Spektroskopia w podczerwieni

Techniki stosowane do identyfikacji
zwiazkow organicznych
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W celu zbadania czasteczek i atomoéw - ich jader i czastek elementarnych - stosowane sa r6zne metody spek-

tralne, ktére ogodlnie okresla sie mianem spektroskopii. Badania za pomoca metod spektralnych polegaja na

otrzymaniu i interpretacji widma energii, jaka emituja, pochtaniaja lub rozpraszajg dane atomy, czy jadra ato-

mow. W celu identyfikacji budowy czasteczek zwigzkéw organicznych stosuje sie oprécz innych metod (NMR,

MS, UV-VIS) réwniez analize widm IR. Technika spektroskopii w podczerwieni zostata zastosowana jako jed-

na z metod potwierdzajacych budowe nowo zsyntezowanych zwigzkéw z grupy 2,5-dipodstawionych 1,3,4-

tiadiazoli oraz 4H-3,1-benzotiazyn o potwierdzonym dziataniu biologicznym.

Wprowadzenie

Ze wzgledu na to, jaki typ
promieniowania jest wyko-
rzystywany przy otrzymaniu
widma energetycznego, spek-
troskopie mozna podzieli¢ na
kilka rodzajéw: rentgenow-
ska, optyczna (wykorzystujaca
promieniowanie podczerwo-
ne, widzialne, ultrafioletowe),
spektroskopie promieniowa-
nia gamma, radiospektrosko-
pie oraz spektroskopie wyko-
rzystujacg  promieniowanie
korpuskularne (alfa i beta) lub
wigzke neutronéw. Stosowa-
ny jest takze drugi podziat,
ze wzgledu na rodzaj materii,
ktéry jest poddawany bada-
niom. Wyrdznia sie wiec spek-
troskopie: subjadrowa, jadro-
wa, atomowa, molekularng
i spektroskopie krysztatow.
Jedng z czesciej stosowa-
nych technik spektroskopii
optycznej jest technika wy-
korzystujagca sSwiatto pod-

6 | LAAS rok 16, nr5

czerwone tzw. absorpcyjna
spektroskopia w podczerwie-
ni (IR). Podczerwien obejmuje
cze$¢ widma promieniowania
elektromagnetycznego w za-
kresie pomiedzy promienio-
waniem widzialnym i mikrofa-
lowym. Praktyczne znaczenie
ma zakres pomiedzy 4000
a 400 cm', chociaz ostatnio
wzrasta zainteresowanie bli-
ska (14300 - 4000 cm™) oraz
daleka podczerwienig (700 -
200 cm™).

Kazda czasteczka znajduje sie
w okres$lonym stanie energii
rotacyjnej, oscylacyjnej i elek-
tronowej, ktére okreslajg jej
catkowity stan energetycz-
ny (pomijajac energie kine-
tyczng ruchu bezwtadnego).
W wyniku padania promie-
niowania elektromagnetycz-
nego na zbidr czasteczek na-
stepuje absorpcja pewnych
kwantéw energii i to ostabie-
nie pierwotnego promienio-

wania jest rejestrowane jako
widmo absorpcji. Widmo IR
jest to wykres zaleznosci wiel-
kosci absorpcji od energii pro-
mieniowania. Miarg absorpcji
promieniowania moze by¢
intensywnos¢ wiazki po przej-
sciu przez probke (I), trans-
mitancja (T) lub najczesciej
absorbancja (A). Wielkosci te
sg zwigzane ze sobg nastepu-
jacymi zaleznosciami:

T=1/1,
A=log(ly/l)=-logT

gdzie: |, - intensywnos¢ wiazki
padajacej na probke, | - inten-
sywnos$¢ wiazki po przejsciu
przez probke.

W miejscu energii promie-
niowania (czesto wyrazonej
w eV) mozna uzywac diugosc
fali (\, nm) lub czestosci pro-
mieniowania (v, Hz) lub naj-
czesciej w podczerwieniliczbe
falowa (U=1/\, cm™) [1].

Energii absorpcji odpowiada
jedynie maksimum pasma ab-
sorpcji dla danego drgania.
Pasma nigdy nie s3 idealnie
,ostre”. Gtownym  czynnikiem
wptywajacym na  szerokos¢
pasm w spektroskopii w pod-
czerwieni jest wystepowanie
oddziatywarn miedzyczastecz-
kowych. Z tego powodu kazda
z czasteczek prébki znajduje
sie w nieznacznie innym polu
potencjatu pochodzacym od
innych czasteczek (w szczegdl-
nosciw cieczach i amorficznych
ciatach statych). Zewnetrzny
potencjat nieznacznie wptywa
na czestosci drgan oraz na po-
tozenia pasm absorpcyjnych,
widoczne na widmie poszerzo-
ne pasmo jest suma pasm o nie-
znacznie roznigcych sie liczkach
falowych.

