Ultravioleta e Visivel




~1900 - Max Planck e Albert Einstein
Etgton = hv
h = constante de Planck = 6,63 x 10-34Js

Se, c = A v, entado:
Efé’ron =h
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A luz visivel, os raios gamas e as microondas sao todas manifestacao do
mesmo fenomeno de radiacao eletromagnética, apenas possuem diferentes
comprimentos de onda.
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O olho humano sé é sensivel a
radiacoes luminosas cujos
comprimentos de onda se
situem entre 4.000 e 8.000 A -
Visivel.

O espectro visivel pode ser

subdividido de acordo com a - S

cor, com vermelho nos ; (LGN ST T i
comprimentos de onda longos

e violeta para os

comprimentos de onda mais

curtos.




Representacdo de uma Onda Eletromagnética
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Comprimento de onda
ﬁFrequéncia

C=AD

C —— Velocidade da onda no vacuo
C = 300.000 Km/s

> m ou hm

> Hz = ciclos/s = s




Types of Energy Transitions in Each Region of the
Electromagnetic Spectrum

Region of Spectrum Energy Transitions
X-rays Bond breaking
Ultraviolet/visible Electronic

Infrared Vibrational

Microwave Rotational

Radiofrequencies Nuclear spin (nuclear magnetic resonance)
Electronic spin (electron spin resonance)

O processo de excitacao

E(excited)

AE = [E(excited) — E(ground)]
= hv

E(ground)




Processo de excitacao

Quando radiacao continua passa através de um
material transparente, uma porcao de radiacao
pode ser absorvida

Como resultado da absorcao de energia, atomos
ou moléculas passam de um estado de baixa
energia (estado fundamental) para um estado
de mais alta energia (estado excitado)




Processo de excitacao

E(excited)

AE = [E(excited) — E(ground)]
= hv

E(ground)

O processo de excitacao € quantizado: a energia da
radiacao eletromag. absorvida € exatamente igual a
diferenca de energia entre os 2 estados

A transicao eletronica envolvida € entre estados
eletronicos de energia




Processo de excitacao

Quando uma molécula absorve energia,
um elétron € promovido de um orbital
ocupado para um orbital desocupado de
mais alta energia

A transicao mais provavel € do orbital
HOMO para o LUMO

AE entre niveis eletronicos na maioria das
moléculas variam entre 125 e 650 kJ/mol




Processo de excitacao

A transicao mais provavel € do orbital
HOMO para o LUMO




Transicoes mais importantes

In alkanes
In carbony] compounds

In alkenes, carbony] compounds, alkynes,
Increasing energy 420 compounds, and so on

In oxygen, nitrogen, sulfur, and
halogen compounds

In carbony! compounds

Nem todas as transicoes possiveis sao
observadas (regras de selecao)

Algumas sao proibidas (n — w*), porém
observadas




Lel de Beer-Lambert

Quanto maior o numero de moléculas capazes
de absorverem luz com um dado A, maior a
extensao da absorcao de luz

A=logI,/I=ExCx/ ou € = A
Cx/

A = absorbancia

I, = intensidade da luz incidente na cela

I = intensidade da luz que sai pela cela

c = concentracao molar do soluto

| = comprimento da cela

¢ = absortividade molar (propriedade da molécula)




Lel de Beer-Lambert

¢ = absorbanciacomc=10Mel=1,0cm
E caracteristica de um composto a determinado A

Ex: UV da acetona em hexano

Az 187 nm (e = 900, hexano)
Az 270 nm (e = 15, hexano)

Através da lei de Beer-Lambert, podemos
determinar a concentracao de uma solucao




Espectrofotometro de UV/Vis

Consiste de uma fonte de luz, um
monocromador e um detector

Fontes de luz: lampada de D (UV) ou W (Vis)




Espectrofotometro de UV/Vis

Monocromador: rede de difracao que
espalha o feixe de Iluz em seus
comprimentos de onda correspondentes

Um sistema de fendas foca o A desejado
na cela com a amostra

A luz que passa pela cela atinge o
detector que detecta a intensidade da luz
transmitida (I)




Espectrofotometro de UV/Vis

O detector € geralmente um tubo
fotomultiplicador ou um fotodiodo

Em um instrumento de duplo feixe, a luz €
dividida em 2 feixes: amostra e referéncia

Celas de vidro ou de quartzo sao usadas
para absorcoes no Vis, engquanto que
apenas as de quartzo podem ser usadas
no UV




Espectros

Geralmente plotados como A vs A e entao
replotados como log € vs A

5.0

i H
4.5¢ ; Benzoic acid @/COz

Solvent: cyclohexane
4.0

w -
3.5

3.of Amax = 230 nm
- 272

2.5} 282

2.0k

3 1 L
200 220 240 260 280
Wavelength {nm)

Absorcoes de alta intensidade apresentam € > 104



Solventes

Primeiro critério: nao absorver radiacao UV na
mesma regiao que o analito

Mais usados: H,O, EtOH 95% e hexano
Segundo critério: polaridade. Alteracao da

resolucao do espectro por ligacoes de H com
solvente

Terceiro critério: habilidade de influenciar o A da
luz UV que sera absorvida (estabilizacao do est.
fund. ou do excitado)

Solv. polares deslocam n — =w* para A mais
baixo e ® — w* para A mais alto




Efeito do solvente

Regides de transparéncia

Solvent Cutoffs

Acetonitrile 190 nm n-Hexane 201 nm
3 Chloroform 240 Methanol 205
[ =
3 Cyclohexane 195 Isooctane 195
§ 0.60 1,4-Dioxane 215 Water 190
20

95% Ethanol Trimethyl phosphate 210

260
Wavelength (nm)

Espectro de fenol em etanol e
iso-octano

Solvent Shifts on the n — #* Transition of Acetone

Solvent H,O CH;OH C,HsOH CHCl; CesHi4
Amax (D) 264.5 270 272 277 279

Solventes polares deslocam as transicoes n—n*



Teoria dos Orbitais Moleculares (TOM)

A TOM descreve a formacao da ligagao quimica como uma
combinacao linear matematica de orbitais atdmicos (= funcoes de
onda) para formar orbitais moleculares (OM).

Os OM resultantes dessa combinacao linear de orbitais atomicos
sao também fungoes matematicas que representam regioes no

espaco, as quais podem ou nao abranger a molécula inteira, com
energias especificas, onde ha uma alta probabilidade de se
encontrar os elétrons.

Portanto, cada OM possui uma determinada forma e energia, e
pode ser ocupado por no maximo 2 elétrons com spins opostos. A
Regra de Hund e o Principio de Exclusao de Pauli sao também
validos no preenchimento dos OM.
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Transicao n — o*
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Transicoes eletronicas do grupo carbonila/acila




Termos usuais no UV-Vis

Cromoforos: grupos covalentes insaturados

Auxocromos: grupos que afetam os valores de e e A
Deslocamento batocromico: deslocamento para > A
Deslocamento hipsocromico: deslocamento para < A

Efeito hipercromico: um aumento em ¢

Efeito hipocromico: uma diminuicao em ¢




Typical Absorptions of Simple Isolated Chromophores

Class
R—OH
R—0-R
R—NH,
R—SH
R,C=C(R,
R—-C=C-R
R—C=N
R—N=N-R

n— g*
n- g*
n—o*
n— o*
o T
=

n-
n—- 7

80
130
190
210
1
170
60
340

Transition A, (nm) log e

25
3
3
30
30
30
<1
<1

Class
R—NO,

R—CHO

R,CO

RCOOH

RCOOR'
RCONH,

n-

*
T
n-
T T
n— 7

¥
no T

n-
n->

211
190
290
180

20

205
203
210

Transition Ay, (nm) log ¢

<1
20
10
30

h
J
J
5




Efeito da conjugacao

300
Wavelength (nm)

FIGURE T_.10 CH;—{CH—_H), —CH; Ultravialet spectra of dimcthyipolyvenes. (al o= 2 (bl = <4
() =5 (From Mayler, P and &, O Whiting, 5. her. Seoc. 1955 30429




Effect of Conjugation on Electronic Transitions

Amax (nm)
Alkenes
Ethylene 175
1,3-Butadiene 217
1,3,5-Hexatriene 258

3-Carotene (11 double bonds) 465

Ketones

Acetone 189
280

3-Buten-2-one 213
320




Antibonding orbital

7/
I'd
7/

(P2* = &1 £ 0)

N\

Atomic orbital\\ Atomic orbital

04

7/
»7 Bonding
orbital

\ (W = &1 + o)

Formacao do orbital molecular do etileno




Um aumento na conjugacao diminui a energia necessaria para a
excitacao eletronica

1, 3=huladens g - ;--_i-.'_-:'i",:;-
GHE'GH—CH-GHE Rk RS e o 5T

Niveis energéticos dos orbitais moleculares e a energia de t—n* no etileno e 1,3-butadieno
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Transicoes n—7n* em alquenos/polienos




Interacao do sistema 1 com 0 grupo auxocromo

Hiperconjugacao

Ethylene

Nonbonding
electrons on B

M

Molecular orbitals
of resonance system




lp4* | l,{l4* K
175 nm (forbidden) 175 nm (allowed)
7y vs*
NS > 17 230 nm (allowed) /—\ 211 271 nm (allowed)
| 1 1
s-trans iz Iy §-Ci§ 2 |
conformation conformation
11 p 1
1 : 1

Regras de Woodward-Fieser
para dienos

(O

Homoannular diene (cisoid or s-cis) Heteroannular diene (transoid or s-trans)
Less intense, € = 5,000-15,000 More intense, € = 12,000-28,000
A longer (273 nm) A shorter (234 nm)




Empirical Rules for Dienes

Homoannular Heteroannular
(cisoid) (transoid)

Parent A =253 nm A =214 nm

Increments for:
Double-bond-extending conjugation 30

Alkyl substituent or ring residue 5

Exocyclic double bond
Polar groupings:
—OCOCH;
—OR
—Cl, —Br
—NR,




Transoid: 214 nm

Observed: 217 nm

CH;

L Exocyclic double bond

Transoid: 214 nm
Ring residues: 3 X 5 = 15
Exocyclic double bond: 5

234 nm
Observed: 235 nm

Transoid: 214 nm
Alkyl groups: 3 X 5= 15
229 nm

Observed: 228 nm
CH;,

CH;CH,O
L Exocyclic double bond

Transoid: 214 nm
Ring residues: 3 X 5 = 15
Exocyclic double bond: 5
—OR: 6
240 nm

Observed: 241 nm




Three exocyelic double bonds =3 % =15 nm

H:C COOH CH,COOD

Cisoid: Cisoid: 253 nm
Alkyl substituent: Ring residues: § = 5= 25
Ring residues: 3 % 5= Dwouble-bond-extending conjugation; 2 = 30= &0
Exocyclic double bond: Exocyclic double bond: 3 % 5 = 15
CH,CO0—: 0
Chbserved: 353 nm

Observed: 355 nm
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Forhidden
280 nm

HYPSOCHROMIC EFFECTS OF LOME-PAIR AUXOCHROMES

OMN THE n = a* TRAMSITION CF & CARBOMNYL GROUP

. .. ﬂ :
CHJ_!"—H 293 nm 12 “Hexane
e : -
L CH-C—CH; 219 15 Hewne
CH—C—CI S 23 53 Heome
b b
_ r.-;rg—é—-mr:; = e = Water
0
mr&—ﬁmic:ﬁg 204 60 Water
ﬂH_—i—uH - 204 41 FEthanol

Carbonilas/acilas e enonas

r=0

Cabanyl

FIGURE 7.146 Theorhitsls of an erone systers compared to thase of the noninteracting
arornaphicges.




Yolvent corvection
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jC=C\ CH;
CH, CH;
Acyclic enone: 215 nm

{x'ma: “:l

B-CHy 25 12= 24
249 nm

Observed: 249 nm

Five-membered cnone:
S-Ring residue; 2 % 12 =
Exocyelic double-bond:

Observed:

Six-membered enone:

Douhle-hond-extending conjugation:

F-Ring residuee:
& -Ring residue:
Execyelic double-bond:

Ohbserved:

0

CH,

OCOCH;
&

&

¥

Six-memberad enone:
Double-bond-extending conjugation:
Homaocyclic dicne:

d-Ring residue:

Observed:

cH,

Br

Five-membered enone:
tf-Br:

SA-Ring residug; 2 % 12 =
Exocyelic double bond:

Observed:

215 nm
30

12

18

3




COOH o d-diakyl 217 nm calc. < e e
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(8) Molecular sritals (b) Energy states Espectro do benzenc

Orbitais moleculares e
estados de energia para o benzeno




pH EFFECTS ON ABSORPTION BANDS




ULTRAVIOLET MAXIMA FOR VARIOUS AROMATIC COMPOUNDS

e

Primary

Substituant ; e A{nm)

3.5

2065
09,5
1O -
F05







EMPIRICAL RULES FOR BENZOYL DERIVATIVES




O
Parent chromophore: 246 nm
o-Ring residoe: 3
m-Br. 2

Chaerved: 233 nim

HO C—0OH

HO
OH
Parent chromophore: 230 nm
m-0OH: 2 X 7= 14
p-0H: 25
269 nm
Observed: 270 nm
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RELATIONSHIP BETWEEN THE COLOR OF LIGHT ABSOREBED BY A
COMPOUND AND THE OBSERVED COLOR OF THE COMPOUND

Color of Light Wawelength of Light Observed
Absorbed Absarbed (nm) - Color

40
Blue 4500
Blue-green SO0
YeHow-green '

Yellow

350
L0
J00




HA-Carotene (a carotendaid, which is a class of plant pigments)
Ay =432 nim

OH

Cyanidin chloride (an anthocyanin, another class of plant pigments)
Ay = 545 m

eve

cr
AN
CH, CH

3

Malachite preen (a riphenylmethane dye)
A e = 617 nm




