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; zadaci

4 ¢ 4 e

nositelj: prof.dr.sc. P. Novak;

odrzao: T. Jednacak, dipl. ing.; $k.g. 2012/13.

INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA
podru ¢éje: “v=12800-10cm?t = A=0,78-1000 pm

podjela:
* blizo (NIR)
« srednje (2,5-50 um; 4000-200 cm1) (MIR)
« daleko (FIR)

Hookeov zakon: F =-ky

v:i E
V#  u=

" 2IIc

konstanta sile veze:

position at rest
)

« jednostruke: 5x102 N/m
« dvostruke: 1x10% N/m

A. Harmonic vibration
« trostruke: 1,5x10% N/m
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t Ve 4

o FA =

&% % o
v » 3 ‘5"

C. Natural vibration of a
three-atom bent molecule

1. rocking

720 cm”

3. wagging
1305 ¢m ™’

v
>

E. Bending vibrations of the CH,
fragment In alkanes

twisting 1300 cm™

vibracije:
* rastezanje
* svijanje
broj vibracija:

« linearne molekule: 3N-5
* nelinearne molekule: 3N-6

uvjet IR-aktivnosti:

promjena dipolnog momenta

Se=e C—H
Scmn Um0 5
Sc=n- 3c-c¢ €O = funkcionalne skupine
X=¥=z -N=0 G=N
4000 8000 2500 2000 1600 1500 1000 500 5
tingerprim region | Wavenumber (emj

H. Valence and bending vibrations in the IR spectrum

Wavelength (um}
RN

= heksan-2-on:

(CH4CH,CH,CH,COCH,)
= heksan-3-on:
(CH5CH,CH,COCH,CH,)

! In.w‘mmmon vagnumber(mﬁ

3 4 5 BB cEam b ":"S‘valh(umj

e :

E 80

“ = otapalo

000 3000 2000 1800 1200 1000 800 600

400 300
tomy

J. IR transmission of tha solvent
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Michelsonov

nepokretno interferometar

zrcalo

izvor

pokretno
zracenja

zrcalo

dielitelj
zraCenja >

pukotina

uzorak

pojacalo

raunalo |<€— <— (etektor

Shematski prikaz FT-IR spektrometra

1. Infracrveni spektar CO ima vibracijski apsorpcijski maksimum pri 2170 cm-L.
a) Kolika je konstanta sile veze dvoatomne molekule CO?
b) Pri kojem se valnom broju pojavljuje odgovarajuéi maksimum *#CO?

1 [k m,m
=  |—= _ 2.2 =2 — 1''12
v 5 p = |k=4da“c uv ﬂ_N(ml+m2)

a) , . 12x10°x16x107°
A 6,02x10% x(12+16)x10°3

k =(2170cm™) x4x* x(3x10°ms™ ) x114x10*kg

=114x10"*kg

k=0,1907 kg m?2s2cm?2=N=kgms2= k=19,07Ncm-
_ 14x10°x16x10°°
6.02x10%(14 +16)x107°

Hia, =124x10"kg

Vizeo — [P1aco

pretpostavka: klzco = k14co =

Viaco Moy

_ _ H 114x1072%®
Video = V1260 e :2170\/7—26
. 124x10

Vs, =2080cm-
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2. a) lzraCunajte apsorpcijsku frekvenciju koja odgovara vibraciji rastezanja veze C-H uz
pretpostavku da se ta skupina ponasa kao jednostavna dvoatomna molekula C-H.

b) Ponovite ra¢un za deuteriranu vezu.

¢) IzraCunatu vrijednost usporedite s odgovaraju¢im podru¢jem ocitanim iz tablica.

__ 1 |k
k (jednostruka veza) =5 N cm? v :\f
2cm\ u
12x107* x1x107®

a) Moy = =153x10"7k
) Moo = 6 02 %107 x(12+1)x107 g

-1
Pey = Lo ONOM . _3n33¢m
2xx3x10"cms ™ | 1,53x107°"kg

12x107°x2x107®
6.023x10%(12+2)x107°

-1
Vep = L SN 5o00em
2xx3x10"cms ™ | 2,85%10 “" kg

c) podaciiz tablica:
rastezanje C-H u aromatskom spoju: 3150-3000 cm-!
rastezanje C-H u alifatskom spoju: 3000-2850 cm!

=2,85x10"2"kg

b) o=

3. Predvidite broj i nacin osnovnih vibracija molekule HCI.

HCI - dvoatomna linearna molekula =
broj vibracija: 3N-5 = 1 osnovni nacin vibriranja =

simetri€no rastezanje HCI:

— —

H—CI
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4. Koliko osnovnih vibracijskih frekvencija moZete o€ekivati u infracrvenom apsorpcijskom

spektru: a) H,O; b) CO,?

a) H,O - troatomna svinuta molekula = broj vibracija:
3N-6 = 3 oshovna nacina vibriranja:

4 1
_O. _o. x o~
HH HTTH HTTH

b) CO, - troatomna linearna molekula = broj vibracija:
3N-5 = 4 osnovna nacina vibriranja:

- - . - . .
O=C=0 simetriéno rastezanje IR-neaktivno
0=C=0 nesimetricno rastezanje IR-aktivno

40=C=0+ svijanje u ravnini

{ degenerirane vibracije
+0=C=0 + svijanje izvan ravnine

5. Skicirajte osnovne nacine titranja: a) CO; b) N..

Infracrveni spektar jednog od ovih plinova ima snaznu apsorpcijsku vrpcu pri 2143 cm i

slabu pri 4260 cm-1. Kojem plinu odgovara takav spektar?

