give different ratios

+.4-tetramethyl-l-pentene and other
have been found along with the chief products of
the reaction, the two decenes, 3.4.5,5-tetramethyl
2-hexene and 3,5, 5-trimethyl-2-heptene.

3. 3.5,5-Trimethyl-3-heptanol has been pre-
pared and dehydrated. Dehydration with copper

of the i The relation of this dehyd:
to the structure of the polymers is considered.
4. Methyl and ethy] Grignard reagents would
not «dd to us.s-mwa-m and 34.4-

Stars Cot.nnc. Pa R-unn h-vnv 6, 14l
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Structure and the Absorption Spectra of «,3-Unsaturated Ketones
By Rosxzr Bunxs Wooowarn®

Henni,' working with mesityl oxide, first ob-
served the absorption spectrum which is now &c-
cepted as characteristic in geseral outline of all
simple a,S-unsaturated ketones. A strong ab.
sorption band (log « = 4.1, M, = 236 my) as
wdlunmkhnd(logu-lb)llalbmm
evident.  Scheibe? d and ded this
work, showing that the exact position of the wave
length of maximum sbsorption was to some ex-
tent dependent om the solvent used. On changing
to a relatively more polar solvent, the intense
band was shifted toward the red, while the weak
band was shifted toward the violet.

Menschick, Page and Bossert,? ianvestigating
hols and pul the latter known to

Py

be an o, 4 ketone, pointed out the

1o this communication it is shown that the po-
sition sewthin this region of the wave Jength of maxi-
mwum absorption may be rigidly correlated with
the extent of substitution of the carbon-carbon
double bond in the a.8-unsaturated nrbcnyl

system and that quently the d i
dmwmm.wm
able light upon the of the

usder examisatica, I Tables II, III ard IV

are listed the wave lesgths of maximum absorp-
ml«mhm&dhmmw
of all a8 A Lot

structizre whose al dnrmbuuhv:
beea measured to date. It must be emphasized
mthuﬂuthtmmddﬂtm(mb

sinlarity of the spectra of these substasces to
that of mesityl oxide, and adduced the resemb-
lance as evid of the a.8 d carbomyl
character of the steroid ketone, These investiga-
tors further indicated that in g J the p

of an a,8-unsaturated carbony! system in & given
compound could be Jated with i selec:

shall be 1y parable, the absorp-
tion ¢k ics must be determined in a single
salvent, or the observed values must be corrected
to a given solvent. That the mass of data mow
available has not previcusly bees amenable to
classification is in large part & consequence of the
Mlhltbemdnmmyo(whaulamt

Inati ited in a 1 diffuse

tive absorption in the region 230-250 mu. The
mmud«twu-m

tool in the d s of
mplynmﬂdm(hehwh.hthntbem
in & large of P ds, of this str \|

! has beess adduced as a g of ab-

mdthtmhhdnlmdl.._ The values
of the latter in the sequel are for spectra in abso-
lute ethazmol, the published values, in case this
solvent was 2ot used, being corrected as indicated
in Table I. The corrections are average values

sorption in this region (¢f. Tables 11, 111 and 1V).
Io the stervid series alone, more than Efty sub-
stances have been investigated, in all of which
Aaas, for the intense band is in the region 220-260
me,

* Mombar of the Secaty of Felews, L
10) Bieteskl and Menei B, €7, 4990 (1102
(21 Schete, Risder and Dackeskobler, dd, B8, 508 (L1938

deduced from a derable number of cases in
which the shifts have been measured experimen-
tally.*

Tases 1
Selevar To oorreet 10 B20M dd
CHOH -1
cHcy -0
(CHIO +5
Haxane -7

Fieser
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ABSORPTION SPECTROSCOPY AND THE STRUCTURES OF THE
DIOSTEROLS

LOUIS F. FIESER, MARY FIESER, axo SRINIVASA RAJAGOPALAN'
Receized April 21, 1348

The inferences that we shall present concerning the structures of two isomeric
substances derived from cholesterol and characterized by marked reducing
properties typical of dicsphenols are based largely upon evidence of ultraviolet
and infrared spectroscopy. Comparison of data for the ultraviclet region will be
made in terms of & scheme developed by two of us for the calculation of the
sbsorption maxima of steroids that conniwmnlimpliﬁntionandenemionof
those emanating from the studies of Dannenberg (1), Evans and Gillam (2), and
Woodward (3). The derivation of this scheme from an analysis of data for
steroids of forty-five structural types will be presented in detail in a forthcoming
book;* the method itself is summarized in Table I.

A hetercannular diene is defined as one in which the two double bonds are
distributed between two rings; in a homoannular diene the double bonds are
contained in a single ring. In polyenc systems, the effects, if any, of a change
from one solvent to another or of the introduction of oxygen or halogen sub-
stituents can be . The bathochromic effect of an exoeyelic double
bond (5 mu) is double if the linkage is exocyclic to two rings. If two chromo-
phoric systems are present, the calculation is based on the one that absorbs at
longer wavelength; thus a compound having both homo- and hetero-annular
dienic systems is treated as a homoannular diene. The method of calculation is
illustrated by the following examples:

Dehydroergosterol (1), Apee = 253 - 25 (alkyl substitution)
+ 15 (exo bonds) <+ 30 (double bond) = 323 my.
A%-Cholestene-3,6-dione enol ether (I1), Aote' = 215 + 12
(8-alkyl) + 18 (y-OC3H,) + 18 (5-alkyl) + 5 (exo bond)
4+ 30 (double bond) — 7 (solvent correction) = 291 mg.

H:C CyH,» Hac CyH,»
e M
in ¥ ,C
HO
C:H.
I 44
AL 320 mu Anar" 295 mu

! Research Fellow of the National Institute of Health on leave of absence from the
HafTkine Institute, Bombay.
* Fieser and Fieser, “‘Natural Products Related to Phenanthrene,”” 3rd Edition, putlics-
tion in pross.
00
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Es még egy kis tudomanytorténet...

&
16 = (E)-izomer

_ Cis- és trans-B-karotin megkuldonboztethetd
14 — /ﬁ\ az UV spektrumaik alapjan
12 hyperkrom '

] eltolodas &/
. WW
E o

N . all-(E)-B-karotin
6§ — (Z)-izomer \ (E)-B- _

— " Sk hY

S /
2 : "‘, J:\,/ ,'; ._j":d"\.
"1 & n T
7 .

0 l | T I 1 1 I .

260 300 340 380 420 460 500 540 nm (£)-B-karotin
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