Promieniowanie o czestosci
od 10000 do 100 cm™ jest ab-
sorbowane i przeksztatcane
przez czasteczke w energie



oscylacyjna. Widma oscyla-
cyjne maja wyglad pasm, po-
niewaz kazdej zmianie energii
oscylacyjnej towarzyszy kil-
ka zmian energii rotacyjne;j.
Natomiast  promieniowanie
podczerwone o czestosci
mniejszej niz 100 cm™ ulega
absorpcji i przeksztatceniu
w energie rotacyjng, dlatego
takie widmo sktada sie z od-
dzielnych linii, nie pasm.

Zrédta promieniowania pod-
czerwonego emituja $wiatto o
réznej czestosci. Przy przepusz-
czaniu $wiatfa podczerwonego
przez prébke nastepuje ab-
sorpcja tylko niektérych dhugo-
sci fal promieniowania. Pochto-
nieta cze$¢ o danej dtugosci fali
jest charakterystyczna dla cza-
steczek wchodzacych w sktad

analizowanej prébki i zalezy od
wzglednych mas atoméw, sity
ich oddziatywan i uktadu poto-
zenia przestrzennego atoméw
w czasteczce. Aby byla mozli-
wa absorpcja $wiatta podczer-
wonego — oprécz zgodnosci
czestosci — drganie czasteczki
musi wywota¢ zmiany jej mo-
mentu dipolowego. Z tego
powodu nie wszystkie drgania
wystepujace w czasteczce sg
aktywne w zakresie IR. Widm
absorpcyjnych w podczerwie-
ni nie wykazuja czasteczki ho-
mopolarne (N,, H,, O,). Jezeli
drganie czasteczki nie zaburza
jej srodka symetrii, czyli mo-
ment dipolowy nie zmienia sie,
wowczas takze nie obserwuje-
my absorpcji promieniowania
podczerwonego [2].

Analizujac molekute sktadaja-
cg sie z N atomow catkowita
liczba stopni swobody wynosi
3N - 6 dla czasteczek nielinio-
wych (3N - 5 dla czasteczek
liniowych) i réwna jest liczbie
drgan  normalnych (podsta-
wowych). W przypadku drgan
normalnych wszystkie atomy
w czasteczce drgaja z tg sama
czestoscia i przechodza przez
punkt rbwnowagowy réwno-
czes$nie. W widmie IR oprécz
czestosci  odpowiadajacych
drganiom podstawowym
obserwuje sie pasma har-
moniczne (nadtony) i pasma
kombinacyjne o matej inten-
sywnosci. Pasma harmonicz-
ne odpowiadaja czestosciom
bedacym wielokrotnoscig jed-
nej z czestosci podstawowych,

a kombinacyjne - sumie lub
réznicy dwéch réznych cze-
stosci podstawowych.

Drgania czasteczkowe mozna
podzieli¢ na trzy rodzaje: roz-
ciggajace (walencyjne), defor-
macyjne i szkieletowe. Drgania
rozciggajace moga by¢ syme-
tryczne i antysymetryczne. Sa
to rytmiczne ruchy wzdiuz
wigzan, przez co odlegtosci
miedzy atomami na przemian
zwiekszajg sie i zmniejszaja.
Natomiast drgania deforma-
cyjne powodujg zmiany katéw
pomiedzy wiazaniami
przemieszczanie sie grupy ato-

Oraz

moéw wzgledem czasteczki lub
atoméw w grupie wzgledem
siebie. Drgania deformacyjne
mozna podzieli¢ na: wahadfo-
we, zginajace (nozycowe i koty-
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szace) oraz drgania skrecajace.
Natomiast drgania szkieletowe
s to na przykfad drgania pier-
Scienia jako catosci. W widmie
IR czesto mozna zaobserwowac

takze pasma o bardzo duzej
intensywnosci powstajace
w wyniku rezonansu Fermiego,
ktéry zachodzi, gdy czestos¢
harmoniczna ma wartosc bliskg
czestosci drgania normalnego.
Przyktadem moze by¢ ,dublet”
obserwowany dla drgan rozcia-
gajacych grupy karbonylowej
w cyklicznych ketonach. Jest
on wynikiem rezonansu grupy
C=0 z nadtonem grupy mety-
lenowej w pozycji a.

