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Energii absorpcji odpowiada 
jedynie maksimum pasma ab-
sorpcji dla danego drgania. 
Pasma nigdy nie są idealnie 
„ostre”. Głównym czynnikiem 
wpływającym na szerokość 
pasm w  spektroskopii w pod-
czerwieni jest występowanie 
oddziaływań międzycząstecz-
kowych. Z tego powodu każda 
z cząsteczek próbki znajduje 
się w  nieznacznie innym polu 
potencjału pochodzącym od 
innych cząsteczek (w szczegól-
ności w cieczach i amorficznych 
ciałach stałych). Zewnętrzny 
potencjał nieznacznie wpływa 
na częstości drgań oraz na po-
łożenia pasm absorpcyjnych, 
widoczne na widmie poszerzo-
ne pasmo jest sumą pasm o nie-
znacznie różniących się liczkach  
falowych. 
Promieniowanie o częstości 
od 10000 do 100 cm-1 jest ab-
sorbowane i przekształcane 
przez cząsteczkę w energię 

wania  jest rejestrowane jako 
widmo absorpcji. Widmo IR 
jest to wykres zależności wiel-
kości absorpcji od energii pro-
mieniowania. Miarą absorpcji 
promieniowania może być 
intensywność wiązki po przej-
ściu przez próbkę (I), trans-
mitancja (T) lub najczęściej 
absorbancja (A). Wielkości te 
są związane ze sobą następu-
jącymi zależnościami: 

T = I / I0

A = log (I0 / I) = - log T

gdzie: I0 - intensywność wiązki 
padającej na próbkę, I - inten-
sywność wiązki po przejściu 
przez próbkę.
W miejscu energii promie-
niowania (często wyrażonej 
w eV) można używać długość 
fali (λ,  nm) lub częstości pro-
mieniowania (ν, Hz) lub naj-
częściej w podczerwieni liczbę 
falową (ύ=1/λ, cm-1) [1]. 

czerwone tzw. absorpcyjna 
spektroskopia w podczerwie-
ni (IR). Podczerwień obejmuje 
część widma promieniowania 
elektromagnetycznego w za-
kresie pomiędzy promienio-
waniem widzialnym i mikrofa-
lowym. Praktyczne znaczenie 
ma zakres pomiędzy 4000 
a  400 cm-1, chociaż ostatnio 
wzrasta zainteresowanie bli-
ską (14300 - 4000  cm-1) oraz 
daleką podczerwienią (700 - 
200 cm-1).
Każda cząsteczka znajduje się 
w określonym stanie energii 
rotacyjnej, oscylacyjnej i elek-
tronowej, które określają jej 
całkowity stan energetycz-
ny (pomijając energię kine-
tyczną ruchu bezwładnego). 
W  wyniku padania promie-
niowania elektromagnetycz-
nego  na  zbiór cząsteczek na-
stępuje absorpcja pewnych 
kwantów energii i to osłabie-
nie pierwotnego promienio-

Wprowadzenie
Ze względu na to, jaki typ 
promieniowania jest wyko-
rzystywany przy otrzymaniu 
widma energetycznego, spek-
troskopię można podzielić na 
kilka rodzajów: rentgenow-
ską, optyczną (wykorzystującą 
promieniowanie podczerwo-
ne, widzialne, ultrafioletowe), 
spektroskopię promieniowa-
nia gamma, radiospektrosko-
pię oraz spektroskopię wyko-
rzystującą promieniowanie 
korpuskularne (alfa i beta) lub 
wiązkę neutronów. Stosowa-
ny jest także drugi podział, 
ze względu na rodzaj materii, 
który jest poddawany bada-
niom. Wyróżnia się więc spek-
troskopię: subjądrową, jądro-
wą, atomową, molekularną 
i spektroskopię kryształów.
Jedną z częściej stosowa-
nych technik spektroskopii 
optycznej jest technika wy-
korzystująca  światło  pod-
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W celu zbadania cząsteczek i atomów – ich jąder i cząstek elementarnych – stosowane są różne metody spek-
tralne, które ogólnie określa się mianem spektroskopii. Badania za pomocą metod spektralnych polegają na 
otrzymaniu i interpretacji widma energii, jaką emitują, pochłaniają lub rozpraszają dane atomy, czy jądra ato-
mów. W celu identyfikacji budowy cząsteczek związków organicznych stosuje się oprócz innych metod (NMR, 
MS, UV-VIS) również analizę widm IR. Technika spektroskopii w podczerwieni została zastosowana jako jed-
na z metod potwierdzających budowę nowo zsyntezowanych związków z grupy 2,5-dipodstawionych 1,3,4-
tiadiazoli oraz 4H-3,1-benzotiazyn o potwierdzonym działaniu biologicznym.
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a  kombinacyjne – sumie lub 
różnicy dwóch różnych czę-
stości podstawowych.
Drgania cząsteczkowe można 
podzielić na trzy rodzaje: roz-
ciągające  (walencyjne), defor-
macyjne i szkieletowe. Drgania 
rozciągające mogą być syme-
tryczne i antysymetryczne. Są 
to rytmiczne ruchy wzdłuż 
wiązań, przez co odległości 
między atomami na przemian 
zwiększają się i  zmniejszają. 
Natomiast drgania deforma-
cyjne powodują zmiany kątów 
pomiędzy wiązaniami oraz 
przemieszczanie się grupy ato-
mów względem cząsteczki lub 
atomów w grupie względem 
siebie. Drgania deformacyjne 
można podzielić na: wahadło-
we, zginające (nożycowe i koły-