Navedene apsorpcijske vrpce pripiSite odgovarajuc¢im vibracijama.

- » . v . .
a) C = O simetricno rastezanje IR-aktivho
b) N = N simetriéno rastezanje IR-neaktivno

spektar odgovara plinu CO c¢ije se vibracije pojavljuju pri:

- 2143 cm! osnovna vibracija
- 4260 cm-® prvi gorniji ton (“overtone”)
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6. Dusikov dioksid, NO,, ima s obzirom na broj atoma u molekuli moguénost postojanja bilo u
linearnoj ili u svinutoj konfiguraciji.

U infracrvenom spektru NO, pojavljuju se tri jake vrpce pri 1616 cm (6.19 pm), 1323 cm-* (7.56
pm) i 750 cm (13.33 pm).

Na temelju tih spektralnih podataka pretpostavite vjerojatnu konfiguraciju NO,.
Koje se vibracije mogu pripisati navedenim vrpcama?

NO, - troatomna molekula

I. pretpostavka: linearna konfiguracija =
broj vibracija: 3N-5 = 4 osnovna nacina titranja

-« - B v . .
O=N=0 simetri¢no rastezanje IR-neaktivno
- g . - . .

o] nesimetriéno rastezanje IR-aktivno

N=0
$0=N=04% svijanje u ravnini
+ degenerirane vibracije

+0=N=0+ svijanje izvan ravnine

rezultat: postoje 2 vibracije aktivne u IR spektru

Il. pretpostavka: svinuta konfiguracija =
broj vibracija: 3N-6 = 3 osnovna nacina titranja

t t .
N N v N rezult_at. _ ) _
SO 0L L9 o oo postoje 3 vibracije aktivne u IR spektru
sim. rast. nesim. rast. svijanje
1323cm’ 1616 cm’ 750 cm”’

(756 um)  (6A9um)  (13.33 um)

rieSenje: NO, je svinute konfiguracije
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7. Jesu li navedene vibracije aktivne ili neaktivne u infracrvenom spektru?
molekula nacin gibanja
a) CH;-CH, rastezanje C-C
b) CH3-CCls rastezanje C-C
c) S0; simetricno rastezanje
d) CH,=CH, -« rastezanje C-H:/' rieSenje:
H H
\C=C -~
_ HT ™H a) IR-neaktivno;
e) CH,=CH. rastezanje C-H: Tk b) IR-aktivno;
* h o7 ! ,
~C=C ¢) IR-aktivno;
H- ™H d) IR-aktivno;
- ~a ; .
e) IR-neaktivno;
f) CH.=CH, svijanje CHz: f) IR-aktivno;
+ H\c—c/ H- g) IR-neaktivno.
T
+ H H-
g) CH>=CH: svijanje CHa:
) H\“C=C/ "
+ H ~H.

8. Asignirajte glavne apsorpcijske vrpce u infracrvenom spektru stirena. Objasnite
promjene u spektru polistirena.

100

80

€0

B STYRENE

L H=CH

a0} CH=CH,
geo- :
E b
E o 1 1 1 1 11 11 11 1 | 1 1 1
£
& ol

60| -

40

POLYSTYRENE VJ ” v

[-CH-cH,-],

Q

o | S B B N TS T VU N B 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber in ¢m™! .

20¢-




T R A A R R

sTYRERE
H=Cny
{

1 (»«Mw
)

i

\
stiren polistiren ° “w | \ﬂ’/
w PoLvsTYRENE
>3000 cm | rastezanje C-H, <3000 cm | rastezanje C-H, N berecn, / h
aromatsko i olefinsko zasi¢eni —CH-CH,- Q
=2000- | kombinacie i gornji =2000- | kombinacie i gornji R e BT
1700 cm? | tonovi— uzorak 1700 cm? | tonovi — uzorak S
karakteristiCan za karakteristiCan za
supstituente na supstituente na
aromatu aromatu
1630 cm™ | rastezanje C=C olefina nestaje olefinsko
(vinilna skupina) rastezanje C=C
1600-1550 | rastezanje C=C 1600-1550 | rastezanje C=C
cmt aromatskog prstena cmt aromatskog prstena
mijenja intenzitete
99045 cm™! | svijanje (deformacija) nestaje C-H svijanje
91045 cmt | izvan ravnine C-H vinilne skupine
veza vinilne skupine
(olefin)
780 cm-t svijanje (deformacija) 780 cm-t svijanje (deformacija)
aromatskog C-H aromatskog C-H
690 cm-! deformacija prstena 690 cm-t deformacija prstena
530 cm deformacija

polistirenskog lanca

TEHNIKE SNIMANJA IR-SPEKATRA:

-> krutine
« razmuljivanje u ulju prozirnom u IR-u (parafinsko ulje, i sl.)
« mijeSanje s KBr, preSanje u pastilu

- plinovi
« ekspanzija plina ili hlapljive tekucine u evakuiranim kivetama,

duljine od nekoliko centimetara do nekoliko metara

- teku éine

« ubrizgavanje u posebno gradene kivete

2.5.2013
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KBr pastile > IR

kivete 2 IR




-> podrugja prozirnosti razlicitih
otapala za IR zracenje (oznacena
horizontalnom linijom)

ugljikov disutfid

Kloroform  pe—

cikioheksan IEEEE———— W

heksan

1,1.2 - Klortrifuoretan

diklormetan

tetrahidrofuran  E————

diokSan | EoUeEsTeeSS | EESTSTEEEES W T

= E - fEn e e ]
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o -
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e

1000 800 600 Lo0 200

- materijali za prozore kiveta

1,0 = - T T T
= . _Csl
A= S N
CaF, NaCI\-, KBr{ ||
L \ \  Css \
05 L - == = e
Ge \ \f‘.‘\ |
R
\ "'-"\ \f‘d
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4000 3000 2000 1500 1000 500 cm™
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- izgled kivete za snimanje IR
spektara tekuéina (debljina od
0.01 mm do 1 mm)

rastavljiva kiveta

E o
UL g
1
P

prozor¢ici kivete
— prsten za razmak (razmakni prsten)
3 — meduprsten
4 — okvir

1
b

Inlet tudes

&
| |’@ =
Q
e 9 J.
)
D

Neoprene gasket

Front plate
Quick-acting nuts (4]

i
"

kiveta za
kvantitativna
1 — neprobuseni prozor- mjer?.nla na
&€ kivete tekucinama
2 — probuseni prozoréi¢
kivete

3 - razmakni prsten
meduprsten
probuseni meduprs-
ten

6 — drzaci

-> odredivanje debljine sloja uzorka (debljina kivete)

1 1 [
2000 1400 S00
cm-1
(a

Wavelength, cm-!

3200 2800 2400 2000
]oolJlllllll|ll
|
l AN =12 1
® | |
@
o
e
s 80 [
€ p=—BN__
E 2(Vy-73)
& 70 +
=12 ____ _o0052¢cm
2( 3230 - 2080 )
80 [

(b}

(a) snimka prazne kivete (referentni snop
nije ni¢im prekinut)
- maksimum se pojavljuje kada je
zragenje, koje se reflektiralo s dvije
unutradnje plohe, proslo put koji je
jednak cijelom broju N valnih duljina
propustenog zraCenja

(b) prikaz ra éuna duljine puta
- konstruktivna interferencija:
A=2b/N
-> rac¢una se broj interferencijskih

maksimuma (minimuma) izmedu dvije
valne duljine A, i A,

AN :Zib_zib
h A
po AN Ak p=ON, 1

2.5.2013
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o
9. Na temelju priloZene interferencijske slike il Y
izraCunajte debljinu kivete za snimanje !
otopina u infracrvenoj spektroskopiji. T
( -
et
Wavenmadhar (om-")
v, =3500cm™
v, =900cm™
n=51lminimum I
\
Wancam—t
1 1 n 1
b=—x =—x x (mm) =
v, - v,{em™ v amm™?t 02 ¥ -,
1 2( ) 1073, -7, )em™ p— 12
5n (mm)
e 5(51
V1TV - 5(51) =0,098mm
3500-900

10. Odredite debljinu kivete ¢ija je interferencijska slika prikazana u prilogu.

Percent iansminance
3
T

&
T

&3 T200 oo ) o w0
Wavenumber {om ')

Percent o

ansmictance

¥, =3500cm™
— ¥,=1800cm™

n=34minimuma

5(34)

=——————=0,100mm
3500-1800

¥, =1600cm™
v, =600cm™
n=21minimum

5(21)

=————=0,105mm
1600 -600

2.5.2013
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11. Odredite duljinu opti¢kog puta kivete prema prilozenoj interferencijskoj slici.

; », =4000cm™
i ¥, =2000cm ™
n=10
= ﬂ =0,025cm
4000 -2000

Wervsaumber (cn ")

12. Praznoj kiveti odredeni su transmitancijski maksimumi pri 1000 cm-2, 1050 cm1, 1100 cm-,
... Kolika joj je debljina, uz pretpostavku da je n = 1, a zraCenje pada okomito na stijenke.

