Optikai anyagvizsgalati médszerek
V. rész

A lathatd és az ibolyan tuli (ultra ibolya) tartomanyban (200 — 800 nm) térténo ger-
jesztés a rezgeési és forgasi allapotokat valtoztatja. Ezeknek a valtozasoknak megfelelo
szinképvonalak egymasra épilnek, ezért széles sdvot eredményeznek. Egy-egy elektron-
atmenet a szinképben savrendszer formajaban jelenik meg. Csak gazallapotban, nagy
felbontoképességu muszerekkel kaphat6 finomszerkezetu spektrum.
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A benzol elnyelési szinképe Ul-tartoméanyban:
—— gazfazishan, ---- hexénban oldva

A széles savi szinképeket nehézkes kiértékelni. A maximumok helyének megallapi-
tasa biztonsagosabb lehet, ha a gorbe derivaltjat vizsgaljak. Ez ma mar a modern spekt-
rofotométerekkel kdzvetlenil elvégezheto (a derivalas soran a nullarendu szinkép infle-
xi6i maximumokkeént, az elso derivalt spektrumban a maximumok az alapvonallal valo
keresztezodésekként jelentkeznek).

A molekulak elektrongerjesztésében mindig a E
vegyértékelektronok vesznek részt. Ez a gerjesztés S —
korlatozédhat egy-egy kotés elektronparjara, kiter- o
jedhet tobb 6sszetartozé atom kotésrendszerében
résztvevo elektronokra és egy atom kotésben részt
nem vevo elektroparjaira is.

Kvantumkémiai szam ftasokkal tisztaztak, hogy _— 7
a kovalens kotésben résztvevo, vagy a kotést létesi-
to atomokhoz tartoz6 elektronok energiadllapotai
meghatarozott sorrendet képeznek. A legkisebb
energidja a ? elektronoknak van, majd ndévekvo A Kovalens kotést létesito atomokhoz
energidjuk sorrendjében a ?, az n (kotetlen parban tartozd elektronok energiadllapotanak
levo elektronok) és a lazitd ?°, illetve ?° palydhoz ndvekvo sorrendje
tartozé elektronok kdvetkeznek.

Az elektronspektrumok jelentosek a szerkezetvizsgalatban. A telitett szénhidrogének,
amelyekben csak ?-kdtések vannak, a 180m? alatti tartomanyban nyelnek el, amia ? ? ?*
atmenet energiaabszorpcidjara jellemzo. A heteroatomokat (O, N, S) tartalmazé vegyile-
teknél a nemkéto elektronparok energiaallapotvaltozasa & n ? 2?7 atmenet formaban
jellemzo, amely kevesebb energiat igényel, igy nagyobb hulldmhosszoknal térténik az
abszorpcio. A telitetlen kdtésekben résztvevo atomok esetében ?? 7 ésn? 72 atmene-
tek jellemzok, amelyek még kisebb energiat igényelnek.
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A C=N, N=0 csoportok a karbonil csoporthoz hasonl6 tipusa abszorpcids savot
eredményeznek, de magasabb hullamhosszok felé eltolédva, mivel a N kevésbé tartja
magakdril az elektronokat, mint a C.

Amennyiben a molekulaban csak ??tipusu kotoelektronok fordulnak elo, a gerjesz-
tési energia nagy, s a gerjesztett allapotban a kotés fellazulhat, bekdvetkezhet a kotés
szakadasa, a disszociacio, ami annak eredménye lehet, hogy a koto elektronok lazit6 palya-
ra kerlilnek. A sdvos spektrumban ez Ugy észlelheto, hogy egy bizonyos hulldmhosszt6l
a spektrum folytonossa valik (egyenletes abszorpcid). Ezért a lathat6 és U.I. elektron-
gerjesztési spektrumbol kiszamithatd az egy kémiai kotést tartalmazé anyagok disszoci-
acios energidja.

