le(/m) promjene kod molekula
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Orijentacija Rotacije Vibracije Elektronski : o
nuklearnog molekula molekula prijelazi .
spina o ! nuklearne promjene
-14
Apsorpcija
c .1 -
A=— yV=— v=cVv
1% A
E,
WO
-Interakcija EMZ s materijom AE =hv
-refleksija, fransmisija, apsorpcija .
1

Spontana emisija

Ey
OV
AE = hy

E;

Inducirana (stimulirana) emisija

E,

wwsONW

AE = hy

E;




Rasprsenje

I, =14+ ]aps +17

W)

Interakcija EMZ s materijom

trans
pP= Ireﬂ /IO reflektancija
o= Iabs / [0 apsorptancija
r=1 wans /1 0 transmitancija
pra+r=1 a+7=1

Lambert- Beerov zakon

| 7

Elektricni dipolni moment

p= ZQ;Z

Johann Heinrich Lambert August Beer ipolni
(1728-1777) (1825 -1863) dipolni moment
Jean-Henri Lambert \ / H CI
A =g bC polarna molekula
lg(/m)
S I Rotacija molekula
1 10m Lé
0 L E | orijentacija nuklearnog spina
-1 10em | |
z - MW ‘ rotacije Iorijentacija elektronskog spina ‘,\ Pz ﬁ TT
- \
" ®| vibraciie / *\M\ T¢$ 'MT ¢
s 0
1 I
¥ lekt ki prijelazi
7 " ! [ elektronski prijelazi
-8 10 nm
9
of |, ionizacija - kod molekule koja ima stalni dipolni moment
5 vrtnhjom dipola mijenjaju se prostorne komponente
ol m || dipolnog momenta s vremenom
o ! ‘ nuklearne promjene
14 44




Vibracija molekula

M T[T

- vibracija uzrokuje periodi¢nu promjenu dipolnog
momenta

>

Ig(A/m)

2 100m _
1 om | %
0 o orijentacija nuklearnog spina
-1 10cm
2 MW ‘ rotacije Ioruentacua elektronskog spina
3 1 mm [ |
4 " m
R vibracije
s 50 m
-6 S
a . elektronski prijelazi
W[ o
-8 10 nm
-9
" 1A R ionizacija
-11
-12 1pm
o nuklearne promjene
-14

Molekularna spektroskopija
Rotacija molekula

-mikrovalno podruc je, daleki IR
(A # 1 mm - 100 pm)

- plinoviti uzorci

- model krutog rotora

Molekularna spektroskopija
Rotacija molekula

-mikrovalno podruc je, daleki IR (A # 1 mm - 100 pm)

- plinoviti uzorci

- model krutog rotora

Linear /
7%_.9 —2 @2 L=1; I,=0
/

Spherical ]’ r )
- 17
rotor | __—~ I D /l\’ I,=1=1
J
1
Symmetric ' 1,=1,<1,
rotor ! e e e _
L2 \) X, I,<I =1
Asymmetric 1|
rotor i L \\J N /
2 70 1,<1,<1,

Asimeriéni rotori

»

Sferni rotori Simericni rotori

.ﬁ
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ne
z 0O
2O

& O




1

Rotacija dvoatomne molekule

n

Stvarna vrtnja

Linearne molekule

2
1= mr,
i

p: p p?
oko centra mase I. Klasi&ni hamiltonijan =bye
21, 21 21,
centar mase R I/\)z
) . II. Kvantnomehani¢ki hamiltonijan H=—
Ekvivalentna vrtnja 1,
u
1 5
III. Schradingerova jednadzba HP Y =EY¥
b
1J6 Rjesenje Schradingerove jednadzbe: Rjesenje Schradingerove jednadzbe:
. Energije krutih linearnih molekula valne funkcije
14
_ I8 kugline funkcije koje Izb ila:
> B E = TJ(J +1) ovise o dva kuta $igp Z ﬁ)rr;a pravila:
5] 111 a oznaduju se kvantnim 2‘7 ~ B
& » brojevima J i m m=
n L Er h D
F(J) =—= 3 J(J + 1) = BJ(J + 1) kvadrat valne
10 he 8z Ibc funkcije opisuje
orijentaciju molekule
9 rotacijski term u prostoru
88| S 8
5 —— . E ~ ’ "
o T8 F(J))=tt=—aJ(J+1)=BJ(J +1) v=F(J")=F(") =B +1)(J+2)—BJ(J +1)
g h 877l
0

F)

6

5

4

3

2

Ul
AT_M\_H_UM‘_U_UJ#
v —>

Rotacijski spektri

Razlika izmedu energetskih nivoa
8 —

valni brojevi linija u spektru

0=2B(J+1)

Intenziteti linija

- ovisi o dipolnom momentu molekule
- ovisi o napuéenosti energetskih nivoa

N, oc (2J +1)exp [_k—};cEJ(JH)J
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Molekularna spektroskopija
Vibracije molekula

- uslijed vibriranja dolazi do periodi¢ke promjene
dipolnog momenta

- IR - podru¢ je elektromagnetskog zracenja
(%300 cm?-3000cm?)

