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Radiacao Eletromagnetica
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O Espectro Visivel e as Cores

Table 8.4 Dependence of the Color Observed on the Wavelength

of Light Absorbed

Wavelengths absorbed (nm) Observed color
380—460 yellow
380-500 orange
440-560 red
480-610 purple
540-650 blue
380—420 and 610-700 green




Espectroscopia no UV/Vis

* Espectroscopia € o estudo das interacoes entre a
materia e a radiacao eletromagnetica

» Espectroscopia UV/Vis fornece informacdes sobre
compostos com duplas ligagoes conjugadas



Espectroscopia no UV/Vis

» Espectrofotometro UV-Vis:

Deuterium Lamp

Tungsten lamp Czerney-Turner grating monochromator

Photomultiplier
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A Lel de Beer—Lambert

o I
Transmitancia: 7T = -
0

|
| > ]
Absorvancia: 4=1og-2 =-logT

/

A=¢bC

C = concentracao da substancia na solugao (molL-1)
b = caminho optico da cubeta (cm)
¢ = absortividade molar (M-'cm)

A absortividade molar de um composto € constante e
particular em um determinado comprimento de onda



A luz UV e Vis causam dois tipos de transicao eletronica

A o™ antibonding

T T * antibonding

J * - -
= T —> ™ transition

AE

AE | ”y
_ n —> m* transition
nonbonding !

Energy

7 bonding

o bonding

Somente compostos organicos com elétrons x tém espectro UV/Vis

Um espectro Vis é obtido quando a substancia é colorida, absorve luz Vis

Um espectro UV é obtido quando o composto é incolor, absorve luz UV



Um cromoforo € a parte da molécula que absorve luz
UV ou visivel
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Efeito da Conjugacao no A,

i i
CH3_C_CH3 CH3_C_CH=CH2
acetone methyl vinyl ketone
n -_>7T* /\.max — 270 nm Amax - 324 nm
T ——>7* Amax = 187 nm Amax = 219 nm
* LUMO
7 HOMO
HOMO ———— 7
nonconjugated 7 electrons conjugated 7 electrons
X N
/CZO /CZC\
C=0

4



Tanto A\, quanto e aumentam com o aumento

do numero de ligacoes duplas

Table 8.3 Values of A,.x and € for Ethylene and Conjugated Dienes

Compound Aoy (NM)
H,C=CH, 165
v 2V
S S 256
NN 290
T 0 334
NN 364

€

15,000
21,000
50,000
85,000
125,000
138,000




Quanto maior a conjugacao e consequente dispersao

da nuvem eletronica da molécula, menor a energia
entre HOMO e LUMO (maior A,,.)

00 & 56

benzene phenol phenolate ion aniline anilinium ion
255 nm 270 nm 287 nm 280 nm 254 nm



Usos da Espectroscopia UV/Vis

* Medir velocidade de reacoes

* Determinar o pK, de um composto

« Estimar a composicao de nucleotideos do DNA



Espectroscopia no Infravermelho

Um espectro |V é obtido passando radiacao |V pela
amostra he

Numero de onda () € uma outra forma de descrever
a frequéncia da radiacao eletromagnética

S 1 v(Hz) =7 =29978x10" x¥(em™)
A Y 23 ~ _1
E(J) = hcv =1,9865x107 x¥(cm™)

Frequéncias e numeros de onda altos e comprimentos de
onda curtos sao associados a altas energias



As ligacOes covalentes em moléculas estao em constante
vibracao

Stretching vibrations

\
N
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symmetric stretch asymmetric stretch

(
q (

symmetric in-plane asymmetric in-plane
bend (scissor) bend (rock)

(
{

symmetric out-of-plane asymmetric out-of-plane
bend (twist) bend (wag)

Cada vibracao de estiramento e dobramento ocorre em
uma frequéncia caracteristica

Bending vibrations
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Espectroscopia no Infravermelho

Espectrometro FT-IR

The Michelson interferometer Time domain trace
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Um Espectro de IV
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Os picos sao bandas de absorcao
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E necessario mais energia para estirar do que para

dobrar uma ligacao

Table 13.4 Important IR Stretching Frequencies

Type of bond

OO(m)(M)

I
Z O Q Z

(J

|
T Z O O

O OO0 0

(alcohol)

O—H
(carboxylic acid)
N—H

C—H

Wavenumber (cm™)

2260-2220
2260-2100
1680-1600
1650-1550

~1600 and ~1500-1430

1780-1650
1250-1050
1230-1020
3650-3200

3300-2500

3500-3300
3300-2700

Intensity

medium
medium to weak
medium

medium
strong to weak

strong
strong
medium

strong, broad

strong, very broad

medium, broad

medium




Quanto maior a mudanca no momento de dipolo,
Mais intensa a absorcao

Quando uma ligacao estira, o momento de dipolo
aumenta

A Intensidade da banda de absorcao depende do
numero de ligacoes responsaveis pela absorgao

relative polarities
relative intensities

C—H

O—H > N—H >
_




A posicao exata da banda de absorcao depende da
deslocalizacao dos elétrons, do efeito eletronico dos
substituintes e de ligagoes de hidrogénio

0 O-

0
CH,CCH,CH,CH, é «—»@
®

N N
=0 =0

em 1720 cm™1 em 1680 cm™1



A presenca de um atomo diferente de carbono proximo
de uma carbonila causa um deslocamento da banda

O O~ O
(”:Dr\ < (l: (”:¢
A
R™ Z: RZT Nk RE g
resonance electron donation inductive electron withdrawal

O efeito predominante do nitrogénio de uma amida &
doador de elétrons por ressonancia

O efeito predominante do oxigénio de um éster é
sacador de elétrons por efeito indutivo



A posicao da banda de absorcao C-O varia:

CH3 CHz—OH

CH3CH2—O_CH2CH3

? Q-
JON PON
H;C' OH  H;C' OH

T . ¢
/C\ /C\\
H3C O_CH3 H3C O_CH

® 3

~1050 cm™1

~1050 cm™1

~1250 cm™’

~1250 cm~1' and 1050 cm™



% Transmitlance

Wavelength (pm)
55 6

‘Wavenumber (cm_')

2.5 126 27 28:29¢ 3 35 4 4.5 5 ; 0 Y 8 ? 10 Ill I|2 13 ]|4 IIS l|6
T ImN TTTT1 N ~ ,Vf\
- \ N ™~
] \a \ »
J \\r b LM
(CH,); >
3
g
E
CH;(CH,),CH,OH
s ™ c—
0—H c—0
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 : 1400 1200 lOOlO 800 ' 600
Wavenumber (cm_])
Wavelength (um)
25 26 27 28 29 :|" 35 4 4.5 5 55 ? ? ili ? 10 lll l|2 l|3 14 l|5 l|6
W Ny BRy ) N
M /1N / / AtV
( 5 [TTTTN 7 i
I / - N
O—H ARE
\,\
1/
f r [ \ |/
/
\ \ N [ |
c—om (l? -
‘k# CH3CH2CH2CH2COH :
T i
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800



A posicao e a largura de uma banda O-H depende da
concentracao da solucao

A energia necessaria para estirar uma ligacao O-H é
menor se ha ligacao de hidrogénio envolvida

i
R—O—H--—---- O—R R—O—H
concentrated solution dilute solution

a hydrogen-bonded O—H bond a non-hydrogen-bonded O—H bond
3550-3200 cm™’ 3650-3590 cm™’



Table 13.5 IR Absorptions of Carbon-Hydrogen Bonds

Carbon-Hydrogen
A forga de uma Tt
ligacao C—H depende | c=c+ 5L
C=C—H 3100-3020
da hibridizacao do . 2960-2850
Cca rbo NoO R—C—t ~2820 and ~2720
Carbon-Hydrogen
Bending Vibrations Wavenumber (cm™)
CH. =8 = CH, =2 CH = 1450-1420
CH,— | 1385-1365
H\ /R
C=C trans 980-960
v N
R H
R\ /R
H/C=C\H cis 730-675
R\ /R
C=C trisubstituted 840-800
v N\
R H
R H
\C=C/ terminal alkene 890
~ Ny
R H
R\ /H
C=C terminal alkene 990 and 910
A4 AN
H H




Bandas C-H com diferentes hibridizacdes em 3000 cm~
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2000 1800 1600 1400 1200 weo 800

Em compostos com um hidrogénio ligado a um carbono
sp? detectam-se bandas finas em ~1600 cm™ e 1500 -
1430 cm-', como no caso do benzeno ou bandas em
~1600 cm-', para alcenos

Bandas de dobramento N-H também ocorrem em
~1600 cm-!, porém sao mais largas e mais intensas e
acompanhadas por uma banda de estiramento em
3500-3300 cm’



% Transmittance

Estiramento de Banda C—H Bond em um

Aldeido

Wavelength (pum)
4.5 S 55 6
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Se um composto tem um carbono sp3, uma bandaem
~1400 cm~' caracteriza um grupo metila

o LA J\[
CH,CHCH,CH,NH, | \ / /
/ ‘
N—H V
bend
YR CH,

N—H
stretch



Analizando Espectros |V

Ligacoes sem momento de dipolo nao sao detectadas

CH,
CH,=CCH,CH,CH;

nnnnn

numero de onda (cm~1) atribuicao
3075 sp? C-H
2950 sp? C-H
1650 e 890 alceno terminal com dois substituintes

sem banda em 720 menos que 4 grupos CH, adjacentes



numero de onda (cm=1) atribuicao
3050 sp? C-H
2810 e 2730 um aldeido
1600 e 1460 anel benzénico

1700 carbonila



HC=CCH,OH /,
\ i
| ;' i
/ |
numero de onda (cm=1) atribuicao
3300 grupo O-H
2950 sp° C-H

2100 alcino



i
CH;CNHCH;

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

numero de onda (cm)

3300
2950
1660
1560

9 10 11 12 13 14 15 16
1 | 1 1

1200 1000 800 600

atribuicao
N—H
sp? C-H
carbonila de amida
N—H



[\M q [/
‘} O
QCHZCCHZCH3 \’

numero de onda (cm=) atribuicao
>3000 sp? C-H
<3000 sp3 C-H

1605 and 1500 anel benzénico
1720 carbonila de cetona

1380 groupo metila



