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Infraéervena spektroskopie

Elektromagnetické zareni — elektromagnetické spektrum

- absorpéni spektrum latky — ozareni latky zafenim rdznych vinovych délek — ¢ast
pohlcena (ahsorhovana) ¢ast prochazi
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Urcéovani struktury — jak na to ?

Hmotnostni spektrometrie — Jaka je velikost a sloZeni molekuly?
(MS, mass spectrometry)

Infra(:ervené spektroskopie — Jaké jsou v molekule funkéni skupiny?
(IC, IR, infrared spectroscopy)

Ultrafialova spektroskopie — Je v molekule konjugovany —elektronovy systém?
(UF, UV, ultraviolet spectroscopy)

Nuklearni magneticka rezonance — Jaky je skelet molekuly a jaké typy atom(
uhliku a vodiku molekula obsahuje?

(NMR, nuclear magnetic resonance)
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Infra¢ervena spektroskopie

Infraéervena oblast

Vinoget V' = 1/A (cm-)

infratervend

daleks infro¢ervend

A 1078 1072
(em)
A=25-10""em A=25:10""em
=25um =25 um
7= 4000 cm™! = 400 em ™!
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Infraéervena spektroskopie

- rizné typy vibraci,

- pfi ozareni elektromagnetickym zafenim molekula pohlti energii tehdy, kdyz se
frekvence zareni shoduje s frekvenci vibrace,

- vysledkem absorpce energie je zvySena amplituda vibrace,

’ : W
- ® E
.
symetricka antisymetricka rovinna mimorovinna
valen¢ni vibrace valenéni vibrace deformacéni vibrace  deformacni vibrace

Infrac¢ervené spektrum — molekulové vibrace — funkéni skupiny
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Infra¢ervena spektroskopie

InfraCervené spektrum
- oblast otisku prstu (fingerprint region),
- oblast funkénich skupin (functional group region)

Ahsorhance / %o
0

- Functional group region Fingerprint region
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Infraéervena spektroskopie

Infracervené spektrum

Absorhance / %
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Infra¢ervena spektroskopie

Infracervené spektrum

Absorbance / %0
0

C6H5CH5 An aromatic hydrocarbon :
ArH above 3000 cm-1
sp3 CH at 2900 cm-1

C=C 1600 and 1475 cm-1

ArH

v T v T T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers / cm™!
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Infraéervena spektroskopie

Infracervené spektrum

Absorbance / %
0

Q
CH,CCH,

50+

A typical ketone shows a major absorption at
-0 at 1715 em-1
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Infraéervena spektroskopie
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Infra¢ervena spektroskopie

InfraCervené spektrum

Absorbance / %

2}1
CH,CHCH,

50
The most important absorption here
is the broad -OH at about 3350 cm-1

. OH CH
T T T T T T T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavernwihers f cm™!
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Infraervené spektrum
Absorbance / %

Infra¢ervena spektroskopie

CH,CH,CH,CO,H

Fd A carboxylic acid shows :
/ C=0 stretch at about 1710 cm-1

OH \‘CH C‘—'/O OH (very broad) at about 3400 em

T T T T
4000 3000 2500 2000 1500

T -
1000 500
Wavenumbers / em!
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Infraéervena spektroskopie

Infracervené spektrum

Absorhance / %

CH,CO,CH,
An ester, with characteristic absorptions at :

C-01735 cm”
€-0 1250 cm-1 and 1050 cm-1

C=0
T T T T T
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Hmotnostni spektrometrie

El (electron impact) ionizace — nejstar$i metoda ionizace — s magnetickym

analyzatorem

- vzorek se vypafi,

- pary bombardovany e
s vysokou energii,

- standardné 70 eV
(6 700 kJ.mol"),

- vznika kationradikal,  jing

- fragmentace,

- urychleni,

- prulet magnetickym
polem (zakfivenym),

- kladné nabité fragmenty
zakfiveni drah,

- dopad na detektor

zobrazenf

ionty vychylené
papreek podle m/z

ionizujieich Stérbina
elektrond

thavené vldkno
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Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie (MS mass spectromery) je fyzikalné-chemicka metoda,
ktera uréuje hmotnosti atoml, molekul a molekulovych fragmentd po jejich prevedeni
na ionty,

