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ANALITICKA KEMIJA II

uvodno predavanje

opéenito - uzorkovanje; norme i standardi; intelektualno vlasni$tvo
STATISTIKA - oshove

EKSTRAKCIJA, KROMATOGRAFIJA - oshove
ELEKTROANALITICKE METODE

BOLTZMANNOVA RAZDIOBA

SPEKTROSKOPIJA - oshove; zadaci

INSTRUMENTACIJA - osnove; zadaci

ATOMSKA SPEKTROSKOPIJA; zadaci

MOLEKULSKA SPEKTROSKOPIJA - UV/VIS, fluorescencija

+ IR i Ramanova spektroskopija

nositelj: prof.dr.sc. P. Novak; $k.g. 2012/13.
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Vibracijska spektroskopija

* Infracrvena spektroskopija (IR)
— Apsorpcija, promjena dipolnog momenta
— Srednji IR: temeljne ili osnovne vibracije
— Bliski IR: gornji tonovi, sloZzene (kombinirane) vibracije

 Ramanova spektroskopija
— Neelasti¢no rasprsenje, promjena polarizabilnosti
— Ramanov spektar: temeljne ili osnovne vibracije

IR SPEKTROSKOPIJA

PODRUCJA INFRACRVENOG ZRACENJA

IR podrugje A/ pm ¥/ cm™ v/Hz

Blisko 0,78 - 2,50 12 800 — 4 000 3,8x 10— 12 10"
Srednje 2,50 - 50 4000 — 200 1,2x10"-6,0 x 10"
Daleko 50 —1 000 200-10 6,0 x 102 -3,0 x 10"
Uobigajeno 2,50 -25 4000 — 400 1,2 10" - 2,0x 10"

IZBORNA PRAVILA ZA INFRACRVENE SPEKTRE
du/dq =0
AV =%1,+2,+3, .... (neharnoni¢nost)

D, Posljedica : moguénosti kombinacija

Energy

a) gomji ili visi tonovi (harmonici)

b) kombinacije osnovrih vibracija

rt
Internuclear Separation (r) vi+v; ilivi-v
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Apsorpcija
T=2%)
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Av==%1

Av=%1,+2 +3..

Pravilo uzajamnoga iskljucenja

harmoni¢no

neharmoniéno

Raman

Rasprsenje

linearni intenzitet

Stokes: hv' = hvg - hvg,

anti-Stokes: hv' = hvy + hvyy,

Izborna pravila (samo vibracije)

do
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#0

Av=%1,%£2,+3..
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Ovisnost apsorpcijskog valnog broja o molarnoj energiji veze AE, i o masi atoma;

k je pripadna konstanta sile veze"

Veza  v(C-X) AEn k Relativna Veza  v(C-C) AEn k
em!  kimol' mdinA?  atomska em!  kImol'! mdinA’
masa X
-C-H 3000 420 4,8 1 -C=C- 2000 890 15,6
-C-C- 1000 370 4,5 12 c=C 1600 680 9,6
-C-C1 700 335 3,6 35 -C-C- 1000 370 4,5

*Pretvorbeni faktori za uobitajene jedinice u jedinice SI jesu: 1 mdin/A= 1 al/A? = 10> N/m;
4 mdin-A=10"% J=1 aJ.

Nyisi/Nnix = exp (-AE/kT)  Boltzmanova raspodijela
Ny=1/Nymo = exp{- 6.63x10* x 3x10'° x 10°/ 1.38x10"** x 300}
=~ exp (4.8) = 0.008

napudenost v=1 je priblizno 0.01 ili 1% od ukupne napuéenosti osnovnog nivoa
prijelaziv=1-» v=23.. se mogu zanemariti

v=0—>v=1, Av=11 fundamentalna (osnovna) vrpca

v=0—v=2, Av=21 2 prvi visi harmonik (prvi "overtone")

v=0->v=3, Av=1 3 drugi visi harmonik (drugi "overtone")

primjer HCI, vrpca kod 2886 cm™ (jak intenzitet), vrpca kod 5668 c¢m™ (slabiji
intenzitet), vipca kod 8347 cm™! (vrlo slabi intenzitet)




VIBRACIE VISEATOMNIH MOLEKULA

Broj temeljnih ili osnovnih vibracija
3N - 5 linearne molekule
3N- 6 nelinearne molekule

Sprege vibracija

1) vibracije koje se sprezu moraju biti iste simetrije

2) najaca interakcija medu vibracijama bliskih frekvencija (sli¢nih
energija)

3) jaka sprega izmedu vibracija rastezanja, ako dvije vibracije ukljuduju
zajednicki atom

4) sprega izmedu vibracija savijanja, ako dvije vibracije uklju¢uju
zajednitku vezu