- Nelinearne molekule: 3N-6 nacina vibriranja

- Linearne molekule: 3N-5 nacina vibriranja

Vibracije dvoatomnih molekula

Harmonijski oscilator

_mm, 111 Gibanje dviju Cestica mase m; i
m, +m, uomoom, m, moZe se svesti na gibanje
jedne Eestice reducirane mase y

V(x)="Lhe

2 2 2
—27[— dd::" + kxT Y =EVY, Schraddingerova jednadzba
i

IV. Rjedenje Schrédingerove jednadZbe - Harmonijski oscilator

Energija E, = hv{w%) v=0,1,2,..
v .o . — k
Klasi¢na frekvencija fitrala  Ye=5~ P
Klasi¢ni valni broj HO o, -k
2re\\ u

Vibracijski term G(v):%:u{,(m%) v=0,1.2,...
C

Vibracije dvoatomnih molekula

V()

m=m

PRI S S T N S R R R

Harmonijski oscilator - izborno pravilo:
Av=1
Harmonijski oscilator - valni broj apsorbiranog zracenja:

¥=G(v+1)-G(v)=o,

e




Anharmonijski oscilator

Morseov potencijal
V(x) = heD, {1 - e’”"""")}z

Vibracijski term

G(v):%:wﬂ(v+%)—wﬁx{v+%) v=0,1,2,...
c

Razlika susjednih termova
AG(v)=G(v+1)-G(v) =0, —20x, (v+1)
Druga razlika susjednih termova

AG(v+1)-AG(v) = 20,x,

ripm

Energija disocijacije

AG(0)=G(v+1)-G(v) =0, —20x,(v+1)=0

Anharmonicki oscilator - izborno pravilo:

Av=1,2, ..

osnovni prijelazi

gornji ili vigi tonovi

vruée vrpce

Vibracije viseatomnih molekula

simetrija
3
a Vi 3000 cm-'
simetri¢no istezanje
2
3
ay V2
deformacija kuta
2
3

b, Vs

antisimetri¢no istezanje
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Elektronski prijelazi
Elektronski spektri

- interakcija sa zracenjem u vidljivom i
ultraljubi¢astom dijelu spektra

580 nm 560 nm

620 nm 490 nm

400 nm 430 nm

Elektronski prijelazi

+ osnovno elektronsko stanje neke molekule okarakterizirano
Jje nekom elektronskom konfiguracijom

« apsorpcijom zra€ena u vidljivom ili ultraljubi¢astom dijelu
spektra molekule mogu prijeéi u pobudena elektronska
stanja - drugadija elektronska konfiguracija

Vrste orbitala u molekuli

Rydbergove

orbitale
__E R
o b=—"t———
orbitale ————— #* he (n _5)
valentng ———
ljuske T
< Prijelazi:
- prema tipu orbitala &ija se napuéenost
mijenja
- prema multiplicitetu elektronskih stanja
srzne
orbitale

vibronski prijelazi - promjena i

tipovi orbitala kod molekula i elektronske i vibracijske energije
kvalitativni odnosi pripadnih energija
Prip 9 rovibronske linije

PROGRESIJE

S =Wk

- vibronske vrpce koje
nastaju prijelazima iz T
zajednicke poletne razine

redom na sve vise razine errrl
drugog elektronskog stanja

o= N W<

30 1-0

B , s +0 | 0-0
A=,

Informacije dobivene analizom elektronskih
spektara

1. Elektronska struktura molekula

2. Rovibronska struktura vrpci daje informacije koje se
mogu dobiti i iz vibracijskih i rotacijskih spektara

3. Tip veze
4. Kvalitativha analiza

5. Kvantitativna analiza




EL& E—&ll“ =
e HYE i

NUKLEARNA MAGNETSKA REZONANCIJA

Kako radi spektroskopija
NMR?

* metoda koja se najéesée koristi za strukturnu i
konformacijsku analizu razli¢itih molekula

* temelji se na mjerenju apsorpcije elektromagnetskog
zraéenja i to u podrud ju do 900 MHz

* U tom podrué ju apsorbiraju jezgre atoma, a najéesée
proucavane jezgre su proton H, ugljik 3C, fluor F i
fosfor 3P

Povijest NMR

»1930. Isidor Rabi

>Rezonancija atomskih spektara i
magnetske zrake

»>1944. Nobelova nagrada za fiziku

> for his resonance method for recording

the magnetic properties of atomic nuclei.

»>1946. Felix Bloch (Stanford)
»>1946. Edward Purcell (Harvard)
»>1952. Nobelova nagrada za fiziku
> for their development of new
methods for nuclear magnetic
precision measurements and
discoveries in connection therewith

Kako radi spektroskopija
NMR?