Analizując molekułę składają-
cą się z N atomów całkowita 
liczba stopni swobody wynosi 
3N - 6 dla cząsteczek nielinio-
wych (3N - 5 dla cząsteczek 
liniowych) i równa jest liczbie 
drgań normalnych (podsta-
wowych). W przypadku drgań 
normalnych wszystkie atomy 
w cząsteczce drgają z tą samą 
częstością i przechodzą przez 
punkt równowagowy równo-
cześnie. W widmie IR oprócz 
częstości  odpowiadających 
drganiom  podstawowym 
obserwuje się pasma har-
moniczne (nadtony) i pasma 
kombinacyjne o małej inten-
sywności. Pasma harmonicz-
ne odpowiadają częstościom 
będącym wielokrotnością jed-
nej z częstości podstawowych, 

analizowanej próbki i zależy od 
względnych mas atomów, siły 
ich oddziaływań i układu poło-
żenia przestrzennego atomów 
w cząsteczce. Aby była możli-
wa absorpcja światła podczer-
wonego – oprócz zgodności 
częstości – drganie cząsteczki 
musi wywołać zmiany jej mo-
mentu dipolowego. Z tego 
powodu nie wszystkie drgania 
występujące w cząsteczce są 
aktywne w zakresie IR. Widm 
absorpcyjnych w podczerwie-
ni nie wykazują cząsteczki ho-
mopolarne (N2, H2, O2). Jeżeli 
drganie cząsteczki nie zaburza 
jej środka symetrii, czyli mo-
ment dipolowy nie zmienia się, 
wówczas także nie obserwuje-
my absorpcji promieniowania 
podczerwonego [2].

oscylacyjną. Widma oscyla-
cyjne mają wygląd pasm, po-
nieważ każdej zmianie energii 
oscylacyjnej towarzyszy kil-
ka zmian energii rotacyjnej. 
Natomiast promieniowanie 
podczerwone  o  częstości 
mniejszej niż 100 cm-1 ulega 
absorpcji i  przekształceniu 
w energię rotacyjną, dlatego 
takie widmo składa się z od-
dzielnych linii, nie pasm.
Źródła promieniowania pod-
czerwonego emitują światło o 
różnej częstości. Przy przepusz-
czaniu światła podczerwonego 
przez próbkę następuje ab-
sorpcja tylko niektórych długo-
ści fal promieniowania. Pochło-
nięta część o danej długości fali 
jest charakterystyczna dla czą-
steczek wchodzących w skład 
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nie do tego przystosowanych. 
Próbki ciekłe (substancje czy-
ste lub roztwory) analizuje 
się poprzez naniesienie jej na 
płytki wykonane np. z NaCl. 
Ściśnięcie płytek powoduje 
powstanie filmu o grubości 
poniżej 0,01 mm. Z reguły 
próbki czystych cieczy absor-
bują promieniowanie zbyt 
mocno, przez co otrzymane 
widmo nie jest czytelne. Dla-
tego zaleca się sporządzanie 
roztworów. Rozpuszczalnik 
powinien być przezroczysty 
w  zakresie, w którym doko-
nujemy pomiaru. W celu wy-
konania widma w całym za-
kresie najczęściej używa się 
kilku rozpuszczalników, np. 
disiarczku węgla (CS2) – zakres 
1300-600 cm-1 i tetrachlorku 
węgla (CCl4) – zakres 4000-
1000 cm-1. Należy także uni-
kać rozpuszczalników, które 
reagują z substancją rozpusz-
czoną. Obecnie stosowana 
jest także technika, która po-
zwala wykonać widmo w roz-
tworze wodnym. Używa się 
wówczas kuwet z okienkami 
wykonanymi ze specjalnych 
materiałów takich jak german, 
krzem czy chlorek srebra.
Ciała stałe natomiast najczę-
ściej poddaje się analizie w po-
staci zawiesin olejowych (osa-
dzonego filmu), roztartego 
proszku lub sprasowanej pa-
stylki. Aby spreparować zawie-
sinę olejową badaną substan-
cję należy utrzeć w moździerzu 
agatowym a następnie doda-
jąc kroplę oleju parafinowego 
(nujolu) dokładnie wymieszać. 
Tak otrzymaną zawiesinę na-
nosi się na okienko z kryształu 
jonowego w postaci cienkiego 
filmu. Natomiast w celu przy-
gotowania pastylki należy 
analizowaną próbkę dokładnie 

