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Structura — un concept complex = necesitatea modelarii

MODEL

- Un model reprezinta punerea in corespondenta a unui sistem

real cu un alt sistem, material sau abstract, in general mai

simplu, astfel incat urmarind comportarea celui mai simplu sa
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Modelul topologic
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Modelul topologic

in cadrul acestuia moleculele sunt considerate niste obiecte
matematice numite grafuri si conteaza in principal relatia de
vecinatate intre atomi (sau mai bine spus starea legat -
nelegat direct). In cadrul acestui model, intr-o prima
aproximatie nu conteaza nici natura atomilor constituenti,
iar prezenta atomilor de hidrogen se neglijeaza.
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Modelul cuantic

constituie nivelul superior de modelare si are la baza ecuatiile mecanicii

cuantice (Schrodinger) in diverse grade de aproximare.

Aproximarile sunt necesare deoarece ansamblurile moleculare contin

multi atomi iar rezolvarea ecuatiei Schrodinger pentru aceste sisteme
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Determinarea structurii



Relatia
Structura - Proprietati

9 determinare 0 e
Structura Proprietati

informatii, constructie




Relatia
Structura - Proprietati

Determinarea structurii unui compus organic se face pe
baza informatiilor obtinute cu ajutorul metodelor de analiza.

De regula se obtin informatii legate de fragmente (grupe
functionale, catena hidrocarbonata, fragmente rezultate in
urma unor scindari) astfel incat dupa analiza tuturor




Metode

* Metodele studiate:
— Spectroscopia de Ultraviolet — Vizibil (UV — VIZ)

— Spectroscopia de Infrarosu (IR) si Infra Rosu
Apropiat (NIR = Near Infra red)

— Spectroscopia Raman




Radiatia

Natura radiatiei

 Radiatia electromagnetica este reprezentata de
combinarea undelor asociate unui camp electric cu cele
asociate unui camp magnetic = unda

Amplitudine




Radiatia

« Caracteristici ale radiatiei electromagnetice
* lungimea de unda: A
 frecventa radiatiei: v




Radiatia

Interactiunea radiatiei cu substanta
Modificarile au loc la nivel molecular:

in general moleculele se gasesc in stare “normalad” (nivel energetic de baza -

fundamental)
Supuse iradierii, moleculele absorb energie, rezultatul fiind trecerea pe nivele

superioare (stari excitate)

- ~ mgm - - v =




Domenii energetice

E (Kcal) A

286 — 143 10 — 200nm
143 — 82 200 — 350nm
82 - 36 350 — 800nm

Zona
UV - vid
UV - cuart

Vizibil

Radiatia

Tip tranzitie
Electronica
Electronica

Electronica




Radiatia

Legile absorbtiei radiatiei




Radiatia

E = extinctia
c = concentratia solutiei prin care trece radiatia (mol/L)
| = grosimea stratului (cm)

g = absorbitivitatea molara sau coeficientul molar de extinctie
utilizare lo




Radiatia

Posibilitati de analiza cantitativa

Calcularea concentratiilor componentelor unui amestec

 Relatia devine foarte utila atunci cand se doreste calcularea




ectroscopia electronica (UV - VIZ

« Spectroscopia electronica studiaza modificarile
produse in molecule ca urmare a tranzitiilor




Spectroscopia electronica
(UV - VIZ)

» Spectroscopia electronica studiaza modificarile produse in molecule
ca urmare a tranzitiilor electronice induse de radiatia din domeniile

ultraviolet si vizibil (tranzitiile au loc datorita absorbtiei energiei).
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Emax \

Yisible Spectrum

500 [=y N

VWeavelength in nanometers

v

Violet: 400 - 420 nm
Indigo: 420 - 440 nm
Albastru: 440 - 490 nm

Rosu: 620 - 780 nm




Atomi 1s > 3d (exemplu) " - _
nergia

A

Vacant (LUMO)




Modificarea starii energetice moleculare — are loc in intreaga molecul3,
nu doar la nivelul celor doi orbitali. in realitate, in tranzitiile electronice
reale nu sunt implicati doar cei doi orbitali amintiti ci si altii apropiati ca
energie (in general inca 2-4 orbitali ocupati si 2-4 orbitali vacanti)




 Dupa cum se poate constata, cele mai probabile tranzifii
sunt:

n-> n* 1%

Aceste tranzifii sunt caracteristice intreqgii
molecule,deoarece sunt implicati orbitali delocalizati ().




