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Mi a spektroszkopia?

Spektroszkopia: az elektromagneses hullam és az anyag
kolcsonhatasanak tudomanya.



Az elektromagneses spektrum
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Az infravoros sugarzas

103 - 7,8 <107 m kozotti hullamhossza elektromagneses sugarzas

hullémhossz [m] frekvencia (k=]
/4 r - L
molekula rezgés, forgas o S— [
10_14 N B 1020
10 7 - 10
. y }82 : GAITITIA SUZArzAs : }gi
W. Herschel csillagasz fedezte fel 1800-ban. :: o
10:9 ] rontgen sughrzas B 1015
10 7 - 10
10'§ T ultratbolya sughrzas A L - 101:
10, Ty optikai ~ — 10
107 spektrum O ey
10_4 | infravores sugarzas | IOm
e : R
. EHF
10} 7 A roo
10 T - 10,
1 VHF 10
10, = 10,
133 MF radio- C 183
10 VLLFF frekvenciak | 52
T .
10 = MRCE
— ' :

Infravoros fénykép az
emberi test
hoeloszlasarol




Sikban polarizalt elektromagneses hullam

Hullamhossz: 4  (cm)

Hullamszam: 1 = E (cm)

hc



Vibracios koordinatak

Nemlinearis molekula Linearis molekula

( L ¢

3 koord. definidlja a iholekﬁla"

orientaciojat (®,D,V)
N atom 3N Descartes koord. 3N
3 transzlacios koord. 3
3 rotacios koord. 2

3N -6 vibraci0s koord. 3N -5



Kétatomos linearis molekula
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A vibracios koordinata leirasa

Cél: nem redundans 3N — 6 (3N — 5) koord. megadasa

PI. CO, (3x3) — 5 = 24 vibracios koord.

0-C-0

0-C-0 VR

‘ egymastol nem fiiggetlenek ‘

0-C ——(5 v, (1388 cm?t) szimm. ny1jtas (streching)

O-C-0  v;(2349 cm?) antiszimm. nyujtas (streching)
f
/O —C- P v, (667 cmt) hajlitas (bending)

‘ egymastol fiiggetlenek ‘




A vibracios spektrum

IR kivalasztasi szabaly: a normalmodu rezgés soran
valtozzék a dipolus momentum

O-C-0 v, szimmetrikus nyujtas ‘ IR-inaktiv ‘
dip.mom. konstans
O-C-0 v, antiszimmetrikus nytjtas ‘ IR-aktiv ‘
T dip.mom. valtozik

Ha a dip.mom. valtozas parhuzamos a molekula tengelyével
parhuzamos atmenet (sav) a spektrumban

oO_ Cf _0 / merdleges sav ‘ IR-aktiv ‘
/ Iz

/



A vibracios spektrum

Osszetett rendszer esetén:

karaktertabla! — a pontcsoport irreducibilis reprenzentacioja

Ha a normal mod szimmetrikus speciesze azonos akar X, y, z
szimmetrispecieszével

| IR-aktiv |




Harmonikus oszcillator kozelités

Tegyiik fel, hogy: minden normal méd rezgés, olyan mint egy
harmonikus oszcillator

Hooke-torvény:
Vv sajat frekvencia

1 |k
V= o ; u effektiv tomeg
k eroallando
1 .
E, =(v+ E)h 4 V : rezgési kvantumszam,

lehetséges értéker: 0, 1, 2, ...

Az effektiv tomeg: ami egy normal mod rezgés sordn ,,hintazik”

—

-C-0 vy pC-t6l figgetlen

Of

«— —»

~-C-0 v, n mindharom atom tomegétol fugg

Ov



Energiaszintek

1
E =(v+-)h
v =( 2)v

v : rezgesi kvantumszam,
lehetséges értéker: 0, 1, 2, ...

* A rezgesi energlaszintek
ekvidisztansak

« Ha v = 0, akkor is van
rezgesl energia: €z a
,,Zerusponti rezgesi energia’.



N tomegpont szabad rezgései

un. normalrezgések

kis amplitaddji harmonikus rezgés az egyensulyl magpozicid
korul

normalrezggs:

— azonos frekvencia

— azonos fazis

a harmonikus rezgést vegzo tomegpont kinetikus (T) €s
potencialis (V) energiaja folytonosan alakul egymasba



Normal mod rezgések

A komplex molekuldk normalrezgéseit azok szimmetriaja

alapjan csoportosithatjuk

Karaktertabla

PLLH,0 2A,+B,

/?\ N /CB\ / /O K
H- " «H H H H H
"4
v, 3652 cm-? v, 1595 cm-? v3 3756 cm-?



A viz normalrezgései

C, | E G, G,, Oy, h=4

A |1 1 1 1 Z, X%y 28

A, |1 1 -1 -1 Xy R,
B, 1 -1 1 -1 X, Xz Ry
B, 1 -1 -1 1 Y, y2 Ry

Ly = Dan Ty Ty, = 3ATA,+2B+3B, -A,-B1-B, -A-B1-B, =
= 2A,+B,



Belso koordinatak

———@ o

Vegyértéknyujtasi koordinata \ ‘ .