5) sprega izmedu vibracija savijanja i rastezanja, ako je veza koja se
rasteZe sastavni dio kuta koji se savija

6) slaba sprega ako su vibracije odvojene s vise od dvije veze

DEFINICIJA SKUPINSKE VIBRACIJE

1. Vibracija ¢ija se vrpca uvijek nalazi u spektru molekule koja sadrzi
doti¢nu funkcionalnu skupinu, te se nalazi u uskom podru&ju spektra
a) ponekad izostaje ovaj dvostruki uvijet
b) postoje IR i Ramanove skupinske vibracije, najéesée

komplementarne (ako je jedna jaka druga je slaba)

2.Frekvencija vibracije je priblizno ista za svaku molekulu koja sadrzi
tu skupinu zbog oblika vibracije tj. naina gibanja atoma

3. Skupinska vibracija i nena frekvencija odreduju se empirijski
prou¢avanjem spektara srodnih molekula

PoZeljne zna&ajke skupinske vibracije:
- usko podrugje + 30 cm
- intenzivna vipca
- to¢an poloZaj
- jedinstvena vrpca
- pouzdana vrpca




INTERPRETACIJA INFRACRVENIH | RAMANOVIH SPEKTARA

SKUPINSKE VIBRACIE
1. Karakteristi¢ne za skupine atoma: -CH,, -CH;, -C=N, -NO,,
-CsHs, -OH......

2. Ove su vibracije uglavnom lokalizirane unutar skupine
OTISAK PRSTIJU
1. Karakteristi®ne za specifi¢nu molekulu
2. Vibracije molekule kao cjeline
3. Broj¢ane vrijednosti frekevencija ne mogu se predvidjeti
empirijski
4. VaZne za karakterizaciju molekule

Koncept skupinskih vibracija
-karakteristi¢ne vibracije u IR spektru

H,0
W 7
Symmetrical Asymmetrical Scissoring
stretching (v; OH) stretching (v,; OH) (&, OH)
3652 cm’! 3756 cm’! 1596 cm!
C02 @ ® S]
] (2) Asymmetrical (4) Scissoring (bending)
stretching (v, CO,) (8, COy)
(1) Symmetrical 2350 cm! (3) Scissoring (bending) 665 cm’!
stretching (v; CO5) (4,COy)
1340 cm”! - 665 cm’™!




Symmetrical
stretching (v; CH;)
~2853 cm’™!

“,

4, klacenje

Out-of-plane bending
or wagging (e CH,)
1350-1150 cm’!

Asymmetrical

stretching (v, CH,)
~2926 cm’!

@ @

uvijanje

Out-of-plane bending
or twisting (r CH,)
1350-1150 cm!

Strizna
vibracija

In-plane bending
or scissoring (&; CH,)
~1465 cm!

fl’”z zibanje

In-plane bending
or rocking (o CHy)
~720em’!

RAMANOYV EFEKT

Osvijetliti (ozraiti) uzorak monckromatskim zracenjem (npr.

laserska svjetlost valne duljine od 300 do 1064 nm)

Promatrati sljedede fizikalne efekte:
1. Glavni dio zragenja obasjava uzorak bez interakcije
2. Oko 10™ zraenja raspriuje se elasti¢no, tj. bez interakcije
— Raleighovo zracenje
3. Dio zralenja se putem elektronskih prijelaza apsorbira i
emitira kao fluorescencija
4. Samo oko 10" upadnoga zracenja se raspriuje neelastiéno,

pri ¢emu se odvija energijski prijelaz — Ramanov spektar
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Ramanova spektroskopija
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Zasto NIR-Raman?

-~

VIS-Raman Fluorescence NIR-Raman
488 nm Wavelength 1064 nm

Nd-YAG laser

Ar 488 nm
He-Ne 632 nm

Vrste Ramanove spektroskopije

FT Ramanova spektroskopija
Disperzna Ramanova spektroskopija
Rezonantna Ramanova spektroskopija

SERS (Surface-enhanced Raman
spectroscopy)

Nelinearna Ramanova spektroskopija-
CARS (koherentna anti-Stokesova
ramanova spektroskopija)




Pravilo iskljuCenja

100~
IR
80
o%T 60 Cl\ /H
40 £=C
5 H Cl
0 A B
L0.00 3000 2000 1600 1200 800 400 cm™!
Raman
I
4000 3000 2000 1600 1200 800 400 cm-!
Nagi asimetri¢an simetri¢an Ramanova
aCin s = IR-vrpca Ge ..
vibracije nacin vibracije g nadéin vibracije vrpca
(IR-aktivan) (em-) (Raman-aktivan) ~ (cm-1)
o M o M/
v (C—H) £=4 3090 (A) £= 3070 (A")
Hy ¢l Hy ¢
Cl\\—/H Cl\\ /H
v(C—Cl) o5 817 (D) =< 844 (D')
H [¢] H \cl
\
¢ H ¢ H
\_/ A
3 (C—H) \ =% 1200 (B) { =< 1270 (B')
H ¢ H ¢
Cl H + +Cl H +
7 (C—H) nE=es 895 (C) " 760 (C')
+ H Cl +H Cl +
Cl\ /H
v(C=C) - - —=C— 1576 (E)
cl
c.H
{\_ 7
5 (C—Cl) <300 cm-! - =5 / 350 (F)
H cl
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Uzorak: kompleks bakra

