Espectroscopia no
infravermelho

Quase todos os compostos que tenham liga¢des covalentes, sejam orgénicos ou inorganicos, absorvem
varias frequéncias de radiacao eletromagnética na regido do infravermelho do espectro eletromagnéti-
co. Essa regido envolve comprimentos de onda maiores do que aqueles associados a luz visivel, que vio
de aproximadamente 400 a 800 nm (1 nm = 10~ m), mas menores do que aqueles associados a micro-
-ondas, que sio maiores que 1 mm. Na quimica, interessa-nos a regido vibracional do infravermelho,
que inclui radiagdo com comprimentos de ondas (A) entre 2,5 pm e 25 pm (1 pm = 10™° m). Apesar de
o micrometro (um) ser a unidade tecnicamente mais correta para comprimento de onda na regido do
infravermelho do espectro, usa-se o micron (p) com mais frequéncia. A Figura 2.1 ilustra a relacio da
regido do infravermelho com outras contidas no espectro eletromagnético.

A Figura 2.1 mostra que o comprimento de onda A € inversamente proporcional a frequéncia v por
meio da relagdo v = ¢/A, em que ¢ = velocidade da luz. Observe também que a energia é diretamente
proporcional a frequéncia: E = hv, em que h = constante de Planck. Desta ultima equagio, pode-se ver
qualitativamente que a radiacio de energia mais alta corresponde 4 regiéo de raios X do espectro, onde a
energia pode ser grande o suficiente para quebrar as ligagdes das moléculas. Na outra ponta do espectro
eletromagnético, as radiofrequéncias apresentam energias muito baixas, apenas o suficiente para causar
transiges de spin, nucleares ou eletrénicos, dentro das moléculas, isto ¢, ressonincia magnética nuclear
(RMN) ou ressonéncia de spin eletronico (ESR), respectivamente.

A Tabela 2.1 faz um resumo das regides do espectro e dos tipos de transi¢cGes de energia observadas.
Muitas dessas regides, incluindo a do infravermelho, fornecem informagées fundamentais sobre as es-
truturas de moléculas organicas. A ressonancia magnética nuclear, que ocorre na regido de radiofrequén-
cias do espectro, ¢ abordada nos Capitulos 3, 4, 5, 6 e 10, enquanto a espectroscopia no ultravioleta e
visivel é descrita no Capitulo 7.

A maior parte dos quimicos refere-se a radiagdo na regido do infravermelho vibracional do espectro
eletromagnético em termos de uma unidade chamada niimero de onda (V), em vez de comprimento de
onda (g ou pum).
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FIGURA 2.1 Uma parte do espectro eletromagnético que mostra a relacdo do infravermelho vibracional com outros
tipos de radiagéo.
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Numeros de onda sdo expressos em centimetros reciprocos (cm™) e sio facilmente computados calculando-
se o reciproco do comprimento de onda expresso em centimetros. Para converter um niimero de onda vem
uma frequéncia v, multiplique-o pela velocidade da luz (expressa em centimetros por segundo).

7(cm) =—1 v(Hz) = c=¢ (cm/s)
A (cm) A (cm)

O principal motivo para quimicos preferirem nimero de onda como unidade ¢ que ela ¢ diretamente
proporcional a energia (um niimero de onda maior corresponde a maior energia). Assim, em termos de
namero de onda, o infravermelho vibracional vai de 4000 a 400 cm™. Essa faixa corresponde a compri-
mentos de onda de 2,5 a 25 um. Neste livro, usaremos unicamente niimero de onda. Em livros mais anti-
gos, podem-se encontrar valores em comprimento de onda. Converta comprimento de onda (4 ou ym)
em nimero de onda (cm™) usando as seguintes relagdes:

g
cm =

% 10.000 & pm=
(pm) (cm




INTRODUCAO A ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

2.1 O PROCESSO DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

Assim como ocorre em outros tipos de absorgio de energia, as moléculas, quando absorvem radiacio no
infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado de maior energia. A absor¢ido de radiacio no infra-
vermelho é, como outros processos de absorgao, um processo quantizado. Uma molécula absorve apenas
frequéncias (energias) selecionadas de radiacdo do infravermelho. A absorcio de radiacdo no infraver-
melho corresponde a alteracdes de energia da ordem de 8 a 40 kJ/mol. A radiagdo nessa faixa de energia
corresponde a faixa que engloba frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento das ligacdes na
maioria das moléculas mais covalentes. No processo de absorcdo sdo absorvidas as frequéncias de radia-
¢ao no infravermelho que equivalem s frequéncias vibracionais naturais da molécula em questio, e a
energia absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das ligacdes na molé-
cula. Percebam, contudo, que nem todas as ligagdes em uma molécula sdo capazes de absorver energia no
infravermelho, mesmo que a frequéncia da radiagdo seja exatamente igual & do movimento vibracional.
Apenas as liga¢Ges que tém um momento de dipolo que muda como uma fungio do tempo sio capazes
de absorver radiagdo no infravermelho. Ligacdes simétricas, como as do H, ou Cl,, ndo absorvem radia-
¢ae no infravermelho. Para transferir energia, uma ligagio deve apresentar um dipolo elétrico que mude
na mesma frequéncia da radiacdo que estd sendo introduzida. O dipolo elétrico oscilante da ligacao pode,
entdo, acoplar-se com o campo eletromagnético da radiagdo incidente, que varia de forma senoidal. As-
sim, uma ligacdo simétrica que tenha grupos idénticos ou praticamente idénticos em cada ponta nio ab-
sorverd no infravermelho. Para um quimico organico, as ligages mais propensas a ser afetadas por essa
restricdo sio aquelas de alcenos (C=C) e alcinos (C=C) simétricos ou pseudossimétricos.