Wigzanie wodorowe - poja-
wiajace sie w wielu zwigzkach
organicznych — réwniez ma
duzy wptyw na czestos¢ drgan
rozciaggajacych i zginajacych.
Pasma rozciaggajace oddzia-
tywania H--X przesuwaja sie
w kierunku dtuzszych fal (niz-
szych czestosci), poszerzaja
sie i zwiekszaja swoja inten-
sywnos¢. Drgania zginajace
H---X przechodza w kierunku
krotszych fal, przesuniecie to
jest jednak stabiej widoczne.
Tworzenie sie wigzan wodoro-
wych, zarbwno wewnatrz- jak
i miedzyczasteczkowych jest
w jednakowym stopniu zalez-
ne od temperatury. Natomiast
wplyw stezenia na omawiane
oddziatywanie wewnatrz-
i miedzyczasteczkowe jest
zréznicowany. Pasmo wigza-
nia
zanika zazwyczaj przy matym
(<0,01  mol/dm3),
a pasmo pochodzace od wig-
zania wewnatrzczasteczkowe-
go utrzymuje sie nawet przy

miedzyczasteczkowego

stezeniu

niskich stezeniach.

Analizujac na przyktad cze-
stos¢ absorpcji wolnej grupy
hydroksylowej oraz grupy -OH

zwigzanej wigzaniem wodo-
rowym, obserwujemy wyraz-
ng réznice, ktéra jest miarg
energii wigzania wodorowe-
go. W ten sposdéb mozna wy-
znaczac site wigzania wodoro-
wego réznych potaczen. Na jej
wielkos¢ wptyw majg m.in.
geometria
naprezenie pierscienia. Wia-
zanie wewnatrzczasteczkowe

czasteczki oraz

jest silniejsze, w przypadku
oddziatywania danej grupy
Z pierscieniem szesciocztono-
wym, niz analogicznej grupy
Z mniejszym pierscieniem.
Analizujagc  widmo zwigzku,
w ktérym wystepuje oma-
wiane wigzanie nalezy takze
zwréci¢ uwage na oddzia-
tywanie pomiedzy grupami
funkcyjnymi rozpuszczalnika
i substancji rozpuszczone;j.

Dawniej widma technika IR
uzyskiwano przepuszczajac
podczer-
wone przez probke. Ulegato
ono rozszczepieniu na siatce
dyfrakcyjnej na pasma mo-

promieniowanie

nochromatyczne, ktérych ab-
sorpcje mierzono i wykreslano
zalezno$¢ jej intensywnosci
od czestosci. Aparatem naj-
czesciej uzywanym do pomia-
ru byt dwuwigzkowy spektro-
fotometr dyspersyjny. Wigzka
promieniowania byta dzielona
na dwie czesci, z ktérych jed-
na przechodzita przez kuwete
z probka, a druga przez kuwe-
te z odnosnikiem [3].

W ostatnich latach nastapit in-
tensywny rozwoj spektrome-
trii IR z transformacja Fouriera
(FTIR).
w budowie spektrometrow
klasycznych dyspersyjnych

Podstawowg rdznica

i fourierowskich jest zasta-
pienie monochromatoréow
interferometrami. Polepszyto
to znacznie czutosc i rozdziel-
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czo$¢ przyrzaddw oraz zdecy-
dowanie skrocito czas analizy.
Istotag dziatania spektrome-
trow typu FT jest rozdziat cze-
stosci  wigzki promieniowa-
nia poprzez wprowadzenie
Zmiennej czasowej generowa-
nej przez interferometr z ru-
chomym lustrem, poruszaja-
cym sie ze statg predkoscia,
a nastepnie transformacje
uzyskanego interferogramu
do domeny czestosci przez
zastosowanie transformaty
Fouriera. Zaletg spektrometru
FTIR jest fakt, ze moze on by¢
sprzezony z HPLC i GC, co jest
w wielu przypadkach bardzo
istotne [4].

W spektrofotometrii w pod-
czerwieni, w zaleznosci od
skupienia substancji
analizowanej, stosuje sie réz-

stanu

ne metody przygotowania
prébki. Pomiary mozna pro-
wadzi¢ dwiema metodami
- transmisyjng i refleksyjna
(odbiciowa).