1 Far-IR ~N

//\\ Fol
/ I |
| \ \ [ \/

FT-Raman

Jb’ . J A

T T T T T T T T T T L

400 850 300 250 200 150 100
Wavenumber (cm-1)

Komplementarne informacije

VIBRACIJSKE FREKVENCIJE VEZA X-H/cm™

ELEKTRONEGATIVNOST X

CH, uv. ili njih.

BH CcH NH OH FH L
2500 3000 3400 3600 3960 E
M AlH SiH PH SH CIH K
A 1820 2150 2350 2570 2890 T
f\ GeH AsH SeH BrH g
N 2070 2150 2300 2560 N
]S;ﬂ 1 SbH H (I ’:
50 1890 2230 ~x
MASAX
USPOREDBA INTENZITETA NEKIH
VIBRACIJA
IR jak slab jak
Raman slab jak jak
C—F rast. C=C rast. C=N rast.
O—H rast. C=C rast. C=0 rast.
N—H rast. C—Crast. C—Cl rast.
C—H rast. S—H rast. NO, rast.
C=S rast.
C—Srast.
S=8 rast.
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nepoznati uzorak

benzen

1 | ] J
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
V/em-1

Primjena IR spektroskopije

* NIR:

— Kvantitativna analiza uzoraka u industriji (udio vode, fenola,
alkohola...) i analiza plinovitih smjesa

e MID-IR :

— Kovalitativha analiza ¢vrstih, tekuéih i plinovitih uzoraka
— Kvantitativha analiza
— U sprezi s kromatografijom, LC-IR, analiza smjese spojeva

* FAR-IR :

— Kovalitativha analiza anorganskih spojeva i organometalnih
spojeva




Primjena Ramanove spektroskopije

« Kuvalitativna i kvantitativha analiza uzoraka u vodenoj
otopini

* Analiza anorganskih spojeva: veze metal-ligand (100-
700 cm1), koordinacijski spojevi ((halogenidni i oksi-
kompleksi s metalima, npr. VO,%, Al(OH),))

* Analiza organskih spojeva: olefini, cikloalkani (veli¢ina
prstena)

* Analiza bioloSkih uzoraka

alkani ™
. ]
5 CH;3(CH;)19CH;
E 50
Z ]
£ ]
; 1 In-plane bending In-plane bending
4 or scissoring (8, CH;) or rocking (2 CHy)
2 ~1465 e ~720 e
""I""IM""I""I""!“"I""l
4000 3000 2000 1000

Wavenumbers (cm™)

Dodecane. C—H stretch: 2953 em ™! 1,,CH4, 2870 cm ! »,CH;3,2922 em ' 1,,CH,. 2853 cm ! »,CH,.
C—H bend: 1464 cm ! 8,CH,, 1450 cm ! §,,CH5, 1379 em ! 8, CH+. CH, rock: 724 em ™! p CH,.

YeTransmittance

100
E (‘:H3 CH;
1
B CH;—CH-CH,~C—CHj,4
1 1
CH;
ggs
—T—T T T ,'D LSS o e e B P e T e e e 1
4000 3000 2000 1000

Wavenumbers (cm')
2,24-Trimethylpentane. C—H stretch. C—H bend. There are over lapping doublets for the -butyl and the
isopropyl groups at 1400-1340 cm™".
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&1
g--\\’W
8s(CHy
T R vie-ch VEL
s
8] L
8 5s(CHe)
=1 vas(CHa) L
8 vs(CHz)
CHy(CHa)eCHCI
g— vas(CHz) 3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 om-1 500

alkeni

E 50 4
g 1 2 H,C=CH—(CH;)yCHj;
= ] B
® 1]
— T e e e e e SN m e e e s s e |
4000 3000 L 2000 1000
Wavenumbers (cm’™')
1-Dodecene. C—H stretch. Note alkene C—H stretch at 3082 cm'. C=C stretch, 1648 cm .
Out-of-plane C—H bend: 1000 cm ', (alkene) 915 em™!. Methylene rock: 730 cm '
100

CH
i =

g
2
£ 5 237  HCC CH=CH,
§ =3
=
3
g
———— . .
4000 3000 1000

Wavenumbers (cm’)