CH3.\ /CH3 CH3_CH2\ /CH3
/C=C\ /C———C -
CHj5’ CH; CH; CH;
CH3_CEC—CH3 CH:;—"CH;)_‘CEC_CH:;
Simétricos Pseudossimétricos

2.2 USOS DO ESPECTRO NO INFRAVERMELHO

Como cada tipo de ligagio tem sua propria frequéncia natural de vibracio, e como dois tipos idénticos de
ligacdes em dois diferentes compostos estio em dois ambientes levemente diferentes, os padrdes de ab-
sor¢ao no infravermelho, ou espectro infravermelho, em duas moléculas de estruturas diferentes nunca
sao exatamente idénticos. Apesar de as frequéncias absorvidas nos dois casos poderem ser iguais, jamais
0s espectros infravermelhos (os padrdes de absorcio) de duas moléculas diferentes serdo idénticos. As-
sim, 0 espectro infravermelho pode servir para moléculas da mesma forma que impressoes digitais ser-
vem para seres humanos. Quando se comparam os espectros infravermelhos de duas substincias que se
acredita serem idénticas, pode-se descobrir se elas so, de fato, idénticas. Se os espectros infravermelhos
coincidirem pico a pico (absorgdo a absorcio), na maioria das vezes as duas substancias serdo idénticas.

Um segundo uso, ainda mais importante, do espectro infravermelho ¢é fornecer a informacio estru-
tural de uma molécula. As absorcdes de cada tipo de ligagio (N—H, C—H, O—H, C—X, C=0, C—0,
C—C, C=C, C=C, C=N, entre outros) sio, em geral, encontradas apenas em certas pequenas regides do
infravermelho vibracional. Uma pequena faixa de absorgdo pode ser definida para cada tipo de ligacio.
Fora dessa faixa, as absorcdes normalmente se devem a algum outro tipo de ligacdo. Por exemplo, qual-
quer absorgdo na faixa 3000 + 150 cm™ quase sempre deve-se 4 presenga da ligacdo C—H na molécula;
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uma absorcio na faixa 1715 + 100 cm™ normalmente se deve a presenca da ligagio C=0O (grupo car-
bonila) na molécula. O mesmo tipo de faixa aplica-se a cada tipo de ligagdo. A Figura 2.2 ilustra esque-
maticamente como as ligacdes estdo distribuidas no infravermelho vibracional. Tente fixar esse esquema

geral para facilitar sua vida no futuro.

Frequéncia (cm-1)
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|
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N-H C=C c-C
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{C,O,N,S) N=0 N=0
!
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FIGURA 2.2 Regides aproximadas em que varios tipos comuns de ligacdo absorvem (apenas vibra¢oes de estira-
mento; foram omitidos, por motivos de clareza, dobramento, twist e outros tipos de vibracdes de ligacéo).

2.3 MODOS DE ESTIRAMENTO E DOBRAMENTO

Os tipos mais simples, ou modes, de movimento vibracional em uma molécula, ativos no infraverme-
lho — que ddo origem a absor¢des —, sio os modos de estiramento e dobramento.

C—H O
VAN
C H
.
Estiramento Dobramento

Contudo, outros tipos mais complexos de estiramento e dobramento sdo também ativos. As ilustragdes a
seguir dos modos normais de vibracdo para um grupo metileno introduzem diversas denominacdes. Em
geral, vibragdes de estiramento assimétrico ocorrem em frequéncias mais altas do que vibracdes de estira-
mento simétrico; além disso, vibragdes de estiramento ocorrem em frequéncias mais altas do que vibragées
de dobramento. Os termos scissoring, wagging e twisting sio comumente usados na literatura cientifica para
descrever faixas do infravermelho nos quais ocorrem certos tipos de deformacdes vibracionais.

Em qualquer grupo de trés ou mais 4tomos, em que pelo menos dois sejam id2nticos, ha dois modos
de estiramento: simétrico e assimétrico. Exemplos de tais grupos sio: —CH,, —CH,—, —NO,, —NH,
e anidridos. O grupo metila origina uma vibracéo de estiramento simétrica em aproximadamente 2872
cm™' e uma de estiramento assimétrica em aproximadamente 2962 cm™. O grupo funcional anidrido
gera duas absor¢es na regido da ligacdo C=0 em razdo dos modos de estiramento assimétrico e simé-
trico. Um fendmeno semelhante ocorre no grupo amina, em que uma amina primaria (NH,) normal-
mente tem duas absor¢des na regido de estiramento N—H, enquanto uma amina secundaria (RZNH)
tem apenas um pico de absorcio. As amidas exibem faixas similares. Hé dois picos de estiramento N=0
fortes para um grupo nitro, com o estiramento simétrico aparecendo em mais ou menos 1350 cm™, e o
assimétrico, em aproximadamente 1550 cm™..
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As vibragOes abordadas até aqui sdo chamadas vibragées fundamentais. Originam-se da excitacio
do estado fundamental para o estado excitado, de energia mais baixa. Normalmente, o espectro é compli-
cado por causa da presenca de bandas fracas, conhecidas como bandas de harménicas, de combinacGes e
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de diferenca. As harmdnicas resultam da excitacdo do estado fundamental para estados de energia mais
alta, que correspondem a multiplos inteiros da frequéncia do fundamental (v). Por exemplo, podem-se
observar bandas de harmonicas fracas em 27, 37, ... Qualquer tipo de vibragéo fisica gera harmonicas.
Se uma corda de um violoncelo ¢ puxada, a corda vibra com uma frequéncia fundamental. Contudo,
vibragbes menos intensas sdo também ativas em diversas frequéncias harménicas. Uma absor¢do no
infravermelho em 500 cm™ pode muito bem vir acompanhada por um pico de menor intensidade em
1000 cm™ — uma harmonica.