czość przyrządów oraz zdecy-
dowanie skróciło czas analizy. 
Istotą działania spektrome-
trów typu FT jest rozdział czę-
stości wiązki promieniowa-
nia poprzez wprowadzenie 
zmiennej czasowej generowa-
nej przez interferometr z  ru-
chomym lustrem, poruszają-
cym się ze stałą prędkością, 
a  następnie  transformację 
uzyskanego  interferogramu 
do domeny częstości przez 
zastosowanie  transformaty 
Fouriera. Zaletą spektrometru 
FTIR jest fakt, że może on być 
sprzężony z HPLC i GC, co jest 
w wielu przypadkach bardzo 
istotne [4].
W spektrofotometrii w pod-
czerwieni, w zależności od 
stanu skupienia substancji 
analizowanej, stosuje się róż-
ne metody przygotowania 
próbki. Pomiary można pro-
wadzić dwiema metodami 
– transmisyjną i refleksyjną 
(odbiciową). 
W technice transmisyjnej 
mierzone jest widmo oscyla-
cyjne poprzez pomiar inten-
sywności promieniowania po 
przejściu przez analit. Spadek 
intensywności wiązki pada-
jącej świadczy o absorpcji 
promieniowania przez prób-
kę. Wszystkie części optycz-
ne spektrofotometru oraz 
kuwety pomiarowe muszą 
być przezroczyste dla promie-
niowania IR. Najczęściej uży-
wa się kryształów jonowych 
(NaCl, KCl). Niestety materiały 
te są bardzo wrażliwe na wil-
goć i zarysowania – co jest 
ich cechą ujemną. Metodą tą 
analizowane są zarówno gazy, 
ciecze jak i ciała stałe. 
Gazy i ciecze niskowrzące 
bada się w kuwetach (szkla-
nych lub metalowych) specjal-

związanej wiązaniem wodo-
rowym, obserwujemy wyraź-
ną różnicę, która jest miarą 
energii wiązania wodorowe-
go. W ten sposób można wy-
znaczać siłę wiązania wodoro-
wego różnych połączeń. Na jej 
wielkość wpływ mają m.in. 
geometria cząsteczki oraz 
naprężenie pierścienia. Wią-
zanie wewnątrzcząsteczkowe 
jest silniejsze, w przypadku 
oddziaływania danej grupy 
z  pierścieniem sześcioczłono-
wym, niż analogicznej grupy 
z  mniejszym pierścieniem. 
Analizując widmo związku, 
w  którym występuje oma-
wiane wiązanie należy także 
zwrócić uwagę na oddzia-
ływanie pomiędzy grupami 
funkcyjnymi rozpuszczalnika 
i substancji rozpuszczonej.
Dawniej widma techniką IR 
uzyskiwano  przepuszczając 
promieniowanie  podczer-
wone przez próbkę. Ulegało 
ono rozszczepieniu na siatce 
dyfrakcyjnej na pasma mo-
nochromatyczne, których ab-
sorpcję mierzono i wykreślano 
zależność jej intensywności 
od częstości. Aparatem naj-
częściej używanym do pomia-
ru był dwuwiązkowy spektro-
fotometr dyspersyjny. Wiązka 
promieniowania była dzielona 
na dwie części, z których jed-
na przechodziła przez kuwetę 
z próbką, a druga przez kuwe-
tę z odnośnikiem [3].
W ostatnich latach nastąpił in-
tensywny rozwój spektrome-
trii IR z transformacją Fouriera 
(FTIR). Podstawową różnicą 
w  budowie spektrometrów 
klasycznych  dyspersyjnych 
i  fourierowskich jest zastą-
pienie  monochromatorów 
interferometrami. Polepszyło 
to znacznie czułość i rozdziel-