», =1000cm™
v, =1050cm™
v, =1100cm™
n=1
ma =2bn m
2b=——1 _=2000b=m
= 1000 x1 :
2n
=M 5100b=m,+1
=1 1050 x1
v
b=-" —2p="" l
2ny ny

2100b=2000b+1=b=0,01cm

2.5.2013
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IR-spektroskopija s unutraSnjom refleksijom:

= tehnika snimanja IR spektara uzoraka koje je teSko snimiti na uobi¢ajen
nacin (krutine ogranic¢ene topljivosti, filmovi, niti, paste, ljepila, prasci,

polimeri, gume, i sl.)

= snop zrac¢enja se reflektira kada prolazi iz guSéeg u rjede sredstvo

= reflektirani dio upadnog zracenja povecava se s poveéanjem upadnog
kuta, do veli¢ine kriticnog kuta, kada je refleksija potpuna

= reflektirano zracenje neznatno prodire u povrSinu s koje se reflektira (ovisi
o valnoj duljini, indeksima loma dva materijala, kutu zra¢enja)

= pritom dolazi do priguSenja snopa = priguSena sveukupna refleksija

(“attenuated total reflection” = ATR)

Incident

Reflected o
radiation

radiation

[N N\

A AP IA Y]
Sample

Reflected @ Incident
radiation radiation

Sample

= uzorak se ucvrsti uz
opti¢ki proziran element
predviden za viSestruku
refleksiju

= IR zracenje se
propusti kroz prizmu ili
element, te se reflektira
s povrsine uzorka

= zracenje neznatno
prodire u uzorak, te se
prigusuje apsorpcijom u
uzorku

2.5.2013
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* Snellov zakon: izraCunavanje kuta loma pri prolazu zra€enja iz jednog
sredstva u drugo

] ] n,, n, = indeksi loma dva sredstva
msina=n,sinb a = upadni kut
b = kut loma

= s povecanjem kuta a, raste kut b

= za n,<n,, postoji kut a, za koji je b jednak 90° =
zracenje je potpuno reflektirano — takav kut a je
kriti éni kut @,
= zracenje koje pada na povrSinuizme du
dva medija pod kutom ve ¢éim od kriti énog
kuta, potpuno se reflektira od povrSine

 racun kriticnog kuta
. . o . 1N
n,sin@, =n,sin90° = @, ,=sin"" -2
n

« kritiCni kut ovisan je o razlici indeksa loma dva sredstva

« materijal prizme treba odabrati tako, da propusta zracenje i ima indeks loma
veci od uzorkovog:

AgBr = 330 — 2,0x10* cm™!

AgCl = 500 - 2,5x10* cm™!

CdTe = 430 — 1x10* cm™?

Ge = 830 - 5000 cm™*

KRS-5 = 250 — 1,7x10* cm™!

ZnSe = 670 — 2x10* cm

2.5.2013
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« indeksi loma dva sredstva funkcija su valne duljine - upadni kut mora biti ve¢i od
kriti€nog za sve valne duljine

« opéenito, upadni kut moze se odrediti primjenom jednadzbe

1h,+0,2

a+3=sin
nl

* dubina penetriranja povezana je s relativnim indeksima loma = s
medusobnim priblizavanjem indeksa loma, poveéava se dubina penetriranja

« treba rabiti prizmu od 45° ili od 60° - upadno zracenje treba padati okomito
na prizmu, kako bi se smanjila refleksija i lom

13. IzraCunaijte kriti¢ni kut izmedu prizme indeksa loma 2.03 i uzorka indeksa loma 1.34.
Odredite kut pod kojim mora ulaziti upadno zracenje, da se dobije ATR-spektar uzorka.

n, = 2,03
n, = 1,34

Snelov zakon:  n;sina=n,sinb
araste = b raste — kada je n,<n,,
postoji neki a za b = 90°
(b =90° = zraCenje je
potpuno reflektirano) =

a=0,b=90°
a) kritiéni kut:
n,sin®, =n, sin90°
sin@, =" = sin@, = =>4 20,660 = 6, = 4131
n, 2,03

b) upadni kut:
n,+02_134+02
n, 2,03

sin(a+3)= =0,759=a+3=49,34" = a=46,34"

2.5.2013
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14. 1zraCunajte kritiéni kut izmedu prizme indeksa loma 2,12 i uzorka indeksa loma 1,28.
Odredite kut upadnog zracenja koji treba uporabiti za opisani uzorak i prizmu.

sin@, = ]2"?2

=0,604=06,=3714°

sin(a+3) :% =0,698 = a+3=4428" = a=4128"

15. IzraCunajte kriti¢ni kut izmedu prizme indeksa loma 1,95 i uzorka indeksa loma 1,31.
Odredite kut upadnog zracenja koji treba uporabiti za opisani uzorak i prizmu.

sin@, =312 0,672 = @, = 42,21
195
sin(a+3)=2*02 _ 6774 - a+3=5075° = a=47,75°

195

RAMANOVA SPEKTROSKOPIJA

IR spektroskopija:

Interakcija molekulskog dipolnog momenta s vanjskim elektromagnetskim
poljem:

« srednji IR: osnovne vibracije
« bliski IR (NIR): gornji tonovi (“overtone”) i kombinirane vibracije

Ramanova spektroskopija:

Neelasti¢no rasprSenje fotona na molekuli:
« Stokesove linije: snizenje energije fotona
« protu-Stokesove linije: poja¢anje energije fotona

uvjet Ramanove aktivnosti:
promjena polarizabilnosti

2.5.2013
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neelasti €no rasprsenje zra éenja na molekuli

uzorak: bakrov kompleks

7 Far-IR

FT-Raman

komplementarne spektralne informacije

2.5.2013
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Ramanov spektrometar

Disperzni FT-Raman

Ramanov spektar
e

(TR AT

laser

viSekanalni detektor

uzorak

Shematski prikaz disperznog Ramanovog spektrometra

I zrcalo
izvor > ( >
zradenja I / uzorak

racunalo

pukotina
djelitelj
zragenja
pokretno
-— <— (etektor zrcalo
.
pojacalo
nepokretno
zrcalo Michelsonov
interferometar

Shematski prikaz FT-Ramanovog spektrometra

2.5.2013
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16. Skicirajte osnovne nacine vibriranja i navedite koji od njih su aktivni u infracrvenom
a koji u Ramanovom spektru:
a) H,0; b) C,H,; c) C,H,.

a) H:O — 3N-6 = 3 osn. vibr. IR Raman
sim.rast. 3652 cm™ (2.74 um) aktivno
M 4 Ha
ey i -1 i
H H.. nesimrast. 3756 cm' (2.66 um) aktivno
e ,f\ W svianje  1595cm (6.27 um) aktivno
medusobno dozvoljeni prijelazi =
molekula nema centar simetrije

b) CH>=CH: IR Raman
~a -
H-.. —~H aktivno neaktivno
Cc=C
- .
H H
-
H™ ~"H neaktivno aktivno
L~ C=C
M Ha
*+H. _-H- aktivno neaktivno
C=C
+H7 TH-
- :> C/ H+ neaktivno neaktivno
+ SH.

za prva tri prijelaza vrijedi pravilo
medusobnog iskljuéenja = molekula ima
centar smetrije

zadnji prijelaz pripada zabranjenim
prijelazima

2.5.2013
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c)CH=CH IR Raman
H-c=c-A" sim. rast. neaktivno 3374 cm’!
H-E=EZH sim. rast. neaktivno 1974 em’!
— —»
H-C=C-H nesim. rast. 3287 cm™ neaktivno
t _t
H-C=C-H trans-svijanje neaktivno 812 cm’
+ 4 (dvostruko degen.)
H- (; = g -H cis-svijanje 729 cm! neaktivno
+ + (dvostruko degen.)
vrijedi pravilo medusobnog iskljucenja =
molekula ima centar smetrije

17. Pri kojim se valnim duljinama (nm) pojavljuju Stokesova i protu-Stokesove Ramanove linije
tetraklorugljika (Av = 218, 314, 459, 762 i 790 cm') ako se kao izvor primijeni:

a) helij-neonski laser (632.8 nm);

b) argonski ionski laser (488.0 nm)?

osnovna formula: Ay = vRaman ~Vinor

1 1 -
) = = -7 y="=— = = ; 1
a) Aiyor = 632,8 Nnm = 632,8x10"cm = ¥ 1 6328x10~ 15802.78cm
protuStokesove linije: VRaman = AV + Vizyor
AV, cm” VRaman = AV + Vizyor » em™ A= 10?/‘V, nm
218 218+15802.78=16020.78 624.19
314 314+15802.78=16116.78 620.47
459 459+15802.78=18261.78 614.94
762 762+15802.78=16564.78 603.69
790 790+15802.78=16592.78 602.67
Stokesove linije: VRaman = —AV + Vizvor
AV, em” VRaman = —AV + Vizyor, em'” A =‘10?/V, nm
218 -218+15802.78=15584.78 641.65
314 -314+15802.78=15488.78 845.63
459 -459+15802.78=15343.78 851.73
762 -762+15802.78=15040.78 664.88
790 -790+15802.78=15012.78 866.10
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b) Aivor = 488.0 nm = 488.0x107 cm

1

Ve———
A 488.0x1077

protuStokesove linije:

! =20491.80 em™

VRaman = AV + Vizyor

AV, em’ VRaman = AT+ Vizyor , €m’! A= WOT/V, nm
218 218+20491.80=20709.80 482.86
314 314+20491.80=20805.80 480.84
459 459+20491.80=20943.80 477.47
762 762+20491.80=21253.80 470.50
790 790+20491.80=21.281.80 469.89

Stokesove linije:  Vraman = —AV +Vizyor

AV, em! VRaman = —AV +Vizyor, cm’” A= WOT/V, nm
218 -218+20491.80=20273.80 493.25
314 -314+20491.80=20177.80 495.59
459 -459+20491.80=20039.80 499.01
762 -762+20491.80=19729.80 506.85
790 -790+20491.80=19701.80 507.57
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EQUINOX