Quando duas frequéncias vibracionais (v, e v,) acoplam-se em uma molécula, dio origem a vibragdo
de uma nova frequéncia dentro da molécula, e, quando tal vibragio € ativa no infravermelho, ela é cha-
mada de banda de combinagio. Essa banda ¢ a soma de duas bandas interativas (v__, =V +7,). Nem
todas as possiveis combinacdes ocorrem. As regras que definem quais sdo as possiveis combinac¢des estdo
além do escopo de nossa discussdo.

Bandas de diferenca sdo similares a bandas de combinagao. A frequéncia observada nesse caso re-
sulta da diferenca entre duas bandas interativas (v, . =7 - 7,).

Podem-se calcular bandas harmonicas, de combinacio e de diferen¢a manipulando diretamente as
frequéncias em ntimeros de onda, por meio de multiplicagdo, adicdo ou subtragdo, respectivamente.
Quando uma vibrac¢do fundamental acopla-se com uma frequéncia harménica ou de combinacéo, a vi-
bracio acoplada é chamada de ressonincia de Fermi. Mais uma vez, apenas algumas combinacdes sao
permitidas. A ressonancia de Fermi é comumente observada em compostos do grupo carbonila.

Apesar de as frequéncias rotacionais da molécula'no cairem na mesma regio do infravermelho vibra-
cional, é comum que se acoplem com as vibragdes de estiramento e dobramento na molécula, dando ori-
gem a uma estrutura fina nessas absor¢des, complicando, assim, ainda mais o espectro. Um dos motivos
de uma banda ser larga em vez de fina no espectro do infravermelho ¢ a excitagdo simultanea de vibragdes
e rotacdes, o que pode levar a uma estrutura fina ndo resolvida e, portanto, a bandas muito largas.

2.4 PROPRIEDADES DE LIGACAO E SEUS REFLEXOS NA ABSORCAO

Vamos pensar agora como a for¢a de ligacio e as massas dos atomos ligados afetam a frequéncia de absor-
¢do no infravermelho. Para simplificar, restringiremos a discussdo a uma molécula diatémica heteronuclear
(dois atomos diferentes) e a sua vibracdo de estiramento.

Uma molécula diatdmica pode ser considerada como duas massas conectadas por um eldstico. A dis-
tancia da ligacao ndo para de mudar, mas é possivel definir uma distancia de equilibrio ou uma distan-
cia média de ligagdo. Quando o eldstico estd esticado ou comprimido além da distancia de equilibrio, a
energia potencial do sistema aumenta.

Tal como para qualquer oscilador harménico, quando uma ligacdo vibra, sua energia de vibragio esta
continua e periodicamente mudando de energia cinética para potencial, e vice-versa. A quantia total de
energia € proporcional a frequéncia da vibracio,

E o«hy
0sc 0s

C

que, para um oscilador harménico, ¢ determinada pela constante de for¢a K do eléstico, ou sua rigidez, e
pelas massas (m, e m,) dos dois dtomos unidos. A frequéncia natural de vibragdo de uma ligacio é dada

pela equagdo
g=-L1 \/TS
2mc N U

que ¢ derivada de Lei de Hooke para molas em vibragdo. A massa reduzida p do sistema é dada por

y=-mm

S

i’)’ll-}- m,
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A forca K é uma constante que varia de uma ligac¢ao para outra. Como uma primeira aproximacdo, as
constantes de for¢a para ligacées triplas sdo o triplo das de ligacdes simples, enquanto as constantes de
forca para ligagdes duplas sdo o dobro das de ligagdes simples.

Devem-se observar duas coisas imediatamente. Uma ¢ que ligaces mais fortes tém constante de forca
K maior e vibram em frequéncias mais altas do que ligagces mais fracas envolvendo as mesmas massas.
A segunda ¢ que ligagOes entre dtomos de massas maiores (massas reduzidas maiores, y) vibram em fre-
quéncias mais baixas do que ligagGes entre dtomos mais leves envolvendo o mesmo tipo de ligagio.