szące) oraz drgania skręcające. 
Natomiast drgania szkieletowe 
są to na przykład drgania pier-
ścienia jako całości. W widmie 
IR często można zaobserwować 
także pasma o bardzo dużej 
intensywności  powstające 
w wyniku rezonansu Fermiego, 
który zachodzi, gdy częstość 
harmoniczna ma wartość bliską 
częstości drgania normalnego. 
Przykładem może być „dublet” 
obserwowany dla drgań rozcią-
gających grupy karbonylowej 
w  cyklicznych ketonach. Jest 
on wynikiem rezonansu grupy 
C=O z nadtonem grupy mety-
lenowej w pozycji α.
Wiązanie wodorowe – poja-
wiające się w wielu związkach 
organicznych – również ma 
duży wpływ na częstość drgań 
rozciągających i zginających. 
Pasma rozciągające oddzia-
ływania H∙∙∙X przesuwają się 
w kierunku dłuższych fal (niż-
szych częstości), poszerzają 
się i zwiększają swoją inten-
sywność. Drgania zginające 
H∙∙∙X przechodzą w kierunku 
krótszych fal, przesunięcie to 
jest jednak słabiej widoczne. 
Tworzenie się wiązań wodoro-
wych, zarówno wewnątrz- jak 
i międzycząsteczkowych jest 
w jednakowym stopniu zależ-
ne od temperatury. Natomiast 
wpływ stężenia na omawiane 
oddziaływanie  wewnątrz- 
i  międzycząsteczkowe jest 
zróżnicowany. Pasmo wiąza-
nia międzycząsteczkowego 
zanika zazwyczaj przy małym 
stężeniu (<0,01 mol/dm3), 
a pasmo pochodzące od wią-
zania wewnątrzcząsteczkowe-
go utrzymuje się nawet przy 
niskich stężeniach. 
Analizując na przykład czę-
stość absorpcji wolnej grupy 
hydroksylowej oraz grupy -OH 
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pomiędzy substancją rozpusz-
czoną a rozpuszczalnikiem. 
Widma zmierzone techniką 
ATR muszą być także podda-
wane normalizacji, ponieważ 
głębokość penetracji próbki 
zależy od liczby falowej. Nie-
jednorodne próbki wymagają 
stosunkowo  skomplikowa-
nych algorytmów normalizu-
jących, jednak często można 
to wykonać przy użyciu odpo-
wiednich opcji w oprogramo-
waniu spektrometru [4]. 
Ponieważ poprzez pojedyn-
cze odbicie promieniowania 
otrzymujemy dość słabe pa-
smo absorpcyjne, rozszerzo-
no tą technikę wprowadzając 
metodę wielokrotnego we-
wnętrznego odbicia – MIR. 
W ten sposób można otrzy-
mać widma o intensywności 
porównywalnej z widmami 
transmisyjnymi. W technice 
tej wykorzystuje się kryształy 
w kształcie płytki płasko-rów-
noległej o przekroju trape-
zowym. Analizowaną próbkę 
umieszcza się po obu stronach 
kryształu [6]. 
Spektroskopia odbicia roz-
proszonego w podczerwieni 
(DRIFT) stosowana jest do ba-
dania próbek w postaci prosz-
ków lub próbek o matowych 
powierzchniach. W odbiciu 
rozproszonym obserwowany 
kąt odbicia jest różny od kąta 
padania (rys. 1c). Dzieje się 
tak, gdy nierówności na po-
wierzchni są duże w porów-
naniu do długości fali. Promie-
niowanie padające na próbkę 
może przenikać w głąb prób-
ki, gdzie ulega wielokrotnemu 
odbiciu od kolejnych warstw 
atomów i częściowemu osła-
bieniu, a następnie opuszcza 
próbkę pod kątem innym niż 
kąt padania. Intensywność 