Energia

S2

A




Definitii

 Cromofor — sistemul care contine electroni = sau n datorita carora
are loc absorbtia de radiatie: C=C, C=0, C=N, N=N, N=0, etc +

triple leg + sist aromatice...




Efecte:

batocrom = deplasarea lungimii max de abs spre valori mai mari
hipsocrom = deplasarea lungimii max de abs spre valori mai mici
hipercrom = cresterea valorii intensitatii absorbfiei

hipocrom = scaderea valorii intensitatii

hipercrom

!
a

hipsocrom batocrom

- »
« >

v

max



Tranzitiile electronice si corespondenta cu
benzile spectrale

* Tranzitiile c 2 o *:

Tranzitia care necesita cea mai mare energie.
Corespunde legaturilor localizate s si apar la
valori ale lungimii de unda sub 200 nm (UV —




Tranzitiilen > = *

Tipice compusilor ce contin duble legaturi si sunt extrem de sensibile
la conjugare. Maximumul de absorbtie apare la aprex 170 — 250 nm. O
legatura etilenica izolata este dificil de observat. Prezentta
substituentilor care marescd conjugarea duce la cresterea lungimii de

unda maxime de absorbtie.

Tranzitiile n 2 = * si tranzitiilen > ¢ *

Sunt caracteristice sistemelor care contin heteroatomi care au
electroni neparticipanti (n).

n 2 o * sunt influentate de electronegativitatea atomilor (180 —




Fenomene de relaxare

Absorbtia radiatiei de catre molecule determina cresterea energiei
acestora

Daca aceasta energie nu este disipata rapid atunci se poate
produce distrugerea moleculelor prin ruperea unor legaturi

Prin urmare fenomenul de disipare a energiei si revenlre pe starea



VARIANTE:

a)

SCHEMA

b)

c)

conversie interna si este un
proces rapid (~10'2s) si
implica numai stari de
aceeasi multiplicitate  (ori
singlet, ori triplet)

Trecerea intre stari este de
asemenea posibila si se
numeste incrucisare
intersistemica si, fiind un
proces cu schimbare de
multiplicitate este interzis
(deci are loc cu probabilitate
scazuta) si este mai lent
(~10-2s)

Daca trec_erea se face din



Conjugarea cromoforilor = scaderea lungimii de unda




Coloranti naturali

Some Natural Organic Pigments

OH © CH,

Joou

HO H

oH O

Kermesic Acid B
(Carminic &cid) £=H

from the insed Coccus cadhi _Iﬂ'_jlg':' )
from fzatis sinckoriz (woad)

. Z=Br
Punicin or Tyrian Purple
frorn mollusks of the genus Murex

frarm saffron

p-carotene
frarn carrots
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Reguli empirice de calcul a A

max
Cromofor - baza Substituent valoare increment
R- (Alchil) “ ... +5 nm
RO- (Alcoxi) ... +6
R X- (Cl- or Br-).... +10
Diena transoida RCO,- (Acil) cee 0
215 nm RS- (Sulfura) .... +30
R,N- (Amino) .... +60

Conjugare mn suplimentara
C=C (Douba legatura) ... +30

T CH, (Grupa fenil) ... +60
260 nm




Regulile Woodward-Fieser aplicate dienelor

UY Data Shee

hb=zorption maxima (hygg | are in nanometers, molar abzorptiviies (£ are in parentheses.