Em geral, liga¢des triplas sao mais fortes do que duplas ou simples entre 0s mesmos dois 4tomos e tém
frequéncias de vibracio mais altas (numeros de onda maiores):

c=C C=C ==
2150 cm™ 1650 cm™ 1200 cm™
%____
K aumentando

O estiramento C—H ocorre em aproximadamente 3000 cm™. Com o aumento da massa do 4tomo ligado
ao carbono, a massa reduzida (i) aumenta e a frequéncia da vibracio diminui (nimeros de onda ficam

menores):
C—H C—C C—0 c—cl C—Br C—I
3000 cm™ 1200 cm™ 1100 cm?! 750 cm! 600 cm™ 500 cm™
e

¢ aumentando
Movimentos de dobramento ocorrem em energias mais baixas (frequéncias mais baixas) do que os mo-
vimentos de estiramento tipicos, por causa do menor valor da constante de forca de dobramento K.

C—H estiramento C—H dobramento
-3000 cm™ -1340 cm™!

A hibridizagdo também afeta a constante de forga K. As ligagdes sdo mais fortes na ordem sp > sp? > sp’,
e as frequéncias observadas da vibracio de C—H ilustram bem isso.

sp sp2 sp?
=C—H =C—H —C—H
3300 cm™ 3300 cm™ 2900 cm™

A ressonéncia também afeta a forca e o comprimento de uma ligagdo, além de sua constante de forca K.
Assim, enquanto uma cetona tem sua vibraco de estiramento C=0 em 1715 cm™}, uma cetona conjuga-
da com uma ligagdo dupla C=C absorve em uma frequéncia mais baixa, entre 1675 a 1680 cm"!, pois a
ressonancia aumenta a distancia da ligagio C=0 e d4 a ela uma caracteristica mais de ligacao simples:

A ressondncia reduz a constante de forca K, e a absorgio desloca-se para uma frequéncia mais baixa.
A expressdo da Lei de Hooke, mostrada anteriormente, pode ser transformada em uma equacao
muito Gtil:
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1 K

2nc Y u
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v = frequéncia em cm™

¢ = velocidade da luz = 3 x 10" cm/s
K = constante de forca em dinas/s

m iy "
[ = , massas de &tomos em gramas,
my + M,

MM,

—, massas de dtomos em uma
(M, + M,)(6,02 x 10%)

Retirando o nimero de Avogadro (6,02 x 10®) do denominador da expresséo da massa reduzida (p) e
calculando sua raiz quadrada, obtemos a expressao

5776 101%&
2mc U

Ligacdo C=C:
7=a12 X
H

K =10 x 10° dinas/cm

_ MM _(1202) _
Mc‘i'Mc 12+12

10%x10°

6 = 1682 cm™ (calculado)

<|

=412

v =1650 cm™' (experimental)

Ligacdo C— H:
7412 (X
M

K =5 x10° dinas/cm
_ McMy _(12)(1)

= = =023

Mc+My 12 +1
V=412 5X105—3032 -1 (calculado)
vV =4 01923 = cm calculado

v =3000cm™ (experimental) !

Ligacdo C—D:
=412 X
H

K =5 % 10° dinas/cm

_ _McMo :(12>(2):171
Mc+My 1242

x10°
1,71

412 =2228 cm™ (calculado)

<l
]

v =2206 cm™' (experimental)
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Obtém-se uma nova expressao inserindo os valores numéricos de m e c:

v(cm™) =4,12\/g
w

MM ~ a
=—1"2 em que M, e M, 530 pesos atdmicos
M; o M'_)

K = constante de forca em dinas/cm (1 dina=1,020 x 10~ g)

Essa equagao pode ser usada para calcular a posi¢do aproximada de uma banda no espectro infraverme-
lho, supondo-se que K para ligagdes simples, duplas e triplas seja 5, 10 e 15 x 10° dinas/cm, respectiva-
mente. A Tabela 2.2 d4 alguns exemplos. Perceba que é possivel obter conformidades excelentes com os
valores experimentais apresentados na tabela. Contudo, valores experimentais e calculados variam con-
sideravelmente de acordo com a ressonéncia, a hibridizagio e outros efeitos que operam em moléculas
orgénicas. Apesar disso, podem-se obter bons valores qualitativos a partir de tais calculos.

2.5 ESPECTROMETRO DE INFRAVERMELHO -+

O instrumento que obtém o espectro de absor¢éo no infravermelho de um composto é chamado de
espectrometro de infravermelho ou, mais precisamente, espectrofotémetro. Dois tipos de espectro-
metros de infravermelho sdo bastante usados em laboratérios quimicos: instrumentos dispersivos e de
transformada de Fourier (FT). Ambos oferecem espectros de compostos em uma faixa comum de 4.000
2400 cm™. Apesar de os dois produzirem espectros praticamente idénticos para um composto qualquer,
espectrémetros de infravermelho FT produzem o espectro muito mais rapidamente do que os instru-
mentos dispersivos.