miast w zakresach częstości, 
w których próbka absorbuje 
promieniowanie jego część 
zostaje pochłonięta. W wyni-
ku tej selektywnej absorpcji 
pojawia się zjawisko osłabio-
nego wewnętrznego odbicia. 
Pozostała część promieniowa-
nia trafia do detektora przez 
monochromator. Pozwala to 
wykorzystać promieniowanie 
odbite jako nośnik informacji 
o badanej próbce.
Warunkiem otrzymania wid-
ma techniką ATR jest dobry 
kontakt optyczny próbki z pry-
zmatem. Dlatego powierzch-
nia próbki powinna być pła-
ska, gładka i ściśle przylegać 
do powierzchni kryształu. 
W  przeciwnym  wypadku 
otrzymamy widmo „spłaszczo-
ne”. W sytuacji, gdy próbka ści-
śle nie przylega do pryzmatu, 
stosuje się odpowiednią ciecz 
o wysokim współczynniku za-
łamania światła (np. CS2). Ta-
kie rozwiązanie ma też swoje 
minusy, gdyż na widmie poja-
wiają się pasma pochodzące 
od zastosowanej cieczy. Naj-
mniej zniekształcone widma 
uzyskuje się z rozcieńczonych 
roztworów w niepolarnymi 
rozpuszczalniku. Związki po-
larne natomiast w fazie skon-
densowanej wykazują często 
efekt wiązania wodorowego 

przechodzi z powrotem przez 
próbkę i w końcu trafia do de-
tektora.
Aby uzyskać widma ciał sta-
łych, bez względu na ich gru-
bość stosuje się technikę ATR, 
która wykorzystuje zjawisko 
całkowitego wewnętrznego 
odbicia światła. Głównym ele-
mentem przystawki ATR jest 
pryzmat o wysokim współ-
czynniku załamania światła na 
którym umieszcza się próbkę. 
Stosowane w tej technice pry-
zmaty najczęściej wykonane 
są z: Ge, ZnSe, AgCl, KRS-5 (sól 
mieszana TlBr i TlI). W spektro-
fotometrze znajduje się także 
system ruchomych luster, dzię-
ki czemu istnieje możliwość 
ustawienia  odpowiedniego 
kąta padania wiązki promie-
niowania. Wiązka promienio-
wania podczerwonego kiero-
wana jest przez jedną ze ścian 
a wychodzi z pryzmatu przez 
drugą ścianę po całkowitym 
odbiciu od jego wewnętrznej 
strony. Aby nastąpiło całko-
wite odbicie pryzmat musi 
mieć wyższy współczynnik 
załamania światła niż badana 
próba, lub kąt padania powi-
nien być wystarczająco duży. 
Przy całkowitym odbiciu dla 
próbek  przepuszczających 
promieniowanie nie występu-
je strata intensywności, nato-

zmieszać ze 100-krotnie więk-
szą ilością halogenku metalu 
alkalicznego (najczęściej KBr). 
Tak przygotowaną mieszaninę 
prasuje się specjalnymi tłoka-
mi pod ciśnieniem otrzymując 
przeźroczystą pastylkę. Jakość 
otrzymanego tą metodą wid-
ma zależy od rozdrobnienia 
analitu i staranności zmiesza-
nia. Często obserwuje się także 
pasma w pobliżu 3450 i  1640 
cm-1, które pochodzą od wil-
goci zawartej w próbce [5].
Techniki refleksyjne pozwalają 
otrzymać widma w podczer-
wieni poprzez pomiar promie-
niowania odbitego od próbki. 
Do pomiaru promieniowania 
odbitego służą rozmaite układy 
o ptyczne stosowane w  przy-
stawkach do spektrometrów. 
Są to podstawowe przyrządy 
do analizy ciał stałych. Naj-
bardziej typowe układy wyko-
rzystują odbicie zwierciadla-
ne (specular reflectance, SR), 
osłabione całkowite odbicie 
wewnętrzne (attenuated total 
reflection, ATR) i wielokrotne 
wewnętrzne odbicie (multiple 
internal reflection, MIR) lub 
odbicie rozproszone od nie-
jednorodnych powierzchni 
(diffuse reflectance infrared 
fourier transformed spectro-
scopy, DRIFT).
W technice odbicia zwierciadla-
nego (SR) próbkę umieszcza 
się na powierzchni odbijającej 
promieniowanie podczerwone 
(np. płytce ze  złota). Możliwe 
są wtedy dwie drogi optycz-
ne: pierwsza, gdy promienio-
wanie po dotarciu do próbki 
odbija się od niej i dzięki sys-
temowi zwierciadeł trafia do 
detektora, druga, gdy pro-
mieniowanie pada na próbkę, 
przechodzi przez nią i  odbija 
się na złotej płytce, następnie 

Rys. 1. Rodzaje odbić a) odbicie zewnętrzne, b) osłabio-
ne całkowite odbicie wewnętrzne, c) odbicie rozproszone 
(n1 i n2 współczynniki załamania światła dla różnych faz)

a b c

n1 n1 n1

n2
n2n2

θ θ

φ
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Synteza  2-(2,4-dihydroksy‑ 
fenylo)-4-hydroksy-4-fenylo-
4H-3,1-benzotiazyn
Sulfotlenek  bis(2,4-dihydro‑ 
ksyfenylometanotionu) pod-
dawano reakcji z podstawio-
nym 2-aminobenzofenonem 
przez 3 godziny w rozpuszczal-
niku organicznym (CH3OH) 
w  podwyższonej temperatu-
rze (80oC) (Rys. 3) [16]. Zwią-
zek krystalizowano z  układu 
rozpuszczalników  metanol-
woda.
Samorzutne przegrupowanie 
tautomeryczne  pierwotnie 
powstałych tioamidów, jako 
produktów substytucji elektro-
filowej, prowadzi do równowa-
gowych form tioloiminowych, 
a następnie do skondensowa-
nego układu heterocykliczne-
go. Reakcja wewnątrzcząstecz-
kowej  cyklizacji  przebiega 
zgodnie z mechanizmem two-
rzenia hemitioketali. Warunko-
wo reakcja ta uzależniona jest 
od kwasowości protonu ami-

nie jest wrażliwa na dyspersję 
i  niejednorodność powierzch-
ni i szczególnie nadaje się dla 
próbek silnie absorbujących 
promieniowanie podczerwo-
ne, dla których klasyczna me-
toda nie daje rezultatów [13].

Część eksperymentalna

Synteza pochodnych 4-(1,3,4-
tiadiazol-2-ilo)benzeno-1,3-
dioli: 
Poddane analizie związki 
otrzymano w reakcji sulfotlen-
ku bis(2,4-dihydroksyfenylo‑ 
metanotionu) [14] z komer-
cyjnymi hydrazydami (rys.  2). 
Po utworzeniu liniowego pro-
duktu – tioamidowej pochod-
nej i przegrupowaniu tauto-
merycznym nastąpił proces 
intramolekularnej addycji. Eli-
minacja cząsteczki wody z pro-
duktu pośredniego w  efekcie 
końcowym doprowadziła do 
utworzenia pierścienia 1,3,4-
tiadiazolu [15, 18].

czania ich w komorze spektro-
metru [12]. 
Dobrym, chociaż wciąż rzadko 
wykorzystywanym rozwiąza-
niem w spektroskopii w pod-
czerwieni do badań ciał stałych, 
jest technika fotoakustyczna 
(photoacustic  spectroscopy, 
PAS). Działanie przystawki 
fotoakustycznej do spektro-
metrów FTIR polega na  wy-
korzystaniu fali dźwiękowej 
generowanej przez próbkę 
w następstwie absorpcji pro-
mieniowania IR. Jeśli próbkę 
oświetli się wiązką o modulo-
wanej intensywności, wsku-
tek absorpcji powstaną w jej 
wnętrzu oscylacje temperatu-
ry. Oscylacje te następnie roz-
chodząc się docierają do po-
wierzchni próbki i przechodzą 
do otaczającego próbkę gazu, 
przyjmują postać fluktuacji 
ciśnienia – dźwięku, który jest 
mierzony przez czuły mikro-
fon. W porównaniu z metoda-
mi odbiciowymi metoda PAS 

promieniowania  odbitego 
w sposób rozproszony mierzy 
się za pomocą układu luster 
kierujących promieniowanie 
odbite od próbki we wszyst-
kich kierunkach do detekto-
ra. Dodatkowo stosowane 
są przesłony, które eliminują 
część promieniowania odbitą 
w sposób zwierciadlany [7, 8].
Techniki odbiciowe wykorzy-
stuje się w badaniach nie tylko 
nowo zsyntezowanych związ-
ków, ale także w badaniach 
produktów przemysłowych, 
w badaniach biologicznych 
i  medycznych. Na uwagę za-
sługuje możliwość zastosowa-
nia techniki ATR-FTIR do wy-
konania badań in situ w czasie 
rzeczywistym w celu okre-
ślenia stopnia przereagowa-
nia monomerów akrylowych 
oraz zmian kopolimerów jako 
funkcji czasu reakcji kopoli-
meryzacji [9]. Technika ATR 
została również zastosowana 
w badaniach nad tautomerią 
keto-enolową oraz wewnątrz-
cząsteczkowym  przeniesie-
niem protonu w  pochodnych 
1,3,4 – tiadiazoli [10]. Nato-
miast technika FTIR-PAS służy 
m.in.  do badania glinokrze-
mianów używanych do usu-
wania odpadów radioaktyw-
nych z wód [11].
Wspomnieć należy także o mi-
kroskopii  IR. Jest to technika, 
w której jedna z wyżej wymie-
nionych technik sprzężona 
jest z mikroskopem w  celu 
zmniejszenia  powierzchni 
próbki, z której zbierane jest 
widmo i umożliwienia do-
kładnego wyboru miejsca, dla 
którego widmo na być zmie-
rzone. Ponadto mikroskopy IR 
pozwalają często analizować 
większe obiekty, ze względu 
na brak konieczności umiesz-

Rys. 2. Schemat syntezy 4-(1,3,4-tiadiazol-2-ilo)benzeno-1,3-dioli

Rys. 3. Schemat syntezy 2-(2,4-dihydroksybenzeno)-4-hydroksy-4-fenylo-4H-
benzotiazyn
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Analiza widm wykonanych techniką spektroskopii w podczerwieni dla pochodnych 1,3,4-tiadiazoli oraz 4H-3,1-benzotiazyn

1. 4-[5-(p-Tolilamino)-1,3,4-tiadiazol-2-ilo]benzeno-1,3-diol

IR –technika ATR, (cm−1): 
3316, 3139 – asymetryczne drgania grup OH i NH; 
3033 – aromatyczne drgania rozciągające C-H; 
2917, 2852 – drgania rozciągające C-H; 
1620 – drgania rozciągające C=N; 
1599, 1515, 1460, 1454 – szkieletowe drgania rozciągające C=C; 
1250, 1226, 1181 – drgania rozciągające C-O;
872, 840, 815, 791, 760, 701 – drgania zginające C-H;
678 – drgania rozciągające C-S-C;

2. 4-[5-(Bifenyl-4-iloamino)-1,3,4-tiadiazol-2-ilo]benzeno-1,3-diol

IR –technika ATR, (cm−1): 
3372, 3243 – asymetryczne drgania grup OH i NH;
2952 – aromatyczne drgania rozciągające C-H; 
1641 – drgania rozciągające C=N; 
1617, 1592, 1565, 1488 – szkieletowe drgania rozciągające C=C;
1277, 1235, 1171 – drgania rozciągające C-O;
872, 854, 811, 758, 738, 700 – drgania zginające C-H;
677 – drgania rozciągające C-S-C;

3. 4-[5-(Naftalen-1-yloamino)-1,3,4-tiadiazol-2-ilo]benzeno-1,3-diol

  

IR – technika transmisyjna – pastylka KBr, (cm−1): 
3427, 3172 – asymetryczne drgania grup OH i NH;
3058 – aromatyczne drgania rozciągające C-H; 
1635 – drgania rozciągające C=N; 
1600, 1511, 1486 – szkieletowe drgania rozciągające C=C;
1465, 1431, 1401, 1341, 1296, 1220, 1187 – drgania rozciągające C-O;
885, 835, 788, 736, 711 – drgania zginające C-H;
678 – drgania rozciągające C-S-C;

4. 4-[5-(Tiofen-2-ylo)-1,3,4-tiadiazol-2-ilo]benzeno-1,3-diol

 

IR – technika transmisyjna – pastylka KBr, (cm−1): 
3107 – asymetryczne drgania grup OH;
1631 – drgania rozciągające C=N; 
1598, 1538, 1453 – szkieletowe drgania rozciągające C=C;
1416, 1329, 1257, 1234, 1175 – drgania rozciągające C-O;
850, 795, 777, 745, 727, 710 – drgania zginające C-H;
651 – drgania rozciągające C-S-C; 

5. 6-Chloro-2-(2,4-dihydroksyfenyl)-4-hydroksy-4-fenylo-4H-3,1-
benzotiazyna

 

 

IR – technika transmisyjna – pastylka KBr, (cm−1):
3107 – asymetryczne drgania grup OH;
1631 - drgania rozciągające C=N; 
1598, 1538, 1453 - szkieletowe drgania rozciągające C=C;
1416, 1329, 1257, 1234, 1175 - drgania rozciągające C-O;
850, 795, 777, 745, 727, 710- drgania zginające C-H;
651- drgania N=C-S-C=N;
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na podstawie badań wielu 
związków, w których występu-
ją te grupy. Jednakże podane 
zakresy absorpcji mimo, że są 
dobrze zdefiniowane, dokład-
na długość fali, przy której 
absorbuje konkretna grupa, 
jest zależna od jej otoczenia 
w cząsteczce. 

