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Espectroscopia de Infravermelho
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TECHNIQUE

Nuclear magnetic
resonance (NMR)
spectroscopy

Infrared
spectroscopy

Ultraviolet—visible
spectroscopy

X-ray
crystallography

Mass
spectrometry

Espectro Eletromagnético

RADIATION

Radio waves
(10° m)

Infrared
(10> m)

Ultraviolet
(108 m)

X-rays
(10 m)

Non-spectroscopic
technique

105m

108m

Nuclei flipping magnetic spin

NOTE
/}\\L Molecule vibrations

NOTE
Electrons promoted
to higher energy state

e - %xg

Molecules fragment

WHAT CAN IT SEE?

How neighbouring atoms of
certain nuclei (e.g. 1H, 13C,

19F, 31P) in a molecule are
connected together, as well as
how many atoms of these types
are present in different locations
in the molecule.

The functional groups that are
present in a molecule.

Conjugated systems (i.e.
alternating single and double
bonds) in organic molecules
as well as the metal-ligand
interactions in transition metal
complexes.

How all the atoms in a
molecule are connected in a
three-dimensional arrangement.

The mass to charge ratio of the
molecular ion (i.e. the molecular
weight) and the fragmentation
pattern, which may be related to
the structure of the molecular ion.
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Espectroscopia de Infravermelho

Spectrometer
1. Source 2. Interferometer
* - il
1 ' 50 | Polcpres run e
a
L ' r
background =
interferogram -
ar
3.Sample »
| — \wa w
interferogr:m — ool ol R -
Interferogram Spectrum
|
4. Detector @
Numero de onda: outra maneira de
descrever a frequéncia da radiacao (04
eletromagnética e a mais usada na P(em™) = o) (because 1 wm = 10~*cm)
. . m
espectroscopia de infravermelho. (km)

E o niimero de ondas em um centimetro.



Espectroscopia de Infravermelho

Intervalo de . , -~ a
v Regiao de numero de Regiao de frequéncia (v),

(o J o)

Regiao comprimento de ondas SR (7, He
(A), pm
Préximo 0,78a 2,5 12.800 a 4.000 3,8x10% a 1,2x10%4
Médio 2,5a50 4.000 a 200 1,2x10'# a 6,0x1012
Distante 50 a 1.000 200a 10 6,0x10%2 a 3,0x10!!
Mais usada 2,5a15 4.000 a 670 1,2x1014 a 2,0x1013
comprimento
780 2500 25000 303030 —* e onda (um)
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I 1 3 | c=0 I c-C , Vibrations of .
Combination and : :—: : g;; : CfN : o : hmeczscﬂfsnfgmammg
overtonebands | C-H , X=¥=z . Nt'g. : . c'd9 : moIeZuIarskt’aleton
! stretching : stretching : > reNleng : r::kil:gg I vibrations/torsions
: ; i endiag, " | and crystal
nimero de ; 2250 2000 1500 | lattice vibrations
«—— 12820 4000 400 33
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Energia

Espectroscopia de Infravermelho

{ Teoria quantica: Estados energéticos das espécies quimicas }

Absorcao de um féton por uma molécula: promoc¢ao a um estado excitado

Estados excitados

Absorcdo

Estado fundamental

E=h.v=hc/A
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Espectroscopia de Infravermelho

Electronic
transition | \
(in optical \
or uv) ) ‘\G/
>
o4
()
c
- 7
Vibrational L /
transition

(in infrared) rl>

dissociation
energy

Nndstate

Excited electronic

~ state.

Rotational
transition
(in microwave)

Internuclear separation

tratamento matematico:
modelo classico + modelo quantico
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Estados Vibracionais

Radiacao na regiao de microondas: movimentos de rotag¢ao

Luz visivel e radiacao ultravioleta: transferéncia de elétrons para estados de
maior energia

Raios-X e radiacao ultravioleta de baixo de comprimento de onda:
rompimento da ligacOes e ionizagao das moléculas



Estados Vibracionais

Stretching vibrations

Envolve uma variacao
continua na distancia
interatdbmica ao longo do
eixo da ligacao entre dois

Bending vibrations

Caracterizadas pelas
variacao do angulo entre
duas ligacoes

atomos
s . simétrico tesoura | | tor¢do
5 2 tipos 4 tipos :
assimétrico leque | | balanco




Estados Vibracionais

| Vibracoes de

estiramento

Stretching vibrations Bending vibrations
simétrico v \:/

' balango | tesoura

+ + + \:/ -
assimetrico .

v
v

o
o
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H H

Exemplo:
molécula de
formaldeido

Estados Vibracionais

Estiramento simétrico C-H
em 2766 cm

(3615.33 nm)

—

N

Estiramento assimétrico C-H
em 2843 cm!
(3517.41 nm)
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Exemplo:
molécula de
formaldeido

Estados Vibracionais

Estiramento simétrico C-O
em 1743 cm
(5737.23 nm)

|

S

Deformacao angular
simétrica em 1500 cm™!

(6666.67 nm)
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H H

Exemplo:
molécula de
formaldeido

Estados Vibracionais

Deformag¢ao angular
assimétrica em 1251 cm!
(7993.61 nm)

Deformacao angular
fora do plano em 1167 cm™
(8568.98 nm)

14
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Estados Vibracionais

Se: composto recebe radiacao e frequéncia coincidente com a dos movimentos de vibracao
molecular = Absorg¢do de energia - Amplitude dos movimentos de vibrag¢éo aumenta

o o ~ . . ~ 7 N — e
|dentificacdo do tipo de ligacdo entre os dtomos N il ke
~1700 ¢cm™! ~3450 cm™!
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Identificacao de Grupos Funcionais

(o Jl o)

Type of bond Wavenumber (cm™) Intensity
exame do espectro ,
C=N 2260-2220 medium
C=C 2260-2100 medium to weak
Cii C=C 1680-1600 medium
C=N 16501550 medium
consulta de tabelas @ ~1600 and ~1500-1430 strong to weak
] C—O0 1250-1050 strong
C—N 1230-1020 medium
«pe ~ O—H 3650-3200 strong, broad
Identificacao de (alcohol)
O—H 3300-2500 strong, very broad
estruturas (carboxylic acid)
moleculares N—H 3500-3300 medium, broad
C—H 33002700 medium

17
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Identificacao de Grupos Funcionais

Fenomeno da absorcao da radiacao H Cl

no infravermelho , .

vibracao de
estiramento

Variacao do estado vibracional e rotacional que as
moléculas podem apresentar

Sao possiveis espectros de infravermelho de absorcao, emissao e reflexao
—em funcao do objetivo da analise
Comumente: % Transmitancia
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Variacoes de dipolo durante vibracoes e
rotacoes

Radiacao infravermelha: n3ao é energética o suficiente para causar
transicoes eletronicas

Para que uma molécula Ocorréncia de variagdo no momento de
absorva radiagao dipolo como consequéncia do movimento
infravermelha vibracional ou rotacional

__________________________________________________________________________________________________

Radiagdo interage com a molécula, causando variagbes na
amplitude de um de seus movimentos

___________________________________________________________________________________________________
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Variacoes de dipolo durante vibracoes e

transicoes eletronicas

(EXEMPLO) HCl:

Distribuicao assimétrica de carga

rotacoes

. "

Radiacao infravermelha: n3ao é energética o suficiente para causar

Em virtude da diferenca de
eletronegatividade, e formado o
momento dipolar 1, que e o

unico, e, por isso, corresponde
ao momentodipolar resultante,
. que & diferente de zero.
FPorisso, amaolecula & polar.

20
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Vibracao de

Surgimento de um

molécula de HCI campo que pode
interagir com o campo
Variacao regular do elétrico associado a
momento dipolar radiacao

Frequéncia da radiacao

¥

] Frequéncia vibracional
— natural da molécula

Consequéncia: absorcao de radiacao

Transferéncia efetiva de energia @

Variacao da amplitude da vibracao molecular



Variacoes de dipolo durante vibracoes e
rotacoes

 INTENSIDADE das bandas de absorcao: Depende de quao intensa € a
variacdo no momento dipolar associado a vibracao. Quanto maior a
variagdo, mais intensa a absorgdo.