Isoprene. C—H stretch: =C—H 3080 cm . Coupled C=C—C==C stretch: symmetric 1640 cm ™' (weak),
asymmetric 1601 em ' (strong). C—H bend (saturated, alkene in-plane). C—H out-of-plane bend: 992 cm !,
899 ¢m~'.
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g 50 3
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& 1 HC=C—(CH,),CH,;
a& -
0 g B 2
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4000 3000 4. 2000 1000
Wavenumbers (cm™)
1-Heptyne, =C—H stretch, 3314 cm ', Alkyl C—H stretch 1450-1360 cm ™', 2960—2860 cm . C=C stretch,
2126 cm ™. C—H bend: 1463 em ' 8§ CH,, 1450 cm ' §,CHy. =C—H bend overtone, 1247 cm ', =C—H bend
fundamental, 637 cm .
§ 2y(=CHa)oop. g
iy T
(=C-H) w(CHY) v
) v e, g_ vas(CHy) va(CHs)
g v(C=C) :
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g 3 ua(CHy)
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gl Veua(CHs, CH) /\/\)T 2 #>—=N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 o om-1 500 ; ve=N) . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm-1 500
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T
8
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm-1 500

16



Y(=C-Hpoos

2000 1800 1600 1400 1200 1000 00 600 om-1 400 200 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 cm-1 400
3
T
&
2
u
&1

HE=C-Haor.
200 80 1600 0 120 1000 0 500 om1400 %0 cm1 400
=C-Hoar. HCHas.
0 1800 160 1400 1200 1000 300 50 cm-1400 pr ey
V(C=Clrug
81
2
©\ ¥(=C-Hyoop.

§
€ 500 om1400

00 180 1600 440 120 1000 800 0 om1400

800 om1 400

5(=C-Hyip.

H=C-Hoos.

1400

1200

1000 800

£00 cm-1 400

9000 — 10000

0

7000

800 cm-1400

1000 800

17



8000 —| 10009

60,00

8 —f 100

80

Y(C-OHyoap. |

% s.00(CH,CH3)
2
2| &
Vasa(CHs,CH) Ves.s(CHs CHz)
V(O-H)
4000 3800 3000 2500 2000 1500 1000 o1 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 om-1 500
N i
T H20
8 -
3 .
—>—0ﬂ
e—
v(O-H)
Vaea(CHy)
g,. -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 om-1 500
8 C-O-Hyoos.
gl 7(C-O-H),
T

80,00

80,00

&
T
8_
2
Beas(CHCH)
o L
NN N TS
vas(C-0-C)
g.
Veas(CHo,CH)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1006 cme1 500

18



e f :
S =S
T il
vas.s(CHs,CHz)
3 g_ L
E st s, cr)
Sas(CH:) |
8s(CHz)neben c=0
= ves,s(CHs,CHe) 8l kem § )
2 8l « AN v(C:
H
9 o "o
/\/U\/ Encllom
i g = h €=0) + v(C=C)
E uC=Q) E  ue=0)+v(e=0) _
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1000 om-1 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 com-1500
g] ' i
T
3 vess(CHs)
8 L
gy
g
s L
\
J
& S L
(C-C)+: goo;
v AV i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 om-1 500
8 g
T ! T
2v(C=0) v(O-H)
2 #
an(CH) | -
Kombinations- (O-H)o.op.
l
85(CH)naven =0 o b S
3 Bas(CH3) §
=3 vas,s(CHs, CHz) WSOH)
2 L saCHy YO
0 \)’L neben C=C
/\/\)L & o
" ¥(C=0)
%00 3s0 3000 2500 2000 1600 1000 emd 50 4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000 cm-1 560

19



8000 —100.00

8es(CHs) 8s(CHs)

=1
8
Vass(CHo,CH)
8|
2
g
/\/\)Lq v(C=0)!
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 om1 500

8]

T vas,s(CH)

8_

3 (] 0
SN

5

4000 3500 3000 2500

vas(NHz)

H” “NH,

&1 v(C=0)

8(N-C=0) |

v(C-N)

4000 3500 3000 2500 2000

1500 1000 om-1 500

8
T
e §CH:C) |
2] ocking o (NH)o.o.p.
AmidV
2(Amid It)
3 rocking
2] V(C-NJ+v(C-C)+5(N-H)ip.
| 8'(CHJ_C)Am|d n
g,
/U\"/
Amid I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 om-1 500

20



8000 —f 1000

6000

4000

4000 3600 3000 2500 2000 1500 1000  om-1 500

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm-1 500

G Effect Predominantly Inductive

G v C=0 (em™)
Cl 1815-1785

F ~1869

Br 1812

OH (monomer) 1760

OR 1750 -1735

G Effect Predominantly Resonance

G v C=0 (em™})
NH, 1695-1650
SR 1720-1690
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