Anyag Disszociécios energia Anyag Disszociacids energia

ki/mol kd/mol

H. 432,0 Li 108,9
02 490,8 Naz 74,5
P2 485,9 K> 49,4
S 427,0 Hg. 6,7
Cco 928,0 NaH 196,7
Cl, 239,0 NaCl 410,2
Br, 190,1 NaBr 368,3
I 149,0 Nal 297,2
KCI 422,0

A ? ésn elektronok csak ? elektronok tarsasagaban fordulhatnak elo, ezért gerjesz-
téstik nem jar disszociacidval. A ? és n elektronok éltalaban kisebb energidval gerjeszt-
hetok. Az ilyen elektronokat tartalmazé atomcsoportokat kromofér csoportnak nevezik,
mivel ezekre mar a lathat6 tartomanyban torténo elnyelés jellemzo, ezért az ilyen cso-
portok az oket tartalmaz6 vegyileteket szinessé teszik (innen szarmazik a kromofor
megnevezés). A C=C kotések, -COOH, -N=N-, -N=O, -NOz csoportok
kromoforonként viselkedhetnek. A kromofor csoportokkal kdzvetlen kapcsolatban levo
atomok, vagy atomcsoportok elektronjai konjugéciés viszonyban lehetnek azok kéto
elektronparjaival, vagy sajat, kotésben részt nem vevo elektronparjaival, igy befolyasolva
az energiaszinteket, csokkentve az atmenetek elektrongerjesztési energidjat. llyen hatast
kivalto szubsztituenseket auxokromoknak nevezik. A kromofor és auxokrom kélcsénha-
tasok befolyasoljak a szinkép mddosulasat, eltoldédast eredményezve a lathatd, vagy
ultraibolya tartomany felé. gy a pozitiv konjugécios effektussal rendelkezo csoportok:
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-OH, -OR, -NHa, -NHR, -NR2, -C-X kromofor csoportokkal kézvetlen kapcsolatban
annak a kotésben részt nem vevo elektronpérjaval konjugélva, az n ? ?7 gerjesztés
energiajat csokkentik. Ezeket a csoportokat pozitiv auxokromoknak nevezik. A negativ
konjugaciés effektussal rendelkezo csoportok (NO, NO,, CO, CN, N) negativ auxok-
rémkent viselkednek.

A feltételezett hatasmechanizmust alatdmasztja az a tény is, hogy a polarosan kotott
hidrogéntartalmu olddszerek a spektrumot a révidebb hullimhosszak lé toljak el (a
nemkoto elektronparok és az elektronszegény hidrogének kdzott kialakulé hidrogénhi-
dak kdvetkeztében az n palyak energidja csokken). Az old6szer molekula pozitiv induk-
tiv hatdsd szubsztituensei az n elektronok energiajat valamivel nagyobb mértékben
novelik, mint a lazitopalyaekét, ezért pl. az etilalkohol spektruma a metilalkoholéhoz
viszonyitva kismértékben a lathatd felé tolédik.

Ez az oka, hogy a poléros és apoléaros olddszerekben felvett spektrumokbdl, melyek
kozott jelentos kiildnbségek lehetnek, szerkezeti kovetkeztetéseket lehet levonni.

A molekulaszerkezeti kiilénbségek a killénbdzo tipusd izomerek (helyzeti, geometriai)
szinképeiben is megjelennek.

g= transz-izomer
- - Uu{ =ul\©

cisz-izomer

Spektrumok UV-tartomanyban

A lathatd és ultraibolya szinképelemzés gyakorlati hasznat igazolja, hogy szerves-
kémikusok és gyogyszerkémikusok szadméra tobb, teljes spektrumokat tartalmazo atlaszt
készitettek, melyek analitikai célokra (pl. anyagok azonositasara) is felhasznalhatok.

A szerves vegylleteken Kivil, a telitett elektronhéju fémionok vegytletei (ltal&ban
szintelenek) az Ul. tartomanyban nyelnek el. A le nem zart elektronhéjd fémionok (d-,
f- &tmeneti fémek) a lathatd tartomanyban vizsgalhatok.

Az atmeneti fém-ionok elektonburkanak ligandumok hatéséara térténo deformécioja
az ion d-d atmeneteiben, a fém-ligandum kozétti d? 2, vagy ?? d’ *Atmenetekben
észlelheto. Ugyanakkor a ligandum molekulan beltli atmenetek (pl. ?? ?°72 fémion
hatasara is eltolodnak. Ezekbol a spektroszkdpiailag rogzitheto tényekbol értékes
kdvetkeztetések vonhatok le a koordinativ vegylletek szerkezetére.

(folytatjuk)
Méthé Eniko
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