Co it e

FRA 104/5
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ATR Units

ATR spektri

Nivea — faktor 8, 15, 20

Coppertone ulje

3500

ATR Units

3000 2500

2000 1500 1000

Wavenumber cm-1

Oriflame — faktor 10, 20

T
3500

T
3000

T T T T
2500 2000 1500 1000
Wavenumber -1
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FT-IR uzoraka boje

Transmittance (%]

100

098

DRIFT uzoraka boje

Reflectance

094

092

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

DODATNI ZADATCI

18. Plinoviti HCI ima infracrveni maksimum pri 2890 cm-?, koji se pojavljuje zbog rastezne
vibracije vodik-klor.

a) lzraunajte konstantu sile veze.

b) Izracunajte valni broj apsorpcjiskog maksimuma za DCI uz pretpostavku da konstanta sile
veze ima vrijednost izraunatu pod a).

rieSenje:
a) k=4.81Ncm?;

b) Vo g = 2074 cm?

2.5.2013
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19. Na temelju podataka iz infracrvenog spektra odredite strukturu spoja brutto formule
CeHya:

« rastezanje C-H veze pri 2960 cmi 2870 cm-%;

« svijanje metilenske skupine pri 1461 cm-;

« terminalan metilna skupina pri 1380 cm-?;

« svijanje u ravnini bez promjene kuta (“rocking”) etilne skupine pri 775 cm-.

rieSenje:
CH,CH,

CHCH
CH,CH;~ 3

20. Prijelaz izmedu dvije vibracijske energijske razine C=0 skupine u karboksilatnom ionu
nekog organskog spoja rezultira u IR-spektru molekule apsorpcijskim maksimumom pri 6,43
pm. Izraunajte:

« valni broj te vrpce;

« frekvenciju vibracije;

« konstantu sile veze C=0 skupine u tome spoju.

rieSenje:
a) v=1555cmY;
b) v =4,67x10% Hz;
c) k=9,8Ncm1!

21. Odredite valni broj apsorpcije rastezanja veze C=N u molekuli HCN uz pretpostavku da
konstanta sile veze iznosi priblizno 16 N/cm.

rieSenje:

v =2048.6 cm1!

22. Skicirajte uvojnu vibraciju planarne molekule N,O,, te predvidite hoée ta vibracjia biti
aktlvna u infracrvenom ili u Ramanovom spektru.

rieSenje:
c{ o
N=N . = IR neaktivno; Raman neaktivno
(6] (6]
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23. Vezivanje alilne skupine na krajeve lanca barbiturata uvijek je povezano s pojavom snaznih
apsorpcijskih vrpca pri 10,11 10,8 pm.

Kakva bi se promjena u tim apsorpcijskim vrpcama mogla o¢ekivati zamjenom vodikovog
atoma na centralnom ugljikovom atomu alilne skupine bromovim atomom?

24. Za ugljikov disulfid su vibracije aktivne u IR-spektru neaktivne u Ramanovom spektru, i
obrnuto. Nasuprot tome, N,O ima vibracije koje su istodobno aktivne i u Ramanovom i u
infracrvenom spektru. Sto se na temelju toga moZe zakljugiti o strukturi N,O i CS,? Objasnite!

25. Infracrveni apsorpcijski spektar HCN ima tri apsorpcijske vrpce pri 3321 cm-1, 2089 cm1 i
712 cm. Moze li se iz tih podataka zakljugiti je li molekula HCN lineama ili svinuta? Objasnite!

26. Koja je razlika izmedu vibracija viSeatomnog harmoni¢nog i neharmoni¢nog oscilatora?
Kako se to odrazava na infracrvene i na Ramanove spektre?

27. Skicirajte najvaznije vibracije u IR i Ramanovim spektrima cis- i trans-1,2-dikloretilena.

28. (a) Dipolni moment molekule i uloga u postanku IR spektara.
(b) Polarizabilnost veza u molekuli i uloga u postanku Ramanovih spektara.

29. a) Poredajte prema padajuc¢im vrijednostima valnih brojeva: -C=0, -C-H, -O-H.
b) “Nujol” je trziSni naziv alifatskog ugljikovodika koji se €esto rabi kao sredstvo za
razmuljivanje krutih uzoraka u analizi uzoraka pomocu IR spektroskopije. Moze li se “nujol”
primijeniti u analizi spojeva s gore navedenim funkcionalnim skupinama? Obrazlozite.

30. Koja je osnovna apsorpcijska frekvencija (Hz) neke vibracije, ako je prvi viSi harmonik
opazen pri 1820 cm-1?

rieSenje:

“v=910cm?