Wnioski
Z analizy widm IR można 
wysunąć wniosek, że nawet 
bardzo prosty związek orga-
niczny może posiadać dość 
skomplikowane widmo, które 
jest jednak charakterystyczne 
dla danej cząsteczki. Określo-
ne grupy atomów wykazują 
pasma o tej samej lub bardzo 
zbliżonej częstości bez wzglę-
du na strukturę pozostałej czę-
ści cząsteczki. Analiza takich 
charakterystycznych  pasm 
w  widmie badanego związku 
pozwala uzyskać cenne infor-
macje o jego budowie. 

Temat  był  przedstawiony 
na sympozjum Nauka i prze-
mysł. Metody spektroskopowe 
w  praktyce – nowe wyzwa-
nia i  możliwości w Lublinie 
(2011)
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nych jak OH, NH, C=O. Jeżeli 
w tym obszarze obserwuje się 
słabe pasma to mogą one po-
chodzić od podstawowej ab-
sorpcji grup SH i C=C. Często 
w rejonie o wysokiej częstości 
pojawiają się także nadtony 
i pasma kombinacyjne, ale 
mają one małą intensywność. 
W zakresie 1600-1300 cm-1 
mogą znajdować się silne 
pasma drgań szkieletowych 
związków  aromatycznych 
i heteroaromatycznych. 
Jeżeli w zakresie 900-650 cm-1 
nie obserwuje się mocnych 
pasm absorpcji to można 
przypuszczać, że mamy do 
czynienia ze strukturą nie-
aromatyczną, bowiem w tym 
zakresie powinny pojawić się 
pasma drgań zginających gru-
py C-H i  pierścienia. W zakre-
sie niskich częstości, gdy jest 
widoczne szerokie, średnio 
intensywne pasmo można su-
gerować obecność w próbce 
badanej dimerów kwasów 
karboksylowych,  amin  lub 
amidów. Są  to charaktery-
styczne pasma drgań zginają-
cych poza płaszczyznę. 
Natomiast środkowa część 
widma (1300-900 cm-1) jest 
określana obszarem daktylo-
skopowym („odcisku palca”). 
Przebieg absorpcji w tym ob-
szarze jest złożony i zawiera 
pasma powstałe w wyniku 
wzajemnego oddziaływania 
drgań. Absorpcja w tym za-
kresie jest specyficzna dla każ-
dej cząsteczki. W sytuacji, gdy 
podobne strukturalnie związ-
ki dają pozornie identyczne 
widma, to właśnie rejon „od-
cisku palca” je różnicuje. W pi-
śmiennictwie można znaleźć 
tabele z charakterystycznymi 
absorpcjami różnych grup 
atomów. Zakresy te zebrano 

dowego oraz nukleofilowości 
atomu siarki [17].
Widma IR otrzymanych połą-
czeń zarejestrowano na spek-
trofotometrze Perkin – Elmer 
FT–IR 1725X przy użyciu pa-
stylki z KBr w zakresie 600-
4000 cm-1 oraz za pomocą 
techniki ATR-FTIR na spektro-
fotometrze Varian 670-IR w za-
kresie 400-4000 cm-1 z  krysz-
tałem wykonanym z germanu. 
Pomiary  przeprowadzano 
w temperaturze 20oC.

Wyniki
Analizowane połączenia pro-
jektowano i otrzymywano 
jako potencjalne związki bio-
logicznie czynne. W związku 
z tym  cząsteczki zostały za-
opatrzone w podstawnik 2,4-
dihydroksyfenylowy, który za-
pewnia zwilżalność związków 
wodą oraz utrzymuje równo-
wagę  hydrofilowo-hydrofo-
bową - jeden z koniecznych 
warunków bioaktywności.
Podczas interpretacji widm 
w  podczerwieni należy zwró-
cić uwagę czy spełnionych 
jest kilka istotnych warun-
ków. Po pierwsze analizowany 
związek powinien być czysty, 
odpowiednio przygotowany 
do badania (rozpuszczalnik, 
stężenie), a otrzymane widmo 
powinno charakteryzować się 
dużą  intensywnością i roz-
dzielczością. Poza tym używa-
ny spektrofotometr powinien 
być dobrze skalibrowany.
Na początku analizy widma 
należy zwrócić uwagę na dwa 
obszary 4000-1250 cm-1 oraz 
900-650 cm-1. Ta część widma 
o wysokich częstościach nazy-
wana jest rejonem grup funk-
cyjnych, ponieważ właśnie tu 
pojawiają się drgania rozcią-
gające takich grup funkcyj-


