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IC Spektroskopia
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V pripade absorbcie foténu z IC-oblasti spektra déjde po absorbcii studovanou latkou k excitdcii vibraéného &i rotaéného

stavu molekul zo zékladnej na vy$diu energetickud hladinu. (IC-Ziarenie energeticky nepostacuje k excitacii elektrénov!).

Molekuly nie st tvorené rigidnymi vazbami. Naopak, vazba vykazuje do urcitej miery pruznost a cely systém atdmov vibruje.

Pozname vela druhov vibracii — jednd sa o zmeny diZok alebo uhlov vizieb, na obr. s zndzornené len niektoré typy.

Energeticky rozdiel medzi vibracnymi hladinami je dany samotnymi atémami tvoriacimi chemicku vazbu (C-H vs. C-0). Z AE medzi zakladnym
a prvym excitovanym stavom vyplyva minimalna energia foténu potrebna k excitacii vibracii molekul. AE vibracie C-O vazby je nizsia

nez AE vibracie C-H vazby, teda k excitacii vibracii C-O vazby postacuje fotdon o nizsej energii.



% Transmittance

IC spektrum
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Vinocet ¥ je frekvencia Ziarenia delena konstantou — rychlostou svetla. VInocet (cm™?) si preto nemylte s vinovou dlzkou (nm).
Detekujeme Ziarenie, ktoré vzorkou preslo (a teda nie absorbciu), preto je vysledné spektrum zobrazené v spravnom formate.



C—H
~3000 cm™’
C=N
~2200 cm™’

IC Spektroskopia

force constant (bond strength)

mymy
reduced mass=
m‘! S m2

C—D C—oO C—Cl
~2200cm'  ~1100cm' ~700cm™
C—N C—N
~1600cm! ~1100 cm™?

VInocet V zavisi priamo Umerne na silovej konstante = sile vazby a nepriamo Umerne na redukovanej hmotnosti
oboch atémov tvoriacich vazbu. Z toho vyplyva pozorované zvysovanie V v smere od najtazsieho Cl k najlahsiemu H alebo
v smere od jednoduchej vazby k trojite;j.



Charakteristické vinoveé Cislo
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ROzne oblasti IC-spektra
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% Transmittance

ROzne oblasti IC-spektra
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V skimanej oblasti (cca 2000 - 4000 cm™) st obe spektra takmer totozné

(vzhladom k pritomnosti totoznej OH-skupiny).
V oblasti ,,otisku prstov” (cca 400 — 1500 cm™) su obe spektra rozdielne — unikatna oblast

charakterizujuca vibracie/rotacie danej molekuly.



Efekt hybridizacie na absorbciu IC-
Ziarenia
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Hybridized atomic orbitals
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Sp hybridizované orbitaly maju percentualne viac s-charakteru nez sp3 orbitaly,
co vedie k zvysenej elektronovej hustote v okoli jadra a ku kratsim C -H vdzbam
v porovnanis Cg 3-H vdazbami. Vo vysledku maju C -H vazby vyssi v nez C 3-H vazby.



Efekt rezonancie na absorbciu IC-
Ziarenia
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One additional -
resonance structure

Po nakresleni rezonanénych Struktur vidime, Ze u keténu ma karbonylova skupina charakter C=0 vazby a zdroven C-O vazby. Nakreslenim C
s kladnym nabojom nesplfiame oktetové pravidlo. Preto tato rezonanénd $truktura neprispieva vyznamne k C-O charakteru vizby a
dominuje C=0 charakter, ktory ma vyssi vinocet.

U konjugovaného keténu ma karbonylova skupina taktiez charakter C=0 vazby a C-O vazby. Ako vidime, C s kladnym nabojom opat
neprispieva vyznamne k C-O charakteru vazby, ale méZzeme vytvorit dalSiu rezonanénu Strukturu, ktord zavazi v priemernom

rezonanénom hybride. V konjugovanom diéne ma teda karbonylova skupina naozaj o nie¢o vyznamnejsi charakter jednoduchej C-O vazby,
preto ma v spektre nizsi vinocet.



Intenzita
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Intenzita piku zavisi na dipélovom momente, ktory sa meni s vibraciami molekuly.

Dipdlovy moment zavisi priamo Umerne na velkosti parcialnych ndbojov &* a & a ich vzdjomnej vzdialenosti. Dipdlové momenty
uvedenych molekul su odlisné — u acetonu v rdmci karbonylovej skupiny mame elektronegativny O s 8-a Cs 8%, ¢o

spbsobuje vacsi dipdlovy moment nez u 2-methylpropenu s malym dipélovym momentom.

Karbonylova skupina absorbuje vyraznej$ie — intenzivnejsi pik.
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Tvar piku
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% Transmittance

Tvar piku
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Aminy
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NH,-skupina 1° aminu méze kmitat symetricky aj asymetricky zdroven. V dany cas bude asi % molekul kmitat symetricky a druha %
antisymetricky. Vibracie sa liSia v energii, preto vidime 2 samostatné piky.



(a)

Uloha 1: Uréte charakteristickt funkénu skupinu v IC-spektrach:
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Uloha 1 — pokragovanie...
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Pomocky k uloham na nasledujucich slidoch...



Single Bonds (X—H) Double Bonds
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Triple Bonds
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Spravne odpovede

a) 1700 cmt C=0 ketonu

b) 2200 cm™ O-H vibracie, 1700 cmt C=0
vibracie > COOH skupina

c) 2200 cmt NH vazba sekundarneho aminu

d) 3350 — 3450 cm™ NH vazba primarneho
aminu

e) 1700 cmt C=0 ketonu
f) 3200 - 3600 cm™ O-H alkoholu
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