31. Odredite valne brojeve apsorpcijskih maksimuma na temelju zadanih vrijednosti
konstanata sile veze, uz pretpostavku da su to sve jednostavne dvoatomne molekule:

a) C-H veza u etanu k=51Ncm?,
b) C-H veza u acetilenu k=59Ncm?,
c) C=C veza u benzenu k=7,6 Ncm?,
d) C=N veza u acetonitrilu k=17,5Ncm?,
e) C-C veza u etanu k=4,5Ncm?,

f) C=0 veza u formaldehidu k=12,3Ncm.

rieSenje:
a) “v=3053cm?
b) “v=3283cm!
c) v =1466cm!
d) "v=2143cm?!
e) v=1128cm?!
fy “v=1745cm?
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32. Svinuta troatomna molekula NOCI ima jake apsorpcijske vrpce pri 5,56 pm, 16,89 um i
30,10 pm. Skicirajte osnovne nacine vibriranja NOCI i pripiSite ih odgovaraju¢im apsorpcijskim
vrpcama.

rieSenje:

osnovne vibracije

}
1. simetri¢no rastezanje (16.89 um) 6//N\CI
2. nesimetriéno rastezanje (5.56 um) o ,L
o~ cCl
3. svijanje (30.10 pm) ~ o/T\CI/

33. IR spektar N,O ima jake apsorpcijske vrpce pri 2224 cmt, 1285 cm i 579 cm?, te
nekoliko vrpca manjeg intenziteta pri 2563 cm* i 2798 cm-1. Na temelju ¢injenice da je N,O
linearna molekula i navedenih podataka, utvrdite je li raspored atoma u molekuli N-N-O ili N-
O-N. Koje se vibracije mogu pripisati spomenutim apsorpcijskim vrpcama?

rieSenje:

raspored atoma u molekuli: N-N-O

34. Prisutnost etena u uzorcima etana moze se odrediti mjerenjem apsorbancije pri 2080
cm-1. Na temelju navedenih podataka odredite maseni udio etena (%) u nekom uzorku
etana, za koji je mjerenjem istim instrumentom i u istoj mjernoj posudici odredena
apsorbancija vrijednosti 0,412.

% etena 0,50 | 1,00 | 2,00 | 3,00
apsorbancija 0,12 | 0,24 | 0,48 | 0,72
rieSenje:

w(eten) = 1,72 %
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35. IzraCunajte koje su najmanje koncentracije navedenih spojeva koje se mogu detektirati
ukoliko se mjerenja obavljaju u kivetama debljine 0,05 mm, a transmitancija se na IR
spektrofotometru moZe ocitavati s toénoS¢u od 1 %.

a) fenol pri 3600 cm a =5000 L mol* cm+?
b) anilin pri 3480 cm-! a =2000 L moltcm?
c) akrilonitril pri 2250 cm- a =590 L mol*cm?
d) aceton pri 1720 cm™ a =8100 L molt cm?
e) izocijanat pri 2100 cm?
(monomer u poliuretanu) a =17000 L mol* cm-
rieSenje:

a) c=1.74x104 M,
b) c=4.36x10% M,
c) c=1.48x103 M,
d) c=1.08x10" M,
e) ¢=5.13x105M

-> gruba podjela na podrugja IR spektra

3000 2000 1500 1000 500 o'
T T T T T

Yoo ro.m [:—5{| [ >=< 1 L ~:ﬁ:__—l

Vewy [C—H [ccc_c=0 =] [ c-o |

b==] [C=0] (=]

-> apsorpcijska podru¢ja aromatskih spojeva

4 000 3000 2000 1500 1000 cm-! 500
f T T T T T
vi$i tonovi i
#(C-H) kombinacijske vibracije #(C=C)  &(CHlip. yICHlo.ap.
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Odredite strukturnu formulu svakog pojedinanog spoja na temelju priloZzenih IR spekatra :

36.
BN Wl WM kR ke
e T e SN TR T e TV TOU . S TR, SIS NS, SO,
et 7 B8 TR T FIEH
T N 0 : 3 | S & " : - R ENEGRBEABNER
Naiig r“q 1% == 0 e S [ 5 e = e *'}’i TEETL
d = 7 7 A A [
g — - - i ﬁ oY e
- LI Ly :
i ! rHH= L i Wl :
i R
il R 1 i
i il ARBRREEE "I
i T CsHy,0 ‘
121
o b —-HA -
A iRl i b THE= HHHT
. L1 NI 1 1 11
1 l “ s . "» " " " "
sy 0 TREITT WAVELENGTH pm il B0l
rj8§enje: H3C_(I:H_CH2CH2CH3
OH
37.
WAVELENGTH um
5 3 . & 8 3 10 12 15 20 30 40

1800 1600 1 1000
FREQUENCY - M "

I
rieSenje: |_|3C_(|;|_|_C_,\“_|2

CH,
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LLER R

i

3
8

ce:

00 2000

Alliee Chemical Corp., Plastics Div,, Marristown, N.J.

+ e
1800 1600 1400 1200

FREQUENCY -CM

&
100

¥
80O

P

rieSenje:

OH

39.

WAVELENGTH um L)
6 7

7

Ll

il il e of i
4000 3500 3000

urce: The Matheson Co., Inc., E. Rutherford, N.J,

2000

1800 1600 1400 1200

FREQUENCY - CM

1000

rieSenje:

CH
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40.

WAVELENGTH gm

e R
i R L

FREQUENCY -cM '

s ox . s 1

rieSenje:

Odredite molekulsku formulu spoja temeljem prilozenih spektara (Silverstein...