/7

; Sikdeformacios koordinata

Diéderes deformacios

Szogdeformacios koordinata koordinata



CH,- csoport rezgései

Symmetrical Antisymmetrical Scissoring
streching streching
. L .
Rocking Wagging Twisting

o, o 0 o



Az amid-csoport

A
Karaktertabla ¢, E -> Cg
o /7 E o | IR |Raman
N %
N:C\ A |1 1 | Xy | X4, V2, 2%, Xy
/
A7 | 1 -1 Z | Yz, Xz

Mind a két irreducibilis reprezentacio (A’ €s A”) IR aktiv.

A’ analog az X és 'y, A” analdg a z iranyu elmozitassal.

Mind a 3x6 — 6 = 12 normal koordinata vagy az A’ vagy az A” irred. rep.
tartalmazza, igy mind IR aktiv.



Az amid normal mod rezgések legfobb komponensei

. e Paa

BN
tenn X
\«}%)ﬂ

(k) (1)

tamide: (1) NH s: (b) amide I; (c) amide 11: (d) amide I11; (¢) amide 1V: (f) amide V: (2} amide V



Local symmetry coordinates of the peptide group

S, = HCO)
S:_n_ = T[(Cz)N]
S, =r1IN(C,)]
S;=r(CO)
Ss = r(NH)
S, =[26(CCN)— 6(CCO)
~ §(NCO)}/V6
S, =[6(CCO) - 6(NCO))/V2

S =[26(CNC) - 6[(C,)NH)
- 6[(C,)NH]I/V6

S, = [61(C)NH] - 6{(C,)NHI)/yZ

S,; = w(NH) sin(CNC)

Si> =[7(CCNC)+ 7(CCNH)
+ 7(OCNC)+ +(OCNH)} /2

CC stretch (CC s)
CN stretch (CN s)
NC stretch (NC s)
CO stretch (CO s)
NH stretch (NH s)
CCN deformation

(CCN d)

CO in-plane-bend
(CO ib)

CNC deformation

(CNC d)

NH in-plane-bend (ib)

CO out-plane bend ®
(CO ob)

NH out-of-plane-bend ©
(NH ob)

CN torsion (CN 1)

* Atom numbering from Fig. 1.
b Positive: C moves in + Z.
* Positive: N moves in — Z.



Absorbance

1700 1600 1500

-1

Wavenumber, cm
FT-IR sepktrum: ciklo [Gly-Pro-Ser(O'Bu)-Gly-6Ava] acetonitril oldatban.
C=0 nyujtas ¢s NH hajlas régidja.
Fekete vonal: eredeti spektrum, szaggatott vonal: spektrum Fourier-dekonvolacio
utan
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FT-IR sepktrum: ciklo [Gly-Pro-Ser(O'Bu)-Gly-6Ava] dimetil-szulfoxid oldatban.
amid I. és amid II. régi6



Calculated amide mode frequencies of CH_;-O-Gly-(Ala)z-Gl)g-O-CH,
and observed amide bands of type I B-turn Z-Gly-Pro-Leu-Gly-OH ¢

Mode Calculated (cm ™) Observed ® (cm™1)
v Group € Raman Infrared

Amide | 1743 5 1741MS 1741S
1688 1 1689S 1686S
1681 3+2 1674W 1673W
1659 4 1656S 1655VS
1647 243 1644MW__ T635VSN

Amide II 1579 2+1 = s
1562 3 - 1 563MS
1544 4 - 1 548MS
1534 1+2 - 1525M

Amide I11 1391



Fig. 7. ORTEP drawing of a-PLA.

Observed and calculated frequencies of a-poly-L-alanine

Amide Observed bands Calculated frequencies ®
mode  Raman IR A E, E,
[ 1658VS (| 1657
1655S 1655
. 1645
[1 1549
1543VW 1545VS (1) 1538
1519M,sh 1519
[11 1349
1338M,sh 1345
1317
1278W 1287
1271W 1270M (1) 1278
1261W 1265M,sh 1262
V 675
662W 658S (L) 660
' ' 637
618S (L) 608
589

' Adanted from Krimm and Bandekar [A1]



Masodlagos szerkezeti elemek

random aggregates
bifurcated H-bonds

p-sheet

p-turns_(acceptor C=0)

aperiodic
o-helix )
31o—heliX
free or weakly -
solvated C=0
CF3C00~
ECUDH
I I I | T T ] [ | [ |

1700 1690 1680 1670 1660 1650 1640 1630 1620 1610 1600

frequency, cm™!



Abszorbancia

-0.1

Masodlagos szerkezeti elemek

B-redd a- B-
y-kanyar hélix  kanyar

-0.1

1600 1625 1650 1675 1700

Hulldmszam / cm?

1725