A. Espectrémetros de infravermelho dispersivos

A Figura 2.3 ilustra esquematicamente os componentes de um espectrémetro de infravermelho dispersi-
vo simples. O instrumento produz um feixe de radiagdo no infravermelho a partir de um resistor aque-
cido e, através de espelhos, divide-o em dois feixes paralelos de igual intensidade de radiacio. A amostra
¢ colocada em um feixe, e 0 outro é usado como referéncia. Os feixes chegam entio a0 monocromador
que dispersa cada um em um espectro continuo de frequéncias de luz infravermelha. O monocromador
consiste em um setor que gira rapidamente (cortador de feixes) pelo qual passam os dois feixes de ma-
neira alternada em diregdo a uma rede de difragio (nos instrumentos mais antigos, um prisma). A rede
de difracdo, que gira lentamente, varia a frequéncia ou o comprimento de onda da radiacio que chega ao
detector do termopar. O detector sente a razdo entre as intensidades dos feixes de referéncia e de amostra.
Dessa forma, o detector determina quais frequéncias foram absorvidas pela amostra e quais ndo foram
afetadas pela luz passando através da amostra. Depois de o sinal do detector ser amplificado, 0 registrador
registra o espectro resultante da amostra em uma folha de papel. E importante observar que o espectro é
registrado a medida que a frequéncia da radia¢ao no infravermelho ¢ alterada pela rotacio da rede de di-
fragdo. Diz-se que instrumentos dispersivos obtém um espectro no dominio da frequéncia.
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FIGURA 2.3 Diagramas esquematicos de espectrofotdmetros dispersivos (a) e de transformada de Fourier (b).

Perceba que é comum representar graficamente frequéncia (ntimero de onda, cm™) versus luz trans-
mitida, ndo luz absorvida. Isso ¢ registrado como transmitincia percentual (%T), pois o detector regis-
tra a razdo entre as intensidades dos dois feixes, e

transmitancia percentual = _I_x100
I

r

em que [ ¢ a intensidade do feixe de amostragem, e I, a intensidade do feixe de referéncia. Em muitas
partes do espectro, a transmitancia é praticamente 100%, ou seja, a amostra é quase transparente a radia-
¢do daquela frequéncia (nio a absorve). A absor¢do méxima é, assim, representada por um minimo no
gréfico. Mesmo assim, a absorc¢éo é tradicionalmente chamada de pico.

Quimicos, frequentemente,obtémoespectrodeumcompostodissolvendo-oemumsolvente (Secio2.6).
A solugio ¢ entdo colocada no feixe de amostragem, enquanto o solvente puro é colocado no feixe de
referéncia em uma cela idéntica. O instrumento automaticamente “subtrai” o espectro do solvente do
espectro da amostra. O instrumento também elimina do espectro da amostra os efeitos dos gases atmos-
féricos ativos no infravermelho, o diéxido de carbono e o vapor-d'dgua (eles estio presentes em ambos
os feixes). Essa fungdo conveniente é o motivo pelo qual quase todos os espectrdmetros infravermelhos
dispersivos sdo instrumentos de feixe duplo (amostra + referéncia) que medem razdes entre intensida-
des; como o solvente absorve em ambos os feixes, ele atua em ambos os termos da razio I/I e hd um
cancelamento. Quando se analisa um liquido puro (ndo o solvente), o composto é colocado no feixe de
amostragem, ¢ nada € posto no feixe de referéncia. Quando se obtém o espectro do liquido, os efeitos dos
gases atmosféricos sio automaticamente cancelados, j4 que estdo presentes em ambos os feixes.



B. Espectrémetros de transformada de Fourier

Os espectrometros de infravermelho mais modernos operam sob um principio diferente. O tracado do
caminho 6ptico produz um padrio chamado interferograma, que ¢ um sinal complexo, mas seu padréo
em forma de ondas contém todas as frequéncias que formam o espectro infravermelho. Um interfero-
grama € essencialmente um grafico de intensidade versus tempo (um espectro no dominio temporal).
Entretanto, um quimico prefere um espectro que seja um grafico de intensidade versus frequéncia (um
espectro no dominio da frequéncia). Uma operacio matematica conhecida como transformada de
Fourier (FT) pode separar as frequéncias das absorcoes individuais contidas no interferograma, pro-
duzindo um espectro virtualmente idéntico ao obtido com um espectrometro dispersivo. Esse tipo de
instrumento ¢ conhecimento como espectréometro de infravermelho de transformada de Fourier ou
IV-FT.' A vantagem de um IV-FT € que ele produz um interferograma em menos de um segundo, sendo,
assim, possivel coletar dezenas de interferogramas da mesma amostra e guardd-los na memoria de um
computador. Quando se realiza uma transformada de Fourier na soma dos interferogramas guardados,
pode-se obter um espectro com uma razio melhor de sinal/ruido. Um IV-ET tem, portanto, maior velo-
cidade e maior sensibilidade do que um instrumento dispersivo.

A Figura 2.3b é um diagrama esquemdtico de um IV-FT. O IV-FT usa um interferémetro para mani-
pular a energia enviada 2 amostra. No interferdmetro, a energia da fonte atravessa um divisor de feixes,
um espelho posicionado em um 4ngulo de 45° em relacio 2 radiacdo que entra, separando-a em dois fei-
xes perpendiculares: um segue na direcio original e o'&itro é desviado por um angulo de 90°. Um feixe,
o desviado por 90° na Figura 2.3b, vai para um espelho estacionario, ou “fixo’, e é refletido de volta para
o divisor de feixes. O feixe que nio sofreu desvio vai para um espelho que se move e também é refletido
para o divisor de feixes. O movimento do espelho faz variar a trajetoria do segundo feixe. Quando os dois
feixes se encontram no divisor de feixes, eles se recombinam, mas as diferencas de caminhos (diferentes
extensdes da onda) dos dois feixes causam interferéncias tanto construtivas como destrutivas. O feixe
combinado contendo esses padroes de interferéncia dé origem ao interferograma, o qual contém toda a
energia radiativa que veio da fonte, além de uma grande faixa de comprimentos de onda.

