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POTENCIAL DA TECNICA NA QUIMICA
ORGANICA

Como sabemos que o produto de uma oxidacao de um alcool primario na
presenca de dicromato de potassio produziria um alcool?

SO a coloracao bastaria??

Como um quimico organico saberia se efetuou a sintese de uma molécula 2
biotiva?

omo conhecer uma e a3 de uma molécula inédita?




ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

*Estudo da interacao da matéria com a radiacao eletromagnética

LEMBRETE

*Radiacao eletromagnética € uma energia radiante que tem
propriedade de particula e de onda, portanto pode ser caracterizada
por sua frequéncia (v) ou comprimento de onda () £

Hz
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RADIAGOES QUE CONSTITUEM O ESPECTRO ELETROMAGNETICO
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Lel de Planck

E—h. v frequéencia

Qto maior a frequéncia, maior € a energia.

E que frequéncia € inversamente proporcional ao comprimento de onda

=1/

A frequéncia de uma radiacao pode ser expressa em numero de ondas




Amostra solida: pastilha de KBr

Amostras liquidas: gotas em
placas de NaCl

~ Pastilhas de KBr

Solventes: CH,CI, ou CHCI,



IV convencional

2 a 10 min

= BNDES

"b‘ ‘,,—gh ‘:rg)., ey

0

& A )
L s






Utilizar a energia transmitida, ou seja, a energia que
sobra ap0s a amostra absorver a radiacao incidida
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Molécula absorve
a energia e a converte
em energia de

vibra¢do molecular

Energia incidente
Radiacdo infravermelha

Energia
transmitida

Transmitancia = Energia transmitida
Energia incidente




_ As ligacoes quimicas das substancias possuem frequencias de
wbragao especificas, as quais correspondem a niveis vibracionais da molécula.

Variacao do momento do dipolo

Bandas noIV —> - .\;’




MODOS DE VIBRAGCAO

« Deformacao axial (Estiramento) = Envolve alteragdo do comprimento
da ligacao.

v Deformacao angular (Flexao) = Envolve alteracdo do angulo de
ligacao.

nE -

a stretching wibration

« Espectro de |V divide-se em duas regides:
— “fingerprint”: 600 — 1400 cm-! (vibragcdes de flexao)
— Grupos funcionais: 1500 — 3500 cm-! (vibracdes de distensio)




TIPOS DE VIBRAGOES MOLECULARES

Existem um grande numero de vibragoes possiveis. As
mais comuns sao:

> Deformacao axial ou Estiramentos:
Estiramento simeétrico
Estiramento assimetrico
~ Deformagao angular ou Dobramento: ﬁ
Angular simetrica no plano (tesoura) '
Angular assimétrica no plano (balango)

- Angular simétrica fora do plano (tor¢ao)

Angular assimétrica fora do plano (abano)




o

Estiramento simétrico

Estiramento assimétrico

el N

Tesoura (ou dobramento angular)

o

Torcao (twist)

,_\. __\.

*

Balanco (wag) Rotacao




transmiténcia (%)

ESPEGTRO NO INFRAVERMELHO
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vPosicdo - Quatro parametros diferentes séo
usados para descrever posi¢cdo a Energia
(ergs), frequéncia (s1), comprimento de onda (u
ou um), e numero de ondas ( cm), no eixo X.
¥Intensidade - € uma medida da quantidade
da energia absorvida pela amostra e &
determinado pelo eixo y, ou ordenada. Este
parametro pode ser expresso em numeros ou
palavras.

vFormato - O formato de banda € usualmente
descrito como largo, estreito, agudo, etc.




REQUISITOS PARA UMA MOLECULA
ABSORVER NO INFRAVERMELHO

2 Nem toda molécula absorve na regiao do infravermelho.

1 E necessario que o momento de dipolo da ligacio varie
em funcao do tempo.

o Ligacdes quimicas simétricas nao absorvem no |V.

(Exemplos: H,, Cl,, O,)




MOLECULAS SIMETRICAS

2 Verifica-se também que moléculas simétricas, ou

praticamente simétricas também se mostrarao inativas
no Infravermelho.

2 Exemplos:

H,C

Ne—c” H,C— C—C — CH;
/ AN
H3C CH3




USO DA ESPECTROSCOPIANO
INFRAVERMELHO

- Determinar informacgodes estruturais sobre uma molécula.

~ As absor¢goes de cada tipo de ligacao,(p. ex. N-H; C-0O;
O-H; C-X; C=0; C-O; C-C; C=C; C=C; C=N), sao
comumente encontradas em uma pequena porgao da
regiao do infravermelho.
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INTENSIDADE DAS BANDAS DE ABSORGAO

FRACAS (WEAK/

LARGAS MEDIAS (MEDIU »
ESTREITAS FORTES (STRONG/S
DEPENDE DA EXTENSAO DA MUDANCA DO MOMENTO DIPOLO ASSOCIADO A

VIBRACAO.

QTO MAIOR A MUDANCA NO DIPOLO, MAIS INTENSA A ABSORCAO.

NA DEFORMACAO AXIAL, PODE TER O AUMENTO DA DISTANCIA ENTRE OS :
ATOMOS, E AUMENTAR O MOMENTO DIPOLO. *

ASSIM, QTO MAIS POLAR UMA LIGACAO, MAIS INTENSA SERA A BANCA/PICO
DE ABSORCAO.




relative bond polarities
relative intensities of IR absorption

O—H = N—H

I nressing imensy

C—H

i
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A intensidade de energia necessaria para uma deformacao axial vai
depender da forca da ligacao e das massas dos atomos ligados

1 fimy + ma) V°

Py —— ¢ = the speed of light

Assim...