W technice transmisyjnej
mierzone jest widmo oscyla-
cyjne poprzez pomiar inten-
Sywnosci promieniowania po
przejsciu przez analit. Spadek
intensywnosci  wiazki pada-
jacej s$wiadczy o absorpdji
promieniowania przez préb-
ke. Wszystkie czesci optycz-
ne spektrofotometru
kuwety pomiarowe musza
by¢ przezroczyste dla promie-
niowania IR. Najczesciej uzy-

oraz

wa sie krysztatdw jonowych
(NaCl, KCl). Niestety materiaty
te sg bardzo wrazliwe na wil-
goc i zarysowania - co jest
ich cechg ujemna. Metoda ta
analizowane sg zarébwno gazy,
ciecze jaki ciata state.

Gazy i ciecze niskowrzace
bada sie w kuwetach (szkla-
nych lub metalowych) specjal-

nie do tego przystosowanych.
Prébki ciekte (substancje czy-
ste lub roztwory) analizuje
sie poprzez naniesienie jej na
ptytki wykonane np. z NaCl.
Scisniecie plytek powoduje
powstanie filmu o grubosci
ponizej 0,01 mm. Z reguly
prébki czystych cieczy absor-
buja promieniowanie zbyt
mocno, przez co otrzymane
widmo nie jest czytelne. Dla-
tego zaleca sie sporzadzanie
roztworéw.  Rozpuszczalnik
powinien by¢ przezroczysty
w zakresie, w ktorym doko-
nujemy pomiaru. W celu wy-
konania widma w catym za-
kresie najczesciej uzywa sie
kilku
disiarczku wegla (CS,) — zakres
1300-600 cm' i tetrachlorku
wegla (CCl,) - zakres 4000-
1000 cm'. Nalezy takze uni-
ka¢ rozpuszczalnikéw, ktére
reagujg z substancja rozpusz-

rozpuszczalnikéw, np.

czong. Obecnie stosowana
jest takze technika, ktéra po-
zwala wykona¢ widmo w roz-
tworze wodnym. Uzywa sie
wowczas kuwet z okienkami
wykonanymi ze specjalnych
materiatéw takich jak german,
krzem czy chlorek srebra.

Ciafa state natomiast najcze-
sciej poddaje sie analizie w po-
staci zawiesin olejowych (osa-
dzonego filmu), roztartego
proszku lub sprasowanej pa-
stylki. Aby spreparowa¢ zawie-
sine olejowg badang substan-
cje nalezy utrze¢ w mozdzierzu
agatowym a nastepnie doda-
jac krople oleju parafinowego
(nujolu) doktadnie wymieszac.
Tak otrzymana zawiesine na-
nosi sie na okienko z krysztatu
jonowego w postaci cienkiego
filmu. Natomiast w celu przy-
pastylki
analizowang prébke doktadnie

gotowania nalezy



zmieszac ze 100-krotnie wiek-
szg iloscia halogenku metalu
alkalicznego (najczesciej KBr).
Tak przygotowana mieszanine
prasuje sie specjalnymi ttoka-

mi pod ci$nieniem otrzymujac
przezroczystg pastylke. Jakos¢
otrzymanego ta metoda wid-
ma zalezy od rozdrobnienia
analitu i starannosci zmiesza-
nia. Czesto obserwuje sie takze
pasma w poblizu 3450 i 1640
cm’, ktére pochodzg od wil-
goci zawartej w prébce [5].
Techniki refleksyjne pozwalajg
otrzyma¢ widma w podczer-
wieni poprzez pomiar promie-
niowania odbitego od prébki.
Do pomiaru promieniowania
odbitego stuza rozmaite uktady
0 ptyczne stosowane w przy-
stawkach do spektrometrow.
Sa to podstawowe przyrzady
do analizy ciat statych. Naj-
bardziej typowe uktady wyko-
rzystuja odbicie zwierciadla-
ne (specular reflectance, SR),
ostabione catkowite odbicie
wewnetrzne (attenuated total
reflection, ATR) i wielokrotne
wewnetrzne odbicie (multiple
internal reflection, MIR) lub
odbicie rozproszone od nie-
jednorodnych  powierzchni
(diffuse reflectance infrared
fourier transformed spectro-
scopy, DRIFT).

Wtechnice odbiciazwierciadla-
nego (SR) probke umieszcza
sie na powierzchni odbijajacej
promieniowanie podczerwone
(np. ptytce ze ztota). Mozliwe
sa wtedy dwie drogi optycz-
ne: pierwsza, gdy promienio-
wanie po dotarciu do probki
odbija sie od niej i dzieki sys-
temowi zwierciadet trafia do
detektora, druga, gdy pro-
mieniowanie pada na prébke,
przechodzi przez nig i odbija
sie na ztotej ptytce, nastepnie

Rys. 1. Rodzaje odbi¢ a) odbicie zewnetrzne, b) ostabio-
ne catkowite odbicie wewnetrzne, c) odbicie rozproszone
(ny i ny wspdtczynniki zatamania Swiatta dla réznych faz)

przechodzi z powrotem przez
probke i w koncu trafia do de-
tektora.