O feixe gerado pela combinacio dos dois feixes produzidos pelo divisor de feixes atravessa, entio,
a amostra. Quando faz isso, a amostra absorve de forma simultanea todos os comprimentos de onda
(frequéncias) normalmente encontrados em seu espectro infravermelho. O sinal do interferograma
modificado que chega ao detector contém informagdes sobre a quantidade de energia absorvida em
cada comprimento de onda (frequéncia). O computador compara o interferograma modificado com
o interferograma produzido por um feixe de laser de referéncia para obter um padrio de comparacio.
O interferograma final contém toda a informagdo de um sinal de dominio temporal, um sinal que nio
pode ser lido pelo homem. O processo matematico chamado transformada de Fourier deve ser realiza-
do pelo computador para extrair as frequéncias individuais que foram absorvidas e entdo reconstruir e
desenhar o gréfico que reconhecemos como um tipico espectro infravermelho.

Instrumentos IV-FT, mediados por computador, operam em modo de feixe tinico. Para obter o espec-
tro de um composto, o quimico deve antes obter um interferograma de “fundo’, que consiste em gases
atmostéricos ativos no infravermelho, diéxido de carbono e vapor-ddgua (oxigénio e nitrogénio nio sio
ativos no infravermelho). O interferograma é submetido a uma transformada de Fourier, que produz o es-
pectro de fundo. Entio, o quimico coloca o composto (amostra) no feixe e obtém o espectro resultante da
transformada de Fourier no interferograma, o qual contém bandas de absorgdo do composto e de fundo. O
software subtrai automaticamente o espectro de fundo do espectro da amostra, produzindo o espectro do
composto analisado. O espectro subtraido é essencialmente idéntico a0 obtido em um instrumento tradi-
cional dispersivo de dois feixes. Ver a Secd0 2.22 para mais detalhes sobre o espectro de fundo.

e
1 Os principios de interferometria e de operacdo de um [V-FT sdo explicados em dois artigos de Perkins (1986, 1987).
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2.6 PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Para obter o espectro infravermelho, deve-se colocar o composto em um recipiente de amostra ou cela.
Na espectroscopia no infravermelho, isso ja é um problema. Vidros e pldsticos absorvem muito em qua-
se toda essa regido do espectro. As celas devem ser construidas a partir de substincia iénicas — normal-
mente cloreto de s6dio ou brometo de potéssio. Placas de brometo de potéssio sdo mais caras que placas
de cloreto de sédio, mas sdo uteis em uma faixa de 4000 a 400 cm™'. Placas de cloreto de sddio sio mais
usadas por causa de seu custo mais baixo, porém seu uso em espectroscopia vai de 4000 a 650 cm™. O
cloreto de sédio comega a absorver em 650 cm™, e qualquer banda com frequéncias mais baixas que isso
nao serd observada. Como poucas bandas importantes aparecem em menos de 650 cm™, as placas de
cloreto de sédio sdo mais comuns na espectroscopia no infravermelho.

Liquidos. Uma gota do composto organico liquido é colocada entre um par de placas polidas de cloreto
de sédio ou de brometo de potassio, chamadas placas de sal. Quando as placas sdo delicadamente aper-
tadas, um fino filme liquido é formado entre elas. Um espectro determinado por esse método é denomi-
nado espectro do liquido puro, ja que nio se usa nenhum solvente. Placas de sal sdo facilmente quebré-
veis e soltveis em dgua. Compostos organicos analisados por essa técnica ndo devem conter dgua. O par
de placas ¢ inserido em um suporte que caiba dentro do espectrémetro.

Sélidos. Ha pelo menos trés métodos comuns de preparar uma amostra sélida para espectroscopia. O
primeiro envolve misturar a amostra sélida moida bem fina com brometo de potassio em pé e comprimir
a mistura sob alta pressio. Sob pressio, o brometo de potéssio funde e inclui o composto em uma matriz.
O resultado ¢ uma pastilha de KBr, que pode ser inserida em um suporte do espectrémetro. A principal
desvantagem desse método ¢ que o brometo de potassio absorve dgua, o que pode interferir no espectro
obtido. Se for preparada uma boa pastilha, o espectro obtido nio conteréd bandas interferentes, ja que o
brometo de potassio ¢ transparente até 400 cm™'.

O segundo método, suspensio de Nujol, envolve moer o composto com 6leo mineral (Nujol) para criar
uma suspensdo da amostra, bem moida, dispersada em 6leo mineral. A suspensio grossa ¢ colecada entre
placas de sal. A principal desvantagem desse método é que o 6leo mineral mascara bandas que podem estar
presentes no composto analisado. As bandas Nujol aparecem em 2924, 1462 e 1377 cm™ (ver p. 32).

O terceiro método comurn para sélidos consiste em dissolver o composto organico em um solvente,
sendo mais comum o uso de tetracloreto de carbono (CCl ,)- Mais uma vez, como ocorre com o 6leo mi-
neral, algumas regides do espectro ficam encobertas por bandas do solvente. Apesar de ser possivel sub-
trair o espectro do solvente por computador ou técnicas instrumentais, a regido por volta de 785 cm™ ¢
frequentemente encoberta por uma forte banda do estiramento de C—Cl que ocorre nessa regio.