_8 d Vibrag¢oes de estiramento:
H= a distancia entre os atomos e o momento de dipolo aumentam

O—H > N—H > S &

o <@ naeasing polarty
° — Estas substancias nao
ﬁlﬂeasmg intensity absorvem no infravermelho!

22




¢ A Posicdo das Bandas de Absorcio

e Atomos em uma molécula: Posicdes variam devido a movimentos de
vibracao e rotacao em torno das ligacoes

»

| Vibracoes

Facil dgger cao do
numero e atureza dos
movimegtos & vibracao

Moléculas constituidas
de muitos atomos

Deformacao
angular

o
o
@

Estiramento

23
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A Posicao das Bandas de Absorcao

- X —>»

N
-

N
>

P

-€

R

Vix)

Robert Hooke
%1635 - ¥1703

Lei de Hooke:

F=-k.X

24




A Posicao das Bandas de Absorcao

Electronic /———-——— '
transition \ Excited electronic

i . ) \ -
(in optical \ state.
or uv) 7 A\U/ dissociation

_onengy = >
>
m V4 o
o Ground state tratamento matematico:
5 ~ modelo classico + modelo quantico
Rotational
Vibrational L / transition J
transition - —
= in microwave
(in infrared) r> ( )
' | [f(my + my) ]2
Internuclear separation - m 2 .
v = = the speed of light
° 277C myn, =

25



A Posicao das Bandas de Absorc¢ao

A teoria qudntica indica que as unicas transicbes permitidas sGo aquelas em que o
numero qudntico vibracional muda em uma unidade, isto é, Av=+1 - Regra de selegdo

A oscilador anarmonico

- UMA MOLECULA SO PODERA ABSORVER
ENERGIA IGUAL A UM MULTIPLO DE h.v

- Transicoes em que Av = 2, por exemplo,
também séo permitidas e sdo chamadas
de overtones (frequéncias de combinacgdo)

energy (V)

bond length (r)



A Posicao das Bandas de Absorc¢ao

Lei de Hooke: F=-k . X

A frequéncia da vibracao é inversamente
proporcional a massa dos atomos ligados a mola,
portanto atomos mais pesados vibram em
frequéncias mais baixas.

N l !f(m, - mz)]‘/2
o -

nym,

¢ = the speed of light
27rcC

Ligacoes mais fortes e atomos mais
leves dao origem a frequéncias

mais altas!
|- »>|
. t——F
Quanto mais forte a C—N ~3000 cm ™"
ligacdao, maior a energia ~2200cm~ 'l lc—p
o necessaria para estira-la C=N ~2200cm™!
o . s -1 .
° (uma ligdcdo mais forte 1600 cm £—B ,
corresponde a uma mola €N o st
. ~1100 cm c—dl
mais apertada)

~700cm~1 2
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Acoplamento Vibracional

Todos os movimentos de vibragao sao possiveis em moléculas contendo
mais de dois atomos

Interacao (ou acoplamento de vibracdes) pode ocorrer se as vibracoes
envolvem ligacoes de um mesmo atomo central

Entre vibracoes Entre vibracOes de
de estiramento | deformacao angular

Entre uma vibracao de estiramento
e uma de deformacao angular

v Acoplamento é maximo quando os grupos tém energias individuais aproximadamente iguais

v' N3o ha acoplamento entre grupos separados por duas ou mais ligacdes



Acoplamento Vibracional

Numero de modos vibracionais em moléculas com N atomos =
3N -5 (lineares); 3N — 6 (nao-lineares)

(ol e

- ,_ - CO, (linear) =
m 3 x 3 -5 =4 modos normais

2 modos de estiramento; .

2 modos de deformacao angular

29
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Transmitance

v’ CO,: experimentalmente, picos de absor¢do em 2350 cm e 667 cm™!

1.2

1.0

0.8

0.6

0.2

0.0

Acoplamento Vibracional

L

bandas de overtone +
outros efeitos de menor
relevancia

e

3500 3000

2500

2000

Wavenumbers (cm-1)

1500

1000

500
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Acoplamento Vibracional

Vibracao de estiramento

, simétrico: . .
M) A | ~ .. Inativa no infravermelho
@ W, @ . ndo causa variagdo no
: L Ocorrénciade | dipolo
Estiramento simétrico S ’
COUEMIEMID o
—~ devido ao 4tomo | Vibracdo de estiramento
‘ 4 ‘ de C comum . ~aSSIme.trlco: o
Estiramento assimétrico . variacao efetiva periodica ', Absorg¢do em 2330 cm™
na distribuigdo de carga

variagéo no momento

dipolar
~
[ O @ N
- + - Vibragbesde
X deformaga.o Vibragdes |dept|cas Pico dinico em 667 cm?

~ angular do tipo em energia
T tesoura

J
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Acoplamento Vibracional

e EXEMPLO: moléculas triatbmicas nao-lineares
v' S0,, NO,, H,0

o e o e “e g

Estiramento simétrico Estiramento assimétrico Tesoura

Provoca variacao
de dipolo

Moléculas triatbmicas lineares: 2 picos de absorcao
Moleculas triatbmicas nao-lineares: 3 picos de absorcao

3N -5 (lineares); 3N — 6 (nao-lineares)
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Acoplamento Vibracional

* Principal consequéncia da ocorréncia de acoplamentos
v' A posicdo de um pico de absorcdo correspondente a um dado grupo
funtional nem sempre pode ser especificada com exatidao

v’ Ex. frequéncia de estiramento C-O

Metanol Etanol 2-butanol
H H H A
H-C—O0-H H-C-C—O-H O
! . H H
H H H I |
H-G-C-G-C—H
HHHH

1034 cm1 1053 cm?! 1105 cm?
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Espectrometro de Infravermelho

w

* Instrumentos dispersivos e de
transformada de Fourier

34
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Espectrometro de Infravermelho

v’ instrumentos dispersivos (a) e de transformada de Fourier (b)

Source

Sample @ S

/’7/':::'\
Chopper 7

N\

N
~

Detector m #

L £

(a)

> Reference

/

\ —Grating

</
—slit

Infrared
Source

e

_>

Sample

Moving Mirror

(b)

Beamsplitter

1 3

- -

e
v

Detector

>Stationary Mirror
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Espectrometro de Infravermelho

Fendmeno da absorcao da
radiacao no infravermelho

Variacao do estado vibracional e
rotacional que as moléculas
podem apresentar

ESPECTRO TIPICO

Em funcao do objetivo da analise, sao
possiveis espectros de infravermelho de
absorcao, emissao e reflexao,
Comumente: % Transmitancia

Espectrometros de
infravermelho dispersivos: uso
de uma espécie de
monocromador para fazer a
varredura espectral

Equipamentos atuais:
espectrometros de
infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)
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Espectrometro de Infravermelho

Divisor de feixes

Radiacdo que chega a partir de uma fonte de
radiagcdo no infravermelho é dividida

Fonte de radiacao no infravermelho

37



Espectrometro de Infravermelho

|¢t:- I — Espelho fixo
: Y i :  Metade da radiagéo
5 @ > 74 = H ; Espelho mével
: Al Metade da radiagdo
f" Oscila entre dois pontos com uma
certa velocidade

Interferometro|de Michelson

Detector Feixes de radiacao refletidos pelos
espelhos (fixo e mével) sao combinados e
chegam até o detector

(o Jl o)

38



Espectrometro de Infravermelho

|¢c:- H — Espelho fixo
51 4 - Metade da radiagéo
Yo -
@ > / D : Espelho movel
: A .
: =l Metade da radiagédo

i : Oscila entre dois pontos com uma
certa velocidade

\

Combinacdo de uma radiacdo com uma ~
distancia fixa com outra de distancia variavel GERACAO DE UM

(pela oscilagao do espelho) INTERFEROGRAMA

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" ' 39
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Espectro de Infravermelho

Interferograma: grafico de intensidade oscilatéria da radiacao que é
detectada ao final da analise e que, por meio de uma transformada de

Fourier, passa para o dominio da frequéncia

Transformada

de Fourier

"

— — |
|/ /7 N\ 3
= / \ %
E - \ ‘,'“ \ p =
£ \ / i T8
< \ ~ ‘ \ / E

Frequéncia a1
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Espectro de Infravermelho

Interferograma: grafico de intensidade oscilatéria da radiacao que é
detectada ao final da anadlise e que, por meio de uma transformada de

Fourier, passa para o dominio da frequéncia

Transformada
de Fourier

—
|

|
J 5
'l ‘.‘ "1
|V |\
1 M
Jf \ /
. l
- ‘ | .
; | | /
' \ J ‘ ,
_ ’ h
L — —

Frequéncia 42

‘_‘ \— |
b

(‘

4v

Intensidade

Amplitude
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Espectro de Infravermelho

 Tipicamente: o tratamento por transformada de Fourier de um
interferograma de uma analise por infravermelho leva a uma banda

espectral.

Intensidade

Amplitude

Tempo Numero de onda
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Espectro de Infravermelho

Analise de FTIR. :| | _

Se da pela passagem [ |
. ~ ’ g |} -
de radiagao atravésda : '

" . i s "
e s e e —~ - - —

S— J

amostra Resultado final:

Interferograma a
B e ol o i B part‘ir do qualseré
gerado o espectro

“
€0
“ 1) :)
|
“-‘- :
oo
L) CE LN 1 200 by (LN I L) Ly
m
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Preparo de Amostras







Exemplos de Espectros de Infravermelho
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carbonyl group has some
single-bond character
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Exemplos de Espectros de Infravermelho

inductive electron
(") withdrawal
Cxu

LOQ4001 | ANALISE INSTRUMENTAL
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Exemplos de Espectros de Infravermelho

% Transmitance

% Trmsmittmce
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e IMPORTANTE!
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Interpretacao dos Espectros

 Tratamento rigoroso das vibracoes das moléculas: pouco pratico!
v' Comparacdo com outras moléculas

v Importante a associacdo com dados de RMN e UV/Vis, por exemplo.
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Quim. Nova, Vol. 27, No. 4, 670-673, 2004

ESQUEMA PARA INTERPRETACAO DE ESPECTROS DE SUBSTANCIAS ORGANICAS NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Wilson Araiijo Lopes* e Miguel Fascio
Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Campus Universitario de Ondina, 40170-290 Salvador - BA

Recebido em 25/7/03; aceito em 27/11/03; publicado na web em 27/05/04

FLOW CHART FOR INFRARED SPECTRA INTERPRETATION OF ORGANIC COMPOUNDS. This article decribes a simple
and systematic method to interpret an infrared spectrum using a flow chart to elucidate the structure of a simple organic compound.
It is aimed at undergraduate courses of organic chemistry to make beginners proficient. The proposed flow chart for infrared
spectrum interpretation and characterization of organic compounds is suitable for theoretical and experimental courses.

Keywords: infrared spectroscopy; infrared spectra interpretation; infrared spectra of organic compounds. 56
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Interpretacao dos Espectros

ANALYTICAL CHEMISTRY - INFRARED SPECTROSCOPY

Commonly referred to as IR spectroscopy, this technique allows chemists to identify characteristic groups of atoms (functional groups) present in molecules.

@_ THE FINGERPRINT REGION - 1500CM"' TO 500CM*

Srenh Strerch Streach The fingerprint region of the spectrum contains a complex set of

absorptions, which are unique to each compound. Though these are
(R) @ hard to interpret visually, by comparison with references they allow
identification of specific compounds.
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Infrared frequencies make up a portion of the electromagnetic spectrum. If a range of infrared frequencies are shone through an organic compound, some of the frequencies are
absorbed by the chemical bonds within the compound. Different chemical bonds absorb different frequencies of infrared radiation. There are a number of characteristic absorptions
which allow functional groups (the parts of a compound which give it its particular reactivity) to be identified. This graphic shows a number of these absorptions.
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