- technika umoznujici stanovit relativni molekulovou hmotnost (M,),
- hmotnosti fragmentu, na které se molekula rozpada

Hmotnostni spektrometrie je nejrychleji se rozvijejici technika analytické chemie
Pfistroj se nazyva hmotnostni spektrometr
Zakladni vlastnosti hmotnostni spektrometrie

« citliva

« specificka

* rychla
« jednoducha interpretace dat
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Hmotnostni spektrometrie

Soucasti MS systému:

Normalni tlak Snizeny tlak

Vlozeni Tonizacni Hmotnostni
vzorku technika analyzdtor

Detektor Poditad

Hmotnostni spektrum:
Popis pfistroje &arovy graf
1. lontovy zdroj
2. Hmotnostni analyzator
3. Detektor

4. Ridici potita& |

Relativni Intenzita
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Relative abundance (%)

Hmotnostni spektrum hexanu

NN
w0
hexan
-]
40 e
N |
N ) Y S i 26
0 20 L) 60 L 100 120 %
me ——s
o+
El (electron impact) ionizace — spektrum [
- zakladni pik (base peak) — 100 % intenzita molekulovy ion, M ™"
(Cetnost) (m/z = 86)
- molekulovy ion (M*) -+CHs -+ CH,CH,CH,CHy
..cu;cHs'/ \"CHZCHchs
CH3CH,CH,CH,CH,*  CH3CH,CH,CH,®  CHRCH,CH,* CH3CH,*
miz 7 57 43 29
relativni
etnost (%) 10 100 (zakladni pik) 75 40
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Hmotnostni spektrometrie
lonizace

1. Mékké techniky ionizace

Energeticky prebytek dodany molekule je maly a fragmentace primarné vzniklého
iontu je mala,

2. Tvrdé techniky ionizace

Dodana energie postacuje k rozsahlejsi fragmentaci primarné vzniklého iontu,

Typy ionizace
* narazem elektront (El)
+ plsobenim elektrostatického pole (FI, FD)
» chemickou ionizaci (CI)
* narazem rychlymi atomy nebo ionty (FAB)
« ionizaci fotony
» elektrosprejem, termosprejem (ESI)
« ionizace laserem za pfitomnosti matrice (MALDI)
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Hmotnostni spektrum — zastoupeni izotopt

Zastoupeni izotop:

Chlor: 75,77 % 35Cl and 24,23% 37Cl
Brom: 50,50 % 7°Br and 49,50% 8'Br

1
Brz 160 [#7 HzC=CH-CI
80 80-
60 158162 | 60
40 401 2¢
20 - 20
7981 as
1 | o |37
80 100 120 140 160 30 40 S0
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Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni analyzatory
Umozniuji rozdélit v ase nebo prostoru smés iontd o riznych hmotnostech

Typy analyzatori:
* magneticky
» kvadrupolovy analyzator (jednoduché, trojnasobné)
» iontova past
» prlletovy analyzator (TOF)
* hybridni (Q-TOF, Q-trap, TOF-TOF, trap-TOF, trap-ICR, ...)
+ FT-MS (ICR-MS)

Detektor
Poskytuje analogovy signal tmérny poc¢tu dopadajicich iontu
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Hmotnostni spektrometrie
Voyager Spec #1=>AdvBGC(32,0.5,0.1)=>NF0.7=>MC[BP = 1296.7, 1€
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1046 5400 \E!..Iljl)lﬂl'l!&lll
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Nuklearni magneticka rezonance

- atomova jadra mnoha prvk( rotuji kolem své osy,

- maji vnitini moment hybnosti — spin,

- nesou kladny naboj — miniaturni magnety — interakce s vnéj§im magnetickym
polem (magneticka indukce By),

- jenom nékterd jadra ('H, 3C, "°F, 3'P, ....),

- magnetické vlastnosti jader — jadra s lichym poctem protont a lichym poétem
neutron,