2.7 O QUE BUSCAR NO EXAME DE UM ESPECTRO INFRAVERMELHO

Um espectrometro de infravermelho determina as posi¢des e intensidades relativas de todas as absor-
¢Oes, ou picos, na regido do infravermelho e os registra graficamente em uma folha de papel. Esse gré-
fico de intensidade de absorcéo versus nimero de onda (ou, as vezes, comprimento de onda) é chama-
do espectro infravermelho do composto. A Figura 2.4 apresenta um espectro infravermelho tipico de
3-metil-2-butanona. O espectro exibe pelo menos dois picos de forte absorcio em mais ou menos 3000
e 1715 cm™ para as frequéncias de estiramento C—H e C=0, respectivamente.

A absorgido forte em 1715 cm™, que corresponde ao grupo carbonila (C=0), é muito intensa. Além
da posigio caracteristica da absor¢éo, a forma e a intensidade desse pico também sdo caracteristicas da
ligagio C=0. Isso vale para quase todos os tipos de picos de absorcio; tanto a forma da banda como a
intensidade podem ser descritas, e essas caracteristicas em geral permitem ao quimico distinguir o pico
em situagdes potencialmente confusas. Por exemplo, as ligacdes C=0 e C=C, de certa forma, absorvem
na mesma regido do espectro infravermelho:
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C=0 1850-1630 cm™!
C=C 1680-1620 cm™!

A ligagdo C=0, entretanto, é um absorvente forte, enquanto a C=C normalmente absorve muito
menos (Figura 2.5). Assim, observadores experientes ndo interpretariam um pico forte em 1670 cm™!
como de uma ligacdo dupla C=C, nem concluiriam que uma absorcio fraca nessa frequéncia se devesse
a0 grupo carbonila.

A forma e a estrutura fina de um pico frequentemente dio pistas a respeito de sua identidade. Apesar
de as regides N—H e O—H se sobreporem,

O—H 3650-3200 cm™!
N—H 3500-3300 cm™!
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FIGURA 2.4 Espectro infravermelho de 3-metil-2-butanona (liquido limpo, placas de KBr).
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FIGURA 2.5 Uma comparacio das intensidades das bandas de absorcdo C=0e C=C.
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FIGURA 2.6 Uma comparagao das formas das bandas de absorcéo dos grupos O—H e N—H.
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a absor¢do N—H normalmente tem uma ou duas bandas de absorcio finas de menor intensidade, en-
quanto O—H, quando estd na regido N—H, em geral proporciona um pico de absorcio largo. Além dis-
so, aminas primdrias geram duas absorgées nessa regiao, enquanto alcodis na forma de liquidos puros
geram apenas uma absor¢ao (Figura 2.6). A Figura 2.6 também apresenta padrdes tipicos da frequéncia
de estiramento C—H em aproximadamente 3000 cm™.

Portanto, a0 analisar os exemplos de espectros nas proximas péginas, preste atencio as formas e in-
tensidades que sdo tdo importantes quanto as frequéncias no momento em que a absorcio ocorre, € 0
olho do profissional deve ser treinado para reconhecer essas caracteristicas. Muitas vezes, ao ler livros
de quimica organica, vocé encontrard descri¢cdes de bandas de absor¢do como forte (s), média (m), fraca
(w), larga e fina. O autor estard tentando transmitir uma ideia sobre a aparéncia da banda, a fim de evitar
a reproducédo do espectro.

2.8 GRAFICOS E TABELAS DE CORRELACAO

Para extrair informagoes estruturais do espectro infravermelho, deve-se estar familiarizado com as fre-
quéncias em que varios grupos funcionais absorvem. Podem-se consultar tabelas de correlacio no in-
fravermelho que oferecem o mdximo de informagao conhecida sobre onde os varios grupos funcionais
absorvem. As referéncias indicadas no fim deste capitulo contém uma série extensa de tabelas de cor-
relagao. As vezes, a informagao de absorgéo é apresentada na forma de um grafico, chamado gréfico de
correlagao. A Tabela 2.3 ¢ uma tabela de correlagao simplificada; no Apéndice 1 apresentamos um gra-
fico mais detalhado.

Na Tabela 2.3, o volume de dados pode parecer dificil de assimilar. Entretanto, ¢, na verdade, bastante
facil: aos poucos, vd se familiarizando com esses dados, o que certamente ampliara a sua habilidade de
interpretar os detalhes mais finos de um espectro infravermelho. Vocé pode fazer isso com maior faci-
lidade se, de inicio, tiver os padrdes visuais amplos da Figura 2.2 bem fixados. Entio, como um segundo
passo, memorize um “valor de absor¢do tipico” - um nimero tnico que possa ser usado como valor es-
sencial - para cada um dos grupos funcionais nesse padréo. Por exemplo, inicie com uma cetona alif4tica
simples como um modelo para todos os compostos carbonilicos tipicos. Uma cetona alifitica tipica tem
uma absorgao de carbonila de aproximadamente 1715 + 10 cm™'. Sem se preocupar com a variacio, me-
morize 1715 cm™ como o valor-base para absorcao de carbonila. Entdo, mais lentamente, familiarize-se
com a extensdo da faixa carbonila e com o padrao visual, indicando onde os diferentes tipos de grupos
carbonila aparecem em toda essa regido. Ver a Secdo 2.14 que apresenta valores tipicos para os varios ti-
pos de compostos carbonilicos. Além disso, descubra como fatores a exemplo da tensio ciclica e da con-
jugacdo afetam os valores-base (isto ¢, para quais direcbes os valores sdo desviados). Conheca as tendén-
cias, sempre considerando o valor-base (1715 cm™!). De inicio, poder4 ser ttil memorizar os valores-base
pela abordagem dada pela Tabela 2.4. Perceba que hé apenas oito deles.
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Tipo de Vibracdo

