Praktikum iz molekulske spektrohemije

Vezba 2.4.

APSORPCIONI SPEKTRI KONJUGOVANIH = -ELEKTRONSKIH SISTEMA, PRIMENA SEMO
TEORIJE

Krace teorijske osnove i zadatak vezbe

Jedinjenja sa alternirajuéim dvostrukim i jednostrukim vezama (ili jednostrukim i trostrukim
vezama) pokazuju veoma karakteristi¢éno spektroskopsko ponaSanje. Elektroni u ovakvim sistemima nisu
lokalizovani na odredenim jezgrima ve¢ su slobodni da se krecu duz celog m-elektronskog sistema. Kod
linearnih konjugovanih molekula potencijalna energija elektrona se menja duz konjugovanog lanca i najniza
je u samoj blizini jezgara a najvisa izmedu njih. U odredenemo stepenu aproksimacije potencijalna energija
elektrona se moZe smatrati konstantnom duZa konjugovanog lanca. Priblizavanjem kraju lanca ona
beskonacno raste $to daje sliku kretanja elektrona u jednodimenzionoj potencijalnoj jami duzine 1.

SEMO (molekulsko orbitalna teorija slobodnog elektronskog gasa) teorija je jedna od varijanti MO
teorije koja metodom talasne mehanike opisuje elektronsku strukturu molekula i spektrohemijsko ponaSanje
konjugovanih m-elektronskih sistema. Takode, SEMO teorija veoma uspeSno opisuje spektroskopsko
ponaSanje veceg broja molekula biljnih pigmenata (poliena, karotenoida, antocijana) kao i molekula
sintetickih bojila (polimetina i cijanina). SEMO teorija se uglavnom primenjuje na linearne © konjugovane
elektronske sisteme kod kojih daje dobru korelaciju duzine konjugovanog hromofornog sistema i talasne
duZine apsorpcionog maksimuma (jed. 2.1).
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m, — masa elektrona (9,109 x 10°*! kg)
| — duzina dvostruke veze (I = 1,39 A)
L — duZina konjugovanog sistema

U dosta velikom broju slu¢ajeva SEMO terorija predvida dobre vrednosti polozaja apsorpcionih
maksimuma. Odstupanja teorijskih od eksperimentalnih rezultata mogu nastati usled vise faktora: i)
aproksimacije da je potencijal duZz lanca konstantan i ii) nemogué¢nosti odredivanja prave duZine
konjugovanog lanca.

Zadak vezbe je da se analiziraju elektronski spektri molekula nekolicine w-elektronskih sistema
(slika 2.6.) i potvrdi moguénost primene SEMO teorije u izraCunavanju talasne duZine a psorpcionih
maksimuma.

Slika 2.6 Strukturna formula trans-f3-
karotena (gore) i ,1,"-dietil-4,4,-
karbocijanin jodida (dole)

Instrumenti

Registruju¢i ULj-VID spektrofotometar, kvarcne kivete duzine optickog puta d =5 mm i d = 10
mm.
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Hemikalije

Trans-B-karoten, neka od karbocijaninskih boja (1,1,-dietil-4,4,”-karbocijanin  jodid, 3,3’-
dietiloksokarbocijanin jodid, 1,1’-dietil-2,2’-karbocijanin jodid), metanol.

Postupak

a) Napraviti rastvor trans-B-karotena u metanolu priblizne koncentracije ¢ ~ 1x10° mol dm®, a
potom snimiti elektronski spektar u oblasti 350-850 nm. Ukoliko intenzitet traka u spektru nije odgovarajuéi
korigovati koncentraciju rastvora ili duzinu optickog puta.

b) Napraviti rastvore karbocijaninskih boja u metanolu priblizne koncentracije ¢ ~ 1x10™ mol dm™, a
potom snimiti elektronski spektar u oblasti 300-850 nm. Ukoliko intenzitet traka u spektru nije odgovarajuéi
korigovati koncentraciju rastvora ili duzinu optickog puta.

Prikaz rezultata merenja i diskusija

1. Primenom jednacine 2.1. izraCunati vrednost talasne duZine osnovnog, najdugotalasnijeg,

maksimuma i uporediti je sa eksperimentalno odredenom vrednos¢u. Prokomentarisati razloge za eventualna

neslaganja ovih rezultata.

2. Izracunati pribliznu duzinu molekula trans-likopena (sl. 2.7.) ako je poznato da se njegov osnovni
apsorpcioni maksimum nalazi na Amax = 474 nm.

Slika. 2.7. Strukturna
R A el e P Y Wl U P g g Nl N N formula trans-likopena
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IZVESTAJ

Elektronski spektar - karotena u metanolu

Elektronski spekatri karbocijaninskih boja u metanolu
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Diskusija
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