- v nepfitomnosti vnéjsiho magnetického pole — nahodna orientace

- v pfitomnosti vnéj$iho magnetického pole — orientace spint v urcitém sméru -
- ve sméru (paralelné) nebo proti sméru (antiparalelné) vnéjSiho magnetického
pole,

- rozdilna energie jednotlivych orientaci,

- paralelni orientace ma nepatrné nizSi energii nez antiparalelni,

- rozdil energie AE zavisi na sile vnéjSiho magnetického pole,

- pfi ozafeni elektromagnetickym zafeni vhodné frekvence dojde k absorpci energie
a k pfeklopeni spinu, s niz$i energii na vy$S$i — jsou v rezonanci s pouzitym
zarenim,

B, 1 dﬁ

- frekvence elektromagnetického zareni — oblast radiovych vin — je tmérna
magnetické indukci pole B, a zavisi na druhu jadra,

- pfi silném magnetickém poli — energeticky rozdil mezi dvéma spinovymi stavy je
vétsi — k preklopeni je potfebné zafeni o vyssi frekvenci,
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Nuklearni magneticka rezonance

- frekvence elektromagnetického zareni — oblast radiovych vin — je umérna
magnetické indukci pole B, a zavisi na druhu jadra,

- pfi silném magnetickém poli — energeticky rozdil mezi dvéma spinovymi stavy je
vétsi — k preklopeni je potfebné zareni o vyssi frekvenci,

magneticka indukee vnéjsiho pole, By =~

- pouzivané supravodivé magnety — indukce az do 21,6 T, bézné 4,7 -7,0 T,
- pfi 4,7 T — dosazeni rezonance — frekvence 200 MHz ('H) nebo 50 MHz ('3C),

24
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Nuklearni magneticka rezonance

9 0.9
%00 O- 3 O
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- pfi navratu jader zpét do zakladniho stavu — vyzafeni — nepravdépodobné,
- nezafrivé, tzv. relaxacni pfechody

Nuklearni magneticka rezonance
Co vlastné méfime?

- pulsni NMR spektrometr,

- excitace jader probiha pomoci silného a velmi kratkého radiofrekvenéniho
pulsu (1-10 ps),

- po jeho odeznéni, pfi navratu jader zpét do zakladniho stavu, se v civce
prijimace spektrometru registruje pokles odezvy indukovaného stfidavého
napéti v ¢ase, ktery oznaCujeme jako volné vyhasinani indukce,
tzv. FID (free induction decay).
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Nuklearni magneticka rezonance

TaBuLKA 13.1 Magnetické i nékterych béznych jader
Magneticka jadra Nemagnetickd jadra
H e
BC } 160y nedédvaji NMR spektrum
TE b dévaji NMR spektrum =8

1w
anp

- rezonanéni frekvence neni stejna pro véechna jadra 'H a 13C,

- jadra — obklopeny elektronovymi oblaky — cirkulace elektrond vlivem magnetického
pole — vytvafi se slabé lokalni magnetické pole s indukci B4, proti vnéjSimu,

- ve skute€nosti na jadro pusobi pole slabsi o indukci Bygeyiivni:

Betektivni = Bo - Biokaini

- fikdme, Ze jadra jsou proti viozenému magnetickému poli stinéna (shielded)
elektrony, které jadro obklopuji — rozdilné signaly riznych skupin (jader),

25 Organicka chemie
Nuklearni magneticka rezonance
zdznam zavislosti indukovaného
stfidavého napéti na ¢ase
Fourierova transformace
T
i zaznam zavislosti intenzity signalu
| i na frekvenci
2
L R B T T T T T T e e
Chemical $hif (3 pom
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Priklady: methylacetat x — osa: sila efektivniho magnetického pole

Nuklearni magneticka rezonance

y — osa: intenzita absorpce radiofrekvenéni energie

1
CH3—C—0—CH3 =

MsS
1
T T T T T L) T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppmi
f
CH3—C—0—CHgy
rheoidrantl i, gl
T T T T T
200 180 160 140 120 100
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Schéma NMR - spektrometru