Frequéncia (cm™)

w29

yinfravermelho

S
Pégina de referéncia |

C—H
c—C
C=
c=cC
=0
cC—0
O—H
N —H
C-—N
C=N
C=N
X=C=Y
N=0
S—H
S=0
C—X

Alcanos
(estiramento)
—CH,
(dobramento)
—CH,—
(dobramento)
Alcenos
(estiramento)
(dobramento fora do plano)
Arométicos
(estiramento)
(dobramento fora do plano)
Alcino
(estiramento)
Aldeido

Alcano

: Alceno
Aromatico

Alcino

Aldeido

Cetona

Acido carboxilico

| Ester

Amida

Anidrido

Cloreto 4cido

Alcodis, éteres, ésteres, acidos
carboxilicos, anidridos

i Alcodis, fendis

Livres
Ligacdo de H
Acidos carboxilicos
Aminas e amidas primarias
e secundarias
(estiramento)
(dobramento)

{ Aminas

Iminas e oximas

Nitrilas

Alenos, cetenas, isocianatos,
isotiocianatos

Nitro (R—-NOZ)
Mercaptanos

Sulféxidos

i Sulfonas, cloretos de sulfonila,

sulfatos, sulfonamidas

Fluoreto
Cloreto
Brometo, iodeto

3000-2850

1450 e 1375

1465

3100~-3000
1000-3000

3150-3050
900-690

ca. 3300
2900-2800
2800-2700

Inutil para interpretacdo

1680-1600
1600 e 1475
2250-2100
1740-1720
1725-1705
1725-1700
1750-1730
1680-1630
1810 e 1760
1800

1300-1000

3650-3600
3400-3200
3400-2400

3500-3100
1640-1550
1350-1000
1690-1640
2260-2240

2270-1940
1550 e 1350
2550
1050

1375-1300 e 1350~1140

1400-1000
785-540
<667

Intensidade_|

i

31

33
43

35
56

33
43
35
56
58
62
64
70
73
72

47,50,62,64e73

47
47
62

74
74
74
77
77

77
79
81

82

85

85
85
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| O—H | 3400cm"
| N—H | 3400
| C—H | 3000
| €= | 2250

2150 ¢’ g
1715 |
1650
1100

2.9 COMO CONDUZIR A ANALISE DE UM ESPECTRO (OU O QUE SE PODE DIZER SO DE OLHAR)

Ao analisar o espectro de uma amostra desconhecida, concentre seus primeiros esforcos em deter-
minar a presenca (ou a auséncia) de alguns grupos funcionais principais. Os picos devidos a C=0,
O—H, N—H, C—0, C=C, C=C, C=N e NO, sio os mais evidentes e, se estiverem presentes, for-
necem de pronto uma informacio estrutural. Nao tente fazer uma analise detalhada das absorgdes de
C—H de aproximadamente 3000 cm™'; quase todos os compostos tém essas absor¢des. Nao se preo-
cupe com sutilezas do ambiente exato em que o grupo funcional se encontra. A seguir, apresentamos
uma lista de verificacdo das caracteristicas mais 6bvias.

1. H4 um grupo carbonila presente? O grupo C=0 d4 origem a uma forte absor¢do na regido de
1820-1660 cm™. O pico é frequentemente o mais forte do espectro e tem largura média. Vocé néo

pode deixar de perceber.

2. Se C=0 estiver presente, verifique os seguintes tipos (se estiver ausente, passe para a etapa 3):

ACIDOS

AMIDAS

ESTERES

ANIDRIDOS
ALDEIDOS

CETONAS

3. Se C=0 estiver ausente:
ALCOOIS, FENOIS

AMINAS

ETERES

4. Ligacdes duplas e/ou anéis aromaticos

O—H também estd presente?

o Banda larga préxima a 3400-2400 cm™ (normalmen-
te se sobrepde ao estiramento C—H).

N—H também estd presente?

o Banda média préxima a 3400 cm™; as vezes um pico
duplo com metades equivalentes.

C—O também estd presente?

o Bandas de forte intensidade préximas a 1300-1000
cm™.

Duas absor¢oes C=0 préximas a 1810 e 1760 cm™.

C—H de aldeido esta presente?

o Duas bandas fracas préximas a 2850 e 2750 cm™ no
lado direito das absor¢des do C—H alifatico.

As cinco escolhas anteriores foram eliminadas.

Verifique grupo O—H.

o Banda larga préxima a 3400-3300 cm™.

« Confirme isso encontrando C—O com valores apro-
ximados de 1300 a 1000 cm™.

Verifique grupo N—H.

o Absorcdes médias proximas a 3400 cm™.

Busque C—O com valores aproximados de 1300-1000

cm™ (e auséncia de O—H préxima a 3400 cm™).

» C=C d4 origem a uma banda fraca préxima a 1650
cm™.
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» Absorces de intensidade média a forte na regido
de 1600-1450 cm™, as quais normalmente implicam
anel aromