MOLEKULOVA ABSORPCNI

SPEKTROFOTOMETRIE

v UV a viditelné oblasti spektra

5



Spektrofotometrie a organicka
analyticka Cinidla (OAR)

. ,Zlaty vek* organickych Cinidel pro prvkovou
analyzu molekulovou absorpcni spektrofotometrii
je minulosti. AAS, ICP-OES, ICP-MS, XRF, ...

*VVybrana Cinidla + nekteré ionty: Be, Sc, Ti, Zr, V,
Nb, Ta, Mo, W, Rh, PGM, U, Th, B, Al, Ga, In, TlI,
P, Si, Ge, Sb, Se, Te.

» Stovky Cinidel — jen nekolik desitek je vyuzivano
rutinne. Vyber Cinidla = teoreticka prognoza,
experimentalni pristup.

 Reaktivita, koordinacni selektivita



OAR — vybér &inidla

Studium reakCnich rovnovah analytu s Cinidly

Hledani korelace mezi reaktivitou Cinidla a
strukturou, termodynamickymi viastnostmi,
elektronovou strukturou iontu kovu

Cinidlo

— Typ, pocCet a usporfadani donorovych atomu

— Typy a pozice substituentu

— Rozméry a velikost chelatovych kruhu

— Povaha vazeb a celkova struktura Cinidla



OAR-selektivita a citlivost ¢inidel

Donorove atomy
Struktura Cinidla, a jeho komplexu s analytem
Charakter a pozice substituentu

Vnejsi podminky (pH, maskovaci €inidla,
koncentrace Cinidla)

Zvyseni selektivity postupu se dosahne :
pouzitim separacnich metod (iontova vymeéna,
extrakce)

maskovanim rusicich iontu



OAR-selektivita a citlivost Cinidel

Kyslik

* polyfenoly (o-, p-dihydroxy-): Fe(lll), Ti(1V),
Ce(lV), Nb, Ta, Mo(VI), UO,%*, VO
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OAR-selektivita a citlivost Cinidel
Kyslik
« fenolkarboxylove kyseliny: Fe(lll), Ti(IV), U(VI)
 3-hydroxy-4-pyrony: Fe(lll), UO,?*
 enolizovatelné1,3 diketony: Fe(lll), UO,?*

HO OH
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2-fenyl benzopyron

Kyselina galova



OAR-selektivita a citlivost ¢inidel

Dusik
 o-nitrosonaftol: Co(lll), Pd(ll), Fe(ll), Fe(lll)

* Glyoxal bis(2-hydroxyanil): Ca, UO,%*,Cd(ll), Cu(ll),
Ni(Il), Co(ll), Zn (11), Mn(lI)

OH HO

N=CHCH=N

Glyoxal bis(2-hydroxyanil), tj. 2,2'-(Ethan diyliden dinitrilo)difenol



OAR-selektivita a citlivost Cinidel

Dusik
« 2,9-dimethyl-1,10-fenantrolin: Fe(ll), Co(ll), Cu(l)
* N-benzoyl-N-fenylhydroxylamin: Ti(IV), V(V), Fe(lll)

| _ N-benzoyl-N-fenylhydroxylamin
2,9-dimethyl-1,10-fenantrolin N-Fenylbenzohydroxamova kyselina
N-Hydroxy-N-fenylbenzamid



OAR-selektivita a citlivost Cinidel

Sira
 Dithizon: Hg(ll), Pb(ll), Cd(ll), Bi(lll), Ag(l), Cu(ll)

Difenylthiokarbazon



OAR-selektivita a citlivost ¢inidel

Sira
« 8-merkaptochinolin: Mn(ll), Fe(lll), Cu(ll), Co(ll),
Mo(V1), Ni(ll), Pd(ll), Os(VI), Pt(I1V).
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8-Chinolinthiol hydrochlorid, Thiooxin hydrochlorid



OAR-selektivita a citlivost ¢inidel

Sira
 Dithiokarbamaty: Cu(ll)
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Ethylen -bis(dithiokarbamat) disodny
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OAR-selektivita a citlivost ¢inidel

Sira
» Toluen-3,4-dithiol: Sn(ll), W(VI), Mo(VI). Re(VIl)
 Alkylxathogenat: Mo(VI)

i
CH,CH,0—C—S K

O-ethyl dithiokarbonat draselny
Ethylxanthogenat draselny



Vyznamna citliva OAR
Derivaty kyseliny chromotropové
Arsenazo lli:
2,7-bis(2-arsonofenylazo) chromotropova kyselina

Na* ~03S SO3~ Na*
N: g g :N
| OH OH |\
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AsO;H  HO3As

2,2'-(1,8-Dihydroxy-3,6-disulfonaftylen-2,7-bisazo)bisbenzenarsenicna kys.



Vyznamna citliva OAR

Arsenazo lll
« Tvori zelené a modré chelaty s M(IV) a M(lll)
* Funkcni skupina —AsO;H,

. Pu(lV), Np(IV), U(IV), U(VI), Th(IV), Zr(IV),
Hf(IV), Y(III), Sc(lll), lanthanoidy



Vyznamna citliva OAR

do-hydroxy substituovana heterocyklicka
azobarviva (od pyridinu, thiazolu):

Fe(ll), Fe(lll), Ni(ll), Co(ll), Co(lll), Cd, Zn, Mn(ll),
Pd(ll), Sc, Ga, In, U(VI), V(V)

dHydroxy-, karboxy-, substituovana
trifenylmethanova barviva:

UO,%*, Al, Ga, In, Be, Cu, U(IV), Th, Fe(lll), Cr(lll),
Sc, Y, La, REM

dKatechinova violet’, pyrogallolova a Br-
pyrogallolova cerven:

Al, Ga, In, Cr(lll), Mo(VI), Th, Zr, Ti(1V), U(VI), V(IV),
Nb, Sn(IV), Bi, Sb(lll), Pb, Hg(ll), Sr, REM




Vyznamna citliva OAR
dXanthenova barviva: (2,3,7- trinydroxyfluoron,

dihydrohyfluorescein)

Mo(V1), W(VI), Al, Ga, V(V), Nb, Ta, Ti(IV), Zr
Ge(IV), Sb(lll), Sn(IV)

Xylenolova oranz, methyl-thymolova modr:

Ti(IV), Zr, Hf, Th, Al, Ga, In, Sc, REM, V(V), V(IV),
Nb, Sn(IV), Pb, Bi, Zn, Fe(lll), Cr(lll)

dKurkumin:
B, Mo, W
dHydroxyantrachinony (Alizarin S):

B, Al, Be, Ge(IV), Mo(VI), U(VI), Zr, Th, Fe(lll),
V(IV), Cu(ll), REM




Vyznamna citliva OAR

dCrown-ethery:
Na, K, Rb, Cs
Dithizon a jeho analoga:

Zn, Cd, Cu(ll), Pb(l), Hg(l), Co(ll), Ni(l), Ag, Au(lll),
Bi(lll), Se(IV), PGM

d1,5-difenylkarboxyhydrazon (hydrazid):
Cr, Os, Re, Hg, Zn, Cd




Zbarveni komplexu

Prfechod nevazebnych d-elektronu iontu kovu do
protivazebného r-orbitalu ligandu: d—>1r*
> nizké valencni stavy iontu: Fe(ll), Co(ll), Cu(l)
komplexy s 1,10 fenantrolinem, bathochromni
posun umerny stabilite chelatu
Prechod protivazebnych 1r-elektront ligandu do
vakantniho d-orbitalu centralniho iontu: m*—d
> vySi valencni stavy iontu: Fe(lll), Ti(IV), komplexy s
polyfenoly, fenolkarboxylovymi kyselinami,
bathochromni posun umerny stabilite chelatu



Zbarveni komplexu

3. Prechod elektronu v organickém cinidle:
konjugované systemy — chromofory spojené s
funkCnimi skupinami, 1", n>1*

» N-heterocyklicka o-substituovana azobarviva,
hydroxy-, karboxy- substiuovana trifenylmethanova
barviva: PAR = 4-(2-pyridylazorezorcin);( 2-hydroxy-
3,6-disulfo-1-naftyl-azo)benzenarsonova kyselina



Ternarni komplexy se smisenymi ligandy

HydratacCni obal iontu je nahrazen hydrofobnimi
ligandy
Koordinachi Cislo centralniho iontu vzorste

Zmeni se opticke vlastnosti ve srovnani s
binarnim komplexem (posun bathochromni a
hyperchromni)

Ternarni komplexy se Casto extrahuji do
organickych rozpoustedel

Roste selektivita