J5 9e
! conj: 30

subz: 25 Aot
" LT exn; 15 CoH 2E (19,700

cal
H 2% 0000 23 283 (33.000) — =5 225 (9,100 :
Bt 24 2300 240 cale: 255 o 273 [7.000) [cale: horma: 250+ 15+ 15 = 200) (cale: 260+ G0+ 15+ 15+ = 200
MeS o8 ZE0 X5 cale: 270 [cale: hetero: 215+ 20 + 10 = 249)
Br 23 2000 240

* H
21 [26E00) 255 A RRO0 E 2 3B s50W
cale: 3656 2.500) [B.000) [7.400) I5. 501 248 d00 K 3 & Ao
) ' =t OB 4 4 85000
21 80 B 5 4 00
6 420 113,000



Regulile Woodward-Fieser aplicate deriv. carbonilici

UY Data Shee

fbsorpton maxima (mg | are in nanometers, molar abzorptiviies (£ are in parentheses.

wl
o0 o o o o
Q/U\ Oﬁ\ é:u\ : i i i o
CiosH
3 (12,000 245 [5,800) 243 (1,400 246 (12,200 245 (5,800 51 (14,0000 245 15,000
cale: 237 cale: 249 cale: 240 el 240 cale: 242 cale: 223 cale: 244 or 237
H
0
Basze: 215
conj: G0 Fhi
zit'; E'; Base: 215
Gring: 25 conj: 80
’ empm @ ’ sl 2 e
208 . 8 (a0, = M [
wc.%?:ﬂ] eale 221 cale Eﬁ;m 00 215+ 10+ 5+ 60 = 200
s o
& & | “OzH 270 (22000
25 =75 == 1 [20,000) cale: 273 or 27

calo: 225 calc: 249 calo: 244 u::a]n:: 2\ cale: 208 or 314




Aparatura
Cu sistem de doua fascicole (medii transparente la UV-VIZ; cuart)

Light Source LY

Diffraction = \H Mirrar 1
Crat irror
rating £ /{

Sl 2 m— Light Source Wis
Filter

Reference
Mirrar 4 —uvette Detectar 2

Reference

Beam - WI“

ll'IILEFIS 1

Half Mirror

& Mirrar 2 Sample
Cuvette Detector 1
Sample ﬂ - WI
% Mirrar 3 Beam II,IILEHS z




Sistem monofascicol

Varianta simpla

- fie cu sursa de A fixa, fie cu sursa continua — retea de difractie
- Necesita o referinta pe baza careia se calibreaza instrumentul inainte

light -
SoUrce

diffraction
grating

aperture

detector
L

sample

clvette
@ 2001 B. M. Tissue



Sistem cu retea de diode pentru detectie

 Monofascicol. Detectorul este format dintr-o retea de

diode calibrate fiecare pe anumite lungimi de unda.
Sursa este continua si acopera un domeniu de 200 —
1000 nm. Dupa trecerea radiatiei prin proba se
produce dispersia cu o retea de dispersie si fiecare
lungime de unda este inregistrata de reteaua de




Tehnici de lucru

« Cele mai multe analize - solutie.

« Deoarece, din punct de vedere al analizei structurale
benzile cele mai importante au intensitati mari (¢ > 10%),
concentratia probelor trebuie sa fie de ordinul 103 — 104

mol/l. Probe de 2 — 3 ml.




Solvent

Solventul Domeniul Solventul Domeniul
(A > A tabel) (A > A tabel)

Apa 191 Tetracolrura de 260

Metanol 205 ezl

Pentan, hexan 210 Dimetil formamida * 270




Influenta solventilor asupra spectrelor electronice

* Tranzitia © =2 =*: benzile sufera deplasare

batocroma la cresterea polaritatii solventului =
Solvatocromie pozitiva

« Tranzitile respective conduc la stari excitate
mai polare decat starile fundamentale. Aceste
stari excitate sunt mai bine stabilizate prin




* Tranzitia n 2> n*: benzile sufera deplasari hipsocrome la
cresterea polaritatii solventului = Solvatocromie
negativa

Ponderea diminuata a leg de H in starea excitata,
scazand astfel stabilitatea ei. In general fenomenul
implica o stare excitata mai putin polara decat starea
fundamentala.




Aplicatii in cinetica chimica

0-2-

0.1
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240 260 280 300 320 340 360 380 400 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t [sec]




Modificarea culorii in mediu acid sau bazic

Conjugare extinsa

acld alkali

add add

Rosu carmin