Ligagcoes mais fortes apresentam bandas de absorgao
em numeros de ondas maiores

Lighter atoms show sbsorption bands at
larger wavenumbers,
C—H
~ 3000 ecm
C—D
~ 2200 cm ™!
C—0O
~ 1100 cmy
c—cl
~ 700 cm™ !
Stronger bonds show absorption bands
at larger wavenumbers.
=N
=~ X200 cmy
C=N
=~ 1600 ¢y
C—N
~1100 em ™

1

i

i




Se compararmos as absorc¢oes no IV da carbonila da 2-pentanona
e 2-ciclo-hexenona observamos:

CHLCCH,CH,CH, @ é Porque isto Ihe parece razoavel?
Z-pentanone 1 -cyclohexenone
:: O at 1720cm :: O at 1680cm

&,
£ >
g

A estrutura de ressonancia no 2-ciclo-hexenona me promoveria mais
um carater de simples ligacao do que carbonila efetiva
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The IR spectrum of 2-cyclohexenone. Electron delocalization gives its carbonyl group less
double-bond character, so it absorbs at a lower frequency (~1680cm™") than does a
carbanyl group with localized electrons (~1720em ™).
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C-H C-C C-O C-Cl C-Br C-l

3000cm-" 1200cm-1 1100cm-" 750cm 600cm-? 500cm-?

Aumentando u




GOMO DEVE SER INTERPRETADO?

2 O equipamento produz um grafico entre a intensidade

de absorcao versus o numero de onda (1/A) pois como

unidade é diretamente proporcional a E e a frequéncia. :




CARACTERISTICAS DAS BANDAS DE
ABSORCAO

o Caracteriza-se pela Intensidade e forma (ex: Quando
uma absorcédo intensa e estreita aparece em 1715 cm-’
€ caracteristico de estiramento de ligacdo C=0O

(carbonila).

2 S6 o numero de onda pode ndo ser suficiente para
caracterizar uma ligagdo. O C=0 e C=C absorvem na ‘
mesma regido do espectro de infravermelho, porém nao

se confundem!

- C=0 1850 - 1630cm-"
C=C 1680 - 1620cm-"




2000.
Wavenumber (cm-1)

Enquanto a ligagao

C=0 absorve
Intensamente, a
ligacao C=C,
absorve apenas
fracamente,

evitando assim

qualquer confuséo




CARACTERISTICAS DAS ABSORCOES

2 No que se refere a forma, esta também & importante,
pois pode caracterizar melhor uma ligacgao.

2 Neste caso as regides das ligacbes N - He O — H se
sobrepoem.

3640-3200cm-*
3500-3300cm-1

O -
N —

H
H
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TABELAS DE CORRELAGOES

Bond Wavenumber/cm™ Notes

C-H 3000 — 2850 Saturated alkanes, limited value as most
organic compounds contain C-H

—(—H 3100 = 3000 Unsaturated alkene or aromatic

=C-H 3300 Terminal Alkyne

O=C-H 2800 and 2700 Aldehyde, two weak peaks

O-H 3400 — 3000 Alcohols and Phenols. If hydrogen bonding
present peak will be broad 3000-2500 (e.g.

O-H (free) | ~3600 carboxylic acids)

N-H 3450 - 3100 Amines: Primary - several peaks, Secondary -
one peak, tertiary - no peaks




Bond Wavenumber/em Notes

C=0 1840 — 1800 & 1780 — 1740 Anhvdrides

C=0 1815~ 1760 Acyl halides
=0 1750 - 1715 Esters

C=0 1740 — 1680 Aldehvdes

C=0 1725 — 1665 Ketones

C=0 1720 - 1670 Carboxvlic acids
C=0 1690 — 1630 Amides

C=C 1675 — 1600 Often weak

C=N 1690 — 1630 Often difficult to assign
N=0 1560 = 1510 & 1370 = 1330 Nitro compounds




Bond Wavenumber/cm™ Notes
C=C 2260 -2120 Alkvnes, bands are weak
C=N 2260 -2220 Nitriles
Single Bonds (not to Hvdrogen)
Bond Wavenumber/cm” Notes
C—C Variable No diagnostic value
C-0, C-N 1400 — 1000 Difficult to assign >
C—Cl 800 — 700 Dittficult to interpret
C—Br, C-1 Below 650 Often out of range of instrumentation




Bending Vibrations

1

Bond Wavenumber/cm Notes

R—N-H 1650 = 1500 Take care not to confuse N—H bend with the
C=0 stretch in amides

R—C—-H 1480 — 1350 Saturated alkanes and alkyl groups

R—C—H 1000 — 680 Unsaturated alkenes and aromatics

‘Wave Number, o |

Wavelength, microns
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ESPEGTRO DE UM ALCENO
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ESPEGTRO DE UM ALCINO
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-OH alcool 3300 cm-? arga
-OH &cido 3300 cm-T arga

-NH amina 3300 cm-T larga

wavelength (pm)
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ESPEGTRO DE AMINA

PRIMARIA= 2 BANDA
SECUNDARIA=1 BANDA
TERCIARIA= NAO TEM BANDAS EM 3300 CM-1 k&
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‘ C=0 ‘ 1700 cm ' forte \

Grupo carbonila em cetonas, aldeidos e acidos

1710 cm™]
R-C—R £
1710 cm™’ 1710 em-?
o o
R—C—\H‘ R—C—O—\I—I‘ .

2700, 2800 cm largo, 2500-3500 cm™’
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Figura 8.06.Banda de absorgdo de carbonila de algumas fungoes.
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Grupo OH absorve “largo” , 2500-3500 cm-', devido a forte “ligagc&o de hidrogénio”.

1710 em™!

broad. about 3000 ¢cm ™!
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FIGURA 2.23 Espectro infravermelho do tolueno (liquido puro, placas de KBr).
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