; broj 6-1).

W oo 0 Mo Wn 20 e
T T
r\“ T ! Ultraviolet Data
I 7T EIOH
T "‘ £ s 252 153
R
iy e 268 101 248(s) 109
oo 264 158 243(s) 78
1 262 147 S
257 194 (s) = shoulder
e Spectral Date (Refative Intemsiied)
100
%0 1SOTOPE ABUNDANCES
%0 mle  %ofM
« 70 150 ) 100.
8 s 15106+1) 99
g 50— 152 (M+2) 09
3 w0
R 30 M(150) = 287
20 M+1(151) = 2.84
10| | | | | M+2(152) = 0.26
NMR Spectrum (Solcent CCl) Sl Ibzeaer) i ull 5
3 0 4 5 6 70 8 % 10 10 120 13 140 150 1.0 170 180 1% 20
mfe
=: =tion
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I - masena spektrometrija:

=“roditeljski” (molekulski, “parent”) pik = 150 = :
molekulskiion = paran broj = nema N iliima

paran broj N

=za M = 150 postoji 29 formula sa C, H, N, O

=M+2 = 0,9 = ne dopusta postojanje S ili

halogenida
Elements Abundance
Carbon B 100 50205255108
Hydrogen 'H 100 *H 0016
Nitrogen “N 100 N 038
xygen 60 100 0 0.04 20 0.20
Fluorine FE 100
Silicon 3R 100 “¥281°°75010 g 3.35
Phosphorus ~ *'P 100
Sulfur Bg 100 ¥s 078 ¥s 440
Chlorine ¥C1E000 ~MChE2s
Bromine PBr 100 %'Br 98.0

1271 100

Mass Speciral Dota (Relative Thensmies)

7 of BASE PEAK

ISOTOPE ABUNDANCES

150 (M) 100.

15106+ 799
152 (M+2) 09

M(150) =287
M41(151) =284
M+2(152) =026

"

et n

0 40 s 6 70 8 % 10 1o 120 130
mie

S L D
140 150 10 170 180 1%

m
20

= M+1 = 9.9% = iz tablica za M+1 = 9-11%:
formula M+1 M+2
C,H N, 9.25 0.38
CgHgNO, = 9.23 0.78
CgHoN,O 9.61 0.61
CgH N, = 9.98 0.45
CoH100, 9.96 0.84
CyH,NO = 10.34 0.68
CoH1 N, 10.71 0.52

= eliminiraju se formule s neparnim brojem N
= za M+2 = 0.9% molekulskog pika = najsli¢nije
formuli C4H,,0, = indikacija aromati &nosti

IT - IR spektroskopija:

=C=0 = 1745 cm* = prisutnost 2 O u formuli = ester

=C-0O-C = 1225 cm! = acetat

=jednostruko supst. benz. prsten

= 749 cm1i 697 cm1?

Ultraviolet Data

=C=0 nije konjugiran s prstenom = potvrduje se iz podataka
UV spektara (eliminiran je i keton)

=gore nadeno: CgH;- i CH;C(=0)O- = CgH,,O0, =

oduzimanjem od molekulske formule C4H,,0, ostaje

fragment -CH,-
pretpostavljeni rezultat: C

o]

: /CHZO!:|CH3

¢Hs-CH,-OC(O)CH;,

WAVELENGTH um

s0m
252 153
268 101 248(s) 109
264 158 243(s) 78
262 147 —
257 194 (s) = shoulder
FREQUENCY (CM7)
10000 5000 4000 3000 2500 2000 1800 1600 1400 200 000 950 S00 850 800 750 700
oo f L : ; -
| i P e U S 2 o R TR VAR i
I RS \[ ATHTRITRTEY I
Ty | O\ R IO v (AR T 7
oy TR A AT 8 I 0
;’ I i 1" O O | LY Bl 1 A O A
i : b P
Su- i i gt ! i i
! i i i" ‘ i .\J : |1
. J I {1 18] i | I 1
o e ! : o
I i i A ] i i
: b SESREnlans ! I
H . s o s © vom oBm ow s

Cell thickness 0.00 mm
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IIT - 'H NMR spektroskopija:

= 3 singleta
o intenzitet skupina
7.22 5 benzenska
5.00 2 metilenska
1.96 3 metilna

IV - masena spektrometrija:
potvrda strukture = fragmenti

bazni bik na 108 = pregradivanje acetilne

skupine (43) i vodikovog
atoma

pik pri masi 91 = benzilni ion dobiven 3-
cijepanjem u odnosu na
prsten

pik pri masi 43 = acetil

7 of GASE PR

«
«
©
»
o] |
bl
L5 T AL L L

Tass Spectral Data (Relative Tntensities)

15000 100,
151G+ 99
120642 09

M(150) = 287
M1 (IS]) = 284
MA2(152) =026

T
0 10

]
T
0 w0

H T
0 120 1% M0 10 1@ 10 s

rieSenje:

benzil acetat
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