Jjezgra se vrti oko neke osi te zbog toga ima vlastiti impulsni moment
(kutnu koli¢inu gibanja), tzv. nuklearni spin.
Jjezgra sa spinskim kvantnim brojem I ima sljedeéa svojstva:

. nuklearni impulsni moment (spin) u iznosu J7(7+1n

. komponentu impulsnog momenta 1,71 oko neke osi gdje je

my =10 =1,.—I

. magnetski moment koji je proporcionalan impulsnom momentu s

konstantom proporcionalnosti y = magnetnozirski omjer i Ciju
orijentaciju odnosu na neku os odreduje vrijednost mr.

Kako radi spektroskopija
NMR?

spin i magnetni moment mogu zauzeti ukupno 2I + 1 razli¢itih
orijentacija u odnosu na os vrinje

u sluéaju protona H i svih ostalih jezgri s I = % (npr. 13C, 1F,
31P), ukupan broj orijentacija je 2, a stanja koje jezgra moze
zauzeti oznaCavaju se sa:

1
1. o m1—+E(T)

T2 m -

Kako radi spektroskopija
NMR?

bez utjecaja vanjskog magnetnog polja stanja o i B imaju
Jjednaku energiju - degenerirana su

ukoliko primijenimo vanjsko stati¢no homogeno polje B, doéi ée
do interakcije izmedu magnetnog momenta i vanjskog polja
koja ¢e izazvati odvajanje energijskih razina u ovishosti o
intenzitetu primijenjenog vanjskog polja

razlika izmedu te dvije razine iznosi:

ap=2"p
2z
prijelaz izmedu ta dva energetska stanja dogada se pomoéu
apsorpcije ili emisije elektromagnetnog zracenja frekvencije:

,7B
2




Kako radi spektroskopija
NMR?

Magnetic field strength

FT ’
mm—_ T o,

It | ,ULM‘JNLL,U'Lu A B

Kako radi spektroskopija
NMR?

Utjecaji kemijske okoline

* jezgre se nikad ne nalaze same u magnetskom polju, pa je polje
0je one «osjecaju» rezultat raznih Utjecaja iz okoline

dva su glavna efekta kemijske okoline - kemijski pomak i spin-
spin cijepanje

Kako radi spektroskopija
NMR?

Kemijski pomak

kemijski pomak uzrokuju mala magnetska polja koja stvaraju elektroni
koji se nalaze u blizini jezgre. Tapolja su obino suprotnog predznaka
vanjskom magnetskom polju, pa” su jezgre izloZene manjem
rezultirajuem polju od vun#'skog, odnosno one su zasjenjene. Jacina
rezultirajuéeg polja je direktho proporcionalna vanjskom polju:

Bre:u//u‘a/u(‘e = Bm/yx/«) (I-0)

pa su razmaci izmedu pikova uzrokovani kemijskim pomakom direktno
groporcionalni jacini vanjskog polja. Parametar kemijskog pomaka je

ezdimenzijska veli¢ina i pokazuje relativni pomak u ppm (dijelovima na
milijun) u odnosu na neki standard.

Kako radi spektroskopija
NMR?

Spin-spin cijepanje

Spin-spin cijepanje moze se objasniti interakcijom (spregom)
magnefskog ™ momenta jezgre s magnetskim momentom
susjedne jezgre preko veznih elektrona, Sto dovodi do
cijepanja energetskih nivoa. Sprezanje dvije jezgre A i B
opisuje se konstantom sprege J (jedinica Hz) Koja se ne
mijenja u ovisnosti o ja€ini primijenjenog vanjskog
magnetskog polja.

Utjecaj otapala na kemijske pomake

DMSO-dg
cocl,
aceton-dg }
A ] &

I
A N

| M‘U@tﬂL

o

T T T T T
5 a 3 2 1 [pm

« razli¢ita dinamika vodikovih veza u pojedinom
otapalu




Utjecaj temperature na kemijske pomake

333K
313K
208K

W o L. e

UWJLL_;%N&W

4"OH

vl =

T T T
55 50 a5 40 [ppm]

* DMSO-dg jak akceptor protona, kidanje H-
veza, zasjenjenje

Result of NMR experiment

MR

MAGNETIC RESONANCE IMAGING

Povijest MRI
K

»>Raymond Damadian
»>1971. "Tumor Detection by Magnetic Resonance”
>NMR parametar T1 (relaksacijsko vrijeme) je znatno
poveéan kod tumorskih tkiva u odnosu na normalna tkiva
»>1977. prvi MR scan |judskog tijela

Povijest MRI

>Paul Lauterbur

>"Image formation by induced local interaction;
examples employing magnetic resonance" Nature
16. 03. 1973. - snimanje slike dvije cjevCice vode

»>NN 2003. medicina (s Sir Peterom Mansfieldom)

» for their discoveries concerning magnetic resonance

imaging

Povijest MRI

Element Ziva bi¢a %}

Are you sure we \
Hydrogen (H) [0.63 : & bought a whole-body @
Sodium (Nay |0.00041 A 12 ) —
Phosphorus (P)|0.0024 ] g
Carbon (C) 0.094
Oxygen (O) 0.26
Calcium (Ca) 0.0022
Nitrogen (N) |0.015

NMR — NMRI— (] MRI
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