Aby uzyska¢ widma ciat sta-
tych, bez wzgledu na ich gru-
bos¢ stosuje sie technike ATR,
ktéra wykorzystuje zjawisko
catkowitego wewnetrznego
odbicia swiatfa. Gtéwnym ele-
mentem przystawki ATR jest
pryzmat o wysokim wspot-
czynniku zatamania $wiatfa na
ktérym umieszcza sie probke.
Stosowane w tej technice pry-
zmaty najczesciej wykonane
53 z: Ge, ZnSe, AgCl, KRS-5 (sol
mieszana TIBr i Tll). W spektro-
fotometrze znajduje sie takze
systemruchomych luster, dzie-
ki czemu istnieje mozliwos¢
ustawienia odpowiedniego
kata padania wigzki promie-
niowania. Wiazka promienio-
wania podczerwonego kiero-
wana jest przez jedna ze $cian
a wychodzi z pryzmatu przez
druga sciane po catkowitym
odbiciu od jego wewnetrznej
strony. Aby nastgpito catko-
wite odbicie pryzmat musi
mie¢ wyzszy wspotczynnik
zatamania $wiatta niz badana
préba, lub kat padania powi-
nien by¢ wystarczajgco duzy.
Przy catkowitym odbiciu dla
probek przepuszczajacych
promieniowanie nie wystepu-
je strata intensywnosci, nato-

miast w zakresach czestosci,
w ktérych prébka absorbuje
promieniowanie jego czes¢
zostaje pochtonieta. W wyni-
ku tej selektywnej absorpcji
pojawia sie zjawisko ostabio-
nego wewnetrznego odbicia.
Pozostata cze$¢ promieniowa-
nia trafia do detektora przez
monochromator. Pozwala to
wykorzysta¢ promieniowanie
odbite jako nosnik informacji
o badanej prébce.

Warunkiem otrzymania wid-
ma technika ATR jest dobry
kontakt optyczny probkiz pry-
zmatem. Dlatego powierzch-
nia prébki powinna by¢ pta-
ska, gtadka i $cisle przylegac
do
W  przeciwnym wypadku
otrzymamy widmo, sptaszczo-
ne”. W sytuacji, gdy probka sci-
$le nie przylega do pryzmatu,
stosuje sie odpowiednig ciecz

powierzchni  krysztatu.

o wysokim wspotczynniku za-
tamania $wiatta (np. CS,). Ta-
kie rozwigzanie ma tez swoje
minusy, gdyz na widmie poja-
wiaja sie pasma pochodzace
od zastosowanej cieczy. Naj-
mniej znieksztatcone widma
uzyskuje sie z rozcieficzonych
roztworéw w niepolarnymi
rozpuszczalniku. Zwiazki po-
larne natomiast w fazie skon-
densowanej wykazujg czesto
efekt wigzania wodorowego

pomiedzy substancja rozpusz-
czong a rozpuszczalnikiem.
Widma zmierzone technika
ATR musza by¢ takze podda-
wane normalizacji, poniewaz
gtebokos¢ penetracji probki
zalezy od liczby falowej. Nie-
jednorodne prébki wymagaja
stosunkowo
nych algorytméw normalizu-
jacych, jednak czesto mozna
to wykonac przy uzyciu odpo-
wiednich opcji w oprogramo-
waniu spektrometru [4].

Poniewaz poprzez pojedyn-
cze odbicie promieniowania
otrzymujemy dos$¢ stabe pa-

skomplikowa-

smo absorpcyjne, rozszerzo-
no ta technike wprowadzajac
metode wielokrotnego we-
wnetrznego odbicia - MIR.
W ten sposéb mozna otrzy-
mac¢ widma o intensywnosci
poréwnywalnej z widmami
transmisyjnymi. W technice
tej wykorzystuje sie krysztaty
w ksztatcie ptytki ptasko-row-
nolegtej o przekroju trape-
zowym. Analizowang probke
umieszcza sie po obu stronach
krysztatu [6].

Spektroskopia odbicia
proszonego w podczerwieni
(DRIFT) stosowana jest do ba-
dania prébek w postaci prosz-
kéw lub prébek o matowych
powierzchniach. W odbiciu
rozproszonym obserwowany

roz-

kat odbicia jest rézny od kata
padania (rys. 1c). Dzieje sie
tak, gdy nieréwnosci na po-
wierzchni sg duze w poréw-
naniu do dtugosci fali. Promie-
niowanie padajace na prébke
moze przenika¢ w giab proéb-
ki, gdzie ulega wielokrotnemu
odbiciu od kolejnych warstw
atomow i czesciowemu osta-
bieniu, a nastepnie opuszcza
prébke pod katem innym niz

kat padania. Intensywnosc
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promieniowania odbitego
W sposéb rozproszony mierzy
sie za pomoca uktadu luster
kierujagcych promieniowanie
odbite od probki we wszyst-
kich kierunkach do detekto-
ra. Dodatkowo stosowane
sg przestony, ktére eliminuja
cze$¢ promieniowania odbitg
w sposodb zwierciadlany [7, 8].
Techniki odbiciowe wykorzy-
stuje sie w badaniach nie tylko
nowo zsyntezowanych zwiaz-
kéw, ale takze w badaniach
produktéw przemystowych,
w badaniach biologicznych
i medycznych. Na uwage za-
stuguje mozliwos¢ zastosowa-
nia techniki ATR-FTIR do wy-
konania badan in situ w czasie
rzeczywistym w celu okre-
Slenia stopnia przereagowa-
nia monomeréw akrylowych
oraz zmian kopolimeréw jako
funkcji czasu reakcji kopoli-
meryzacji [9]. Technika ATR
zostata réwniez zastosowana
w badaniach nad tautomerig
keto-enolowgq oraz wewnatrz-
czasteczkowym przeniesie-
niem protonu w pochodnych
1,3,4 - tiadiazoli [10]. Nato-
miast technika FTIR-PAS stuzy
m.in. do badania glinokrze-
mianéw uzywanych do usu-
wania odpadéw radioaktyw-
nych zwaod [11].

Wspomniec nalezy takze o mi-
kroskopii IR. Jest to technika,
w ktorej jedna z wyzej wymie-
nionych technik sprzezona
jest z mikroskopem w celu
zmniejszenia powierzchni
prébki, z ktérej zbierane jest
widmo i
ktadnego wyboru miejsca, dla
ktérego widmo na by¢ zmie-
rzone. Ponadto mikroskopy IR
pozwalajg czesto analizowac
wieksze obiekty, ze wzgledu

umozliwienia do-

na brak koniecznosci umiesz-
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OH OH

HO ©

0

7 CH;OH

+  HN-NH-C_ 2
A 23h

OH

gdzie R: p-tolil, 4-bifenyl-, 2-tiofenyl-, 2-naftyl-

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

gdzie R - chlor

Rys. 3. Schemat syntezy 2-(2,4-dihydroksybenzeno)-4-hydroksy-4-fenylo-4H-

benzotiazyn

czania ich w komorze spektro-
metru [12].

Dobrym, chociaz wciaz rzadko
wykorzystywanym
niem w spektroskopii w pod-
czerwieni do badan ciat statych,
jest technika fotoakustyczna
(photoacustic spectroscopy,
PAS).
fotoakustycznej do spektro-
metréow FTIR polega na wy-
korzystaniu fali dzwiekowej

rozwigza-

Dziatanie przystawki

generowanej
w nastepstwie absorpcji pro-
mieniowania IR. Jesli prébke
o$wietli sie wigzka o modulo-
wanej intensywnosci, wsku-
tek absorpcji powstang w jej

przez prébke

wnetrzu oscylacje temperatu-
ry. Oscylacje te nastepnie roz-
chodzac sie docieraja do po-
wierzchni probki i przechodza
do otaczajacego prébke gazu,
przyjmujg posta¢ fluktuacji
cisnienia — dzwieku, ktory jest
mierzony przez czuty mikro-
fon. W poréwnaniu z metoda-
mi odbiciowymi metoda PAS

LAAS rok 16, nr5

nie jest wrazliwa na dyspersje
i niejednorodnos¢ powierzch-
ni i szczegdlnie nadaje sie dla
probek silnie absorbujacych
promieniowanie podczerwo-
ne, dla ktérych klasyczna me-
toda nie daje rezultatéow [13].

Czes¢ eksperymentalna

Synteza pochodnych 4-(1,3,4-

tiadiazol-2-ilo)benzeno-1,3-
dioli:.

Poddane zwigzki
otrzymano w reakgji sulfotlen-
ku bis(2,4-dihydroksyfenylo-
metanotionu) [14] z komer-
cyjnymi hydrazydami (rys. 2).

analizie

Po utworzeniu liniowego pro-
duktu - tioamidowej pochod-
nej i przegrupowaniu tauto-
merycznym nastapit proces
intramolekularnej addycji. Eli-
minacja czasteczki wody z pro-
duktu posredniego w efekcie
koncowym doprowadzita do
utworzenia pierscienia 1,3,4-
tiadiazolu [15, 18].

Synteza 2-(2,4-dihydroksy-
fenylo)-4-hydroksy-4-fenylo-
4H-3,1-benzotiazyn

Sulfotlenek bis(2,4-dihydro-
ksyfenylometanotionu) pod-
dawano reakgcji z podstawio-
nym 2-aminobenzofenonem
przez 3 godziny w rozpuszczal-
(CH30H)
w podwyzszonej temperatu-
rze (80°C) (Rys. 3) [16]. Zwia-
zek krystalizowano z uktadu

niku organicznym

rozpuszczalnikbw metanol-
woda.

Samorzutne przegrupowanie
tautomeryczne pierwotnie
powstatych tioamidoéw, jako
produktéw substytucji elektro-
filowej, prowadzi do réwnowa-
gowych form tioloiminowych,
a nastepnie do skondensowa-
nego uktadu heterocykliczne-
go. Reakcja wewnatrzczastecz-
przebiega
zgodnie z mechanizmem two-

kowej cyklizacji

rzenia hemitioketali. Warunko-
wo reakgcja ta uzalezniona jest
od kwasowosci protonu ami-



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

N-N
I\
H3C—©7HN/<S
OH
HO

IR —technika ATR, (cm™"):

3316, 3139 - asymetryczne drgania grup OH i NH;

3033 - aromatyczne drgania rozciggajace C-H;

2917, 2852 - drgania rozciggajace C-H;

1620 - drgania rozciggajace C=N;

1599, 1515, 1460, 1454 - szkieletowe drgania rozciggajace C=C;
1250, 1226, 1181 - drgania rozciagajace C-O;

872,840, 815,791, 760, 701 - drgania zginajace C-H;

678 - drgania rozciagajace C-S-C;

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

-

4. 4-[5-(Tiofen-2-ylo)-1,3,4-tiadiazol-2-ilo]benzeno-1,3-diol
N-N
DS
S S
HO OH

IR - technika transmisyjna — pastylka KBr, (cm™):

3107 - asymetryczne drgania grup OH;

1631 - drgania rozciggajace C=N;

1598, 1538, 1453 - szkieletowe drgania rozciggajace C=C;
1416, 1329, 1257, 1234, 1175 - drgania rozciagajace C-O;
850, 795,777,745,727,710 - drgania zginajace C-H;

651 - drgania rozciagajace C-S-C;

IR —technika ATR, (cm™"):

3372, 3243 - asymetryczne drgania grup OH i NH;

2952 - aromatyczne drgania rozciggajace C-H;

1641 - drgania rozciggajace C=N;

1617,1592, 1565, 1488 — szkieletowe drgania rozciggajace C=C;
1277,1235, 1171 - drgania rozciagajace C-O;

872,854,811, 758, 738, 700 — drgania zginajace C-H;

677 - drgania rozciagajace C-S-C;

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

~N

NN

HNT °S

99

IR - technika transmisyjna - pastylka KBr, (cm™"):

3427,3172 - asymetryczne drgania grup OH i NH;

3058 - aromatyczne drgania rozciggajace C-H;

1635 - drgania rozciggajace C=N;

1600, 1511, 1486 - szkieletowe drgania rozciggajace C=C;

1465, 1431, 1401, 1341, 1296, 1220, 1187 - drgania rozciggajace C-O;
885, 835, 788, 736, 711 - drgania zginajace C-H;

678 - drgania rozciagajace C-S-C;

OH

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

IR - technika transmisyjna — pastylka KBr, (cm™):

3107 - asymetryczne drgania grup OH;

1631 - drgania rozciggajace C=N;

1598, 1538, 1453 - szkieletowe drgania rozciaggajace C=C;
1416,1329, 1257, 1234, 1175 - drgania rozciggajace C-O;
850, 795,777,745,727,710- drgania zginajace C-H;

651- drgania N=C-S-C=N;
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dowego oraz nukleofilowosci
atomu siarki [17].

Widma IR otrzymanych pota-
czen zarejestrowano na spek-
trofotometrze Perkin — Elmer
FT-IR 1725X przy uzyciu pa-
stylki z KBr w zakresie 600-
4000 cm™' oraz za pomoca
techniki ATR-FTIR na spektro-
fotometrze Varian 670-IR w za-
kresie 400-4000 cm™' z krysz-
tatem wykonanym z germanu.
Pomiary przeprowadzano
w temperaturze 20°C.

Wyniki

Analizowane potgczenia pro-
jektowano i
jako potencjalne zwigzki bio-
logicznie czynne. W zwigzku

otrzymywano

z tym czasteczki zostaty za-
opatrzone w podstawnik 2,4-
dihydroksyfenylowy, ktéry za-
pewnia zwilzalno$¢ zwigzkow
wodga oraz utrzymuje réwno-
wage hydrofilowo-hydrofo-
bowa - jeden z koniecznych
warunkéw bioaktywnosci.

Podczas interpretacji
w podczerwieni nalezy zwro-
ci¢ uwage czy spetnionych
jest kilka istotnych warun-
kow. Po pierwsze analizowany
zwigzek powinien by¢ czysty,
odpowiednio przygotowany

widm

do badania (rozpuszczalnik,
stezenie), a otrzymane widmo
powinno charakteryzowac sie
duza
dzielczoscia. Poza tym uzywa-
ny spektrofotometr powinien
byc¢ dobrze skalibrowany.

Na poczatku analizy widma
nalezy zwroci¢ uwage na dwa
obszary 4000-1250 cm™ oraz
900-650 cm™. Ta cze$¢ widma
o wysokich czestosciach nazy-

intensywnoscia i roz-

wana jest rejonem grup funk-
cyjnych, poniewaz wtasnie tu
pojawiajg sie drgania rozcia-
gajace takich grup funkcyj-
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nych jak OH, NH, C=0. Jezeli
w tym obszarze obserwuje sie
stabe pasma to moga one po-
chodzi¢ od podstawowej ab-
sorpcji grup SH i C=C. Czesto
w rejonie o wysokiej czestosci
pojawiajg sie takze nadtony
i pasma kombinacyjne, ale
maja one matg intensywnosc.
W zakresie 1600-1300 cm’’
moga znajdowac sie silne
pasma drgan szkieletowych
zwigzkéw aromatycznych
i heteroaromatycznych.

Jezeli w zakresie 900-650 cm™’
nie obserwuje sie mocnych
pasm absorpcji
przypuszczaé, ze mamy do
czynienia ze strukturg nie-
aromatyczng, bowiem w tym

to mozna

zakresie powinny pojawi¢ sie
pasma drgan zginajacych gru-
py C-H i pierscienia. W zakre-
sie niskich czestosci, gdy jest
widoczne szerokie,
intensywne pasmo mozna su-

Srednio

gerowac obecnos¢ w prébce
badanej dimeréw kwaséw
karboksylowych, lub
amidow. S3 to charaktery-
styczne pasma drgan zginaja-
cych poza pfaszczyzne.

amin

Natomiast $rodkowa czes¢
widma (1300-900 cm™) jest
okreslana obszarem daktylo-
skopowym (,odcisku palca”).
Przebieg absorpcji w tym ob-
szarze jest ztozony i zawiera
pasma powstate w wyniku
wzajemnego oddziatywania
drgan. Absorpcja w tym za-
kresie jest specyficzna dla kaz-
dej czasteczki. W sytuacji, gdy
podobne strukturalnie zwigz-
ki daja pozornie identyczne
widma, to wiasnie rejon ,od-
cisku palca” je réznicuje. W pi-
Smiennictwie mozna znalez¢
tabele z charakterystycznymi
absorpcjami
atomoéw. Zakresy te zebrano

réznych grup

na podstawie badan wielu
zwigzkow, w ktérych wystepu-
ja te grupy. Jednakze podane
zakresy absorpcji mimo, ze sg
dobrze zdefiniowane, dokfad-
na dtugos¢ fali, przy ktoérej
absorbuje konkretna grupa,
jest zalezna od jej otoczenia
w czasteczce.

Whnioski

Z analizy widm
wysuna¢ wniosek, ze nawet
bardzo prosty zwigzek orga-

IR mozna

niczny moze posiada¢ dosc
skomplikowane widmo, ktére
jest jednak charakterystyczne
dla danej czasteczki. Okreslo-
ne grupy atomoéw wykazuja
pasma o tej samej lub bardzo
zblizonej czestosci bez wzgle-
du na strukture pozostatej cze-
$ci czasteczki. Analiza takich
charakterystycznych pasm
w widmie badanego zwigzku
pozwala uzyskac¢ cenne infor-
macje o jego budowie.

Temat byt
na sympozjum Nauka i prze-
myst. Metody spektroskopowe
w praktyce - nowe wyzwa-

przedstawiony

nia i mozliwosci w Lublinie
(2011)
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