J. Donoso

Universitat de les Illes Balears
Departament de Quimica

g

10150- Técnicas para la Experimentacion
en Quimica.
Espectroscopia UV-Visible

Bloque II. Espectroscopia Ultravioleta-Visible



J. Donoso
Universitat de les Illes Balears
Departament de Quimica

eForma de una banda electronica: principio de
Franck-Condon
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Fig. 77. a Illustration of the Franck-Condon principle, see text; b characteristic band shapes
for unresolved absorption bands
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Diagrama de las Transiciones electrénicas en la molécula de Oxigeno:
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Parametros que pueden determinarse:
-Distancias de enlace
-Energias de disociacion en el estado excitado
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Banda de absorcion electronicas en la molécula de I,

lodo en fase vapor

Absorbancia

Longilyd de ocnda / nm

Parametros que pueden determinarse:
-Energias de disociacion en el estado excitado
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*Moléculas complejas: transiciones electronicas
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Moléculas complejas: transiciones
electronicas
Ejemplo: transitos en la molécula de formaldehido.

A 175 nm
£=18.000

A 304 nm

max

=18
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Moléculas complejas: transiciones electronicas
Moléculas con enlaces o, 7 y n (no enlazantes)
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Moléculas complejas: transiciones electronicas
Complejos de iones metadlicos (orbitales d y f)
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Moléculas complejas: transiciones electronicas
Complejos de iones metadlicos (orbitales d y f)

v, cm - _
50000 40000 30000 25000 20000 1500C
'_.___ A A A i L

A
s
p
=
&
w
=
E

2000 3000 4000 5000 6000 7000

longilud de onda A

[Ti(H,0)4]°*



&

Universitat de les Illes Balears
Departament de Quimica

Moléculas complejas: transiciones electronicas
Espectros de transferencia de caraa
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Grupos Cromoforos

Typical Electronic Characteristic values
Chromophore Compound  Transition Apu/nm &/m?2 mol~!

>C=C< ethylene x - g 180 1300
>C=0 acetone T — ¥ 185 95
| n— ¥ 2t 2

@ benzene T — T* 200 800
255 22

-N=N- azomethane i =5 g 347 1

-N=0O nitrosobutane n — 7* 665 2
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Efectos sobre los espectros de los cromoforos: Auxocromos

Group Compound A/nm
>C=C< CH,=CH, 180
CeH, 299
>C=0 (CH3),CO 277
—N=N— CH;—N=N—CH; 347
>C=S  (CH;),C=S 400
—N=0 CsHgN=0 665

Chromophoric groups

Compound  Apgy/nm €pmar/m>mol~!

CH,=CH, 180 10°
CH,=CHNH, 220 10*
@ 255 23
NH, 280 143
Effect of the guxochrome -NH;, on Amax and
Eaax Of ZL=0% and@
Position/ £ /
Intensity Amax /DM € mgx/m?mol~! Aee/nm mzr”rlxao":l“1
Ch,;=CH;, 180 103 - =
CH;=CH—CH=CH, 217 2.1x103 - &
H,C=0 180 103 273 12
CH;=CH—CH=0 217 1.6 x 103 321 2.0

Effect of conjugation on \pmay and Emax
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Efectos sobre los espectros de los cromoforos

Efecto de la conjugacion:
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Grupo Cromo'f Or0: grupo funcional en donde se produce la transicion electronica

Grupo Auxocromo: grupo funcional que modifica la transicién electrénica del

cromoforo
Desplazamiento batocromico: desplazamiento a mayor longitud de onda

Desplazamiento hipsocro'mico: desplazamiento a menor longitud de onda
Efecto hipercro'mico: aumento de la intensidad de absorcion
Efecto hipocrémico: disminucion de la intensidad de absorcion

PR e QCC

1o0,000F

T

S

S0,000F

\ \ 200 200 400 500
— A (nm)—==

200 00 3a0




Universitat de les Illes Balears
Departament de Quimica

Efectos sobre los espectros de los cromoforos: pH
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Tirosina a pH alcalino (1,3) y neutro (2,4)
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Efectos sobre los espectros de los cromoforos: Estado de
oxidacion
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NADP
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del disolvente

Efectos sobre los espectros de los cromoforos: polaridad
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Figura 9.- Espectro de absorcidn del ester metflico de

L-tirosina a concentracién de 1,06u10°3mﬁ(e--) en mezcla

glicilglicina-etanol ccon €7% en volfimen de etanol.

en glicilglicina. A 25,0°C. y pH=6,?
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Espectro de diferencia a diferentes porcentajes

de etanol en la mezcla
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Efectos sobre los espectros de los cromoforos: polaridad del
disolvente. Desplazamiento de equilibrios tautoméricos
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Efecto del porcentaje de etanol en la mezcla etanol-agua



T Donoso

Universitat de les Illes Balears
Departament de Quimica

Absorption maxima (A_,,) and extinction coefficients (¢) for selected amino
acids at neutral pH

eat A\, (x107?)
Molecule (nm) (cm’<mol ")
Grupos Tryptophan 280 5.6
P 47.0
Cromoforos de , .
o ” Tyrosine 274 1.4
interes 22 8.0
° s o 193 48.0
b to log tco Phenylalanine 257 0.2
206 9.3
188 60.0
Histidine 211 3.9
Cystine 250 : 0.3
v,cm-"107 v, 0t~
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Grupos

Cromoforos de

interes
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OB

bioldgico

Absorption maxima (\,,,) and extinction coefficients (¢) for purine and
pyrimidine bases and their derivatives
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A € at N, (x107%)

(nm) (cm*<mol ")
Adenine 260.5 13.4
Adenosine 2593 14.9
NADH 340 6.23

259 14.4
NAD" 260 18
Guanine 275 8.1
Guanosine 276 9.0
Cytosine 267 6.1
Cytidine 271 9.1
Uracil 2595 8.2
Uridine 261.1 10.1
Thymine 264.5 7.9
Thymidine 267 9.7
DNA 25% 6.6
RNA 258 7.4




