
FOTOCHIMICA	  



ETILENE	  

Assorbimento	  a	  170	  nm	  corrispondente	  alla	  transizione	  π-‐π*	  (135	  kcal/mol)	  



L’energia	  assorbita	  porta	  allo	  stato	  eccitato,	  ed	  è	  riemessa	  principalmente	  
come	  fluorescenza	  o	  fosforescenza	  oppure	  viene	  converKta	  in	  energia	  termica.	  
In	  alcuni	  casi	  l’energia	  assorbita	  induce	  reazioni	  fotochimiche.	  

UV-‐Vis	  λ	  da	  50	  a	  900	  nm	  con	  energie	  da	  1000	  a	  35	  kcal/mol	  



Nella	  spQroscopia	  UV-‐Vis	  si	  parla	  di	  bande	  di	  assorbimento	  per	  cambiamenK	  simultanei	  
di	  staK	  vibrazionali	  e	  rotazionali.	  

legge	  di	  Lambert-‐Beer	  

coefficiente	  di	  esKnzione	  molare	  

la	  grandezza	  di	  e	  per	  un	  determinato	  assorbimento	  è	  associata	  alla	  probabilità	  
della	  parKcolare	  transizione	  eleQronica.	  	  



Tipi	  di	  transizioni	  ele3roniche	  

v  transizione	  n-‐π*	  in	  acetone	  a	  279	  nm	  (ε	  =	  15,	  proibita	  	  
perché	  coinvolge	  orbitali	  con	  assi	  perpendicolari)	  
v  transizione	  π-‐π*	  in	  acetone	  a	  180-‐200	  nm	  (ε	  >	  1000)	  



GRUPPI	  CROMOFORICI	  



v  sosKtuenK	  alchilici	  causano	  uno	  spostamento	  verso	  il	  rosso	  (batocromo)	  
	  	  	  	  	  	  qualitaKvamente	  dovuto	  ad	  un	  effeQo	  indu]vo	  che	  porta	  ad	  un	  minore	  
	  	  	  	  	  	  energy	  gap	  π-‐π*	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   λmax	  (nm)	  
	  	  	  	  es.	  eKlene	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  170	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  1-‐butene	  	  	  	  	  	  	  	  	  185	  
	  	  	  	  	  	  	  	  iso-‐butene	  	  	  	  	  	  	  188	  
	  
v  un	  eteroatomo	  è	  legato	  ad	  un	  doppio	  legame	  si	  osserva	  un	  assorbimento	  a	  l	  maggiori	  
	  	  	  	  	  rispeQo	  a	  quando	  l’eteroatomo	  non	  è	  presente.	  I	  gruppi	  che	  contengono	  gli	  	  
	  	  	  	  eteroatomi	  (N,	  O,	  S,	  Cl,	  ecc.)	  vengono	  chiamaK	  auxocromi.	  
	  	  	  	  Per	  esempio	  alcuni	  gruppi	  auxocromi	  comuni	  sono:	  ossidrile,	  ammina,	  solfidrile,	  
	  	  	  	  alogeni.	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   λmax	  (nm)	  	  	  	  	  ε
es.	  	  benzene	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  255	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  230	  
	  	  	  	  	  	  	  	  anilina	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  280	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  1430	  
	  
Quando	  il	  gruppo	  auxocromo	  è	  legato	  ad	  un	  doppio	  legame	  C=O	  si	  ha	  uno	  shif	  verso	  
il	  rosso	  per	  la	  transizione	  π-‐π*	  e	  uno	  shif	  verso	  il	  blu	  (ipsocromo)	  per	  la	  transizione	  n-‐π*	  



un	  composto	  è	  colorato	  se	  assorbe	  ad	  una	  λ	  sopra	  i	  400	  nm	  ed	  è	  necessario	  che	  	  
contenga	  4	  o	  5	  gruppi	  cromoforici	  o	  auxocromi	  coniugaK.	  
Eccezioni	  a	  questa	  regola	  sono:	  α-‐dichetoni,	  azo-‐	  e	  diazo-‐composK,	  composK	  Kocarbonilici	  
e	  nitroso	  composK	  monomerici	  che	  sono	  tu]	  coloraK.	  



SISTEMI	  	  AROMATICI	  

Il	  benzene	  mostra	  3	  bande	  di	  assorbimento	  a	  	  
λmax	  184	  nm	  (ε	  =	  47	  000)	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  204	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  7	  400	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  254	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  204	  	  questa	  transizione	  è	  proibita	  per	  un	  composto	  altamente	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  simmetrico	  e	  rigido,	  ma	  diventa	  debolmente	  permessa	  per	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  accoppiamento	  con	  i	  moK	  vibrazionali	  delle	  molecole	  che	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  distruggono	  la	  simmetria.	  