Nuklearni magneticka rezonance

kyveta

uvmrkenN 3

Nuklearni magneticka rezonance

X — osa: chemicky posun (d)

y — osa: intenzita

- chemicky ekvivalentni jadra davaji vzdy jediny signal,

- chemicky posun — poloha v spektru, kde se objevuje signal ur¢itého jadra
_ pozorovany _chemicky _ posun_v_ Hz

frekvence _ spektrometru _v_ MHz

]
] vyssi pole (stinéni)
5 Upfield—
£ nizsi pole (odstinéni) (shielded)

«—— Downfield signal standardu Calibration peak

(deshielded) (TMS)
T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm|
«nizké pole smér rostouci magnetické indukce — vysoké pole—
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Nuklearni magneticka rezonance

13C NMR - '2C — nema jaderny spin — 13C — ma jaderny spin, ale pfirozené
zastoupeni je jenom 1,1 %,
- akumulace spekter — s¢itani stovek — tisici namérenych spekter,
- slozité matematické zpracovani — Fourierova transformace,
- zakladni rysy: - pocet atomU uhliku,
- charakter atom0 uhliku,

(o]
i)
CH;COCHCH;
Ethyl ethanaate has 4 types of carbon so 4 peaks.

The most obvious peaks are the ester carbonyl at 190ppm
and the deshislded -CHy- attached t O at about 70 ppm.

T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 €0 40 20
ppm
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Nuklearni magneticka rezonance

0
ju Acetophenone has 6 types of carbon so 6 peaks,

C‘C].[3 with the 4 types of aromatic carbons between
125.140ppm, the ketone carbonyl at 198ppm and

the methyl group at 27ppm

T T T
160 140 120 100 80 60 40 20
ppm

I I
200 180

Nuklearni magneticka rezonance
H NMR - "H — m4 jaderny spin,

- §tépeni signall na multiplety — spin — spinova interakce (spin — spin coupling)

sousedicich atomovych jader,
- slabé magnetické pole jednoho jadra ovliviiuje viozené magnetické pole
na sousednim jadru,

o]
1]
CH;CCH;
Acetone only contains a single type of hydrogen atom, so
we only see a single peak at about 2.2 ppm.

This is very slightly deshielded due to the proximity of the
carbonyl group.

No integral since integration gives the relative number of
H of each type and we only have one type.

33
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Nuklearni magneticka rezonance

1]
CH,COCH,

Methyl ethanoate has 2 types of hydrogen atoms, so
we see two peaks in the spectrum at about 2.1 and
3.7 ppm.

The peak at 3.7 ppm is due to the -OCHj group since
the electronegative -0- deshields the methyl group.

The integrations are 1:1 since there are 3H of each type.

Integral 1 1
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Nuklearni magneticka rezonance
CH,CHCL,
1,1-di ins two types of hydrogen atoms,
so we see two sets of peaks, a doublet at2.1 ppm and a
quartet at 5.9 ppm.
Integral 1 3
L L L L L L L e e |
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm
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Nuklearni magneticka rezonance

CH:CH,CH2Br
- .
lnple't. S0 n=2 triplet, so n=2
6 lines,
so n=5
3 typesof H
middle methylene appears as 6 lines due
to 9 neighbours, 3 + 2
Iniegrals 2 2 3
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
11 10 9 8 7 6 S 4 3 2 1 0
ppm

Nuklearni magneticka rezonance

- $tépeni signalt na multiplety — spin — spinova interakce — pfiklad,
- n = poc¢et sousednich atoml vodiku, Stépeni = n + 1 (pocet linii)

kvartet r triplet

CH3CH,Br L

T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
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Nuklearni magneticka rezonance

- interakéni konstanta (coupling constant) J - pfiklad

—CH3Br —CH3

Byppiica Bipplied

_ = Bbmlqn: —

J = Coupling constant

I 1
i i i i
H ! =7 Hz 1 I !
I - i i |
i = i R
' o Voo
i YA !
: A [~ e

|
: SO W I

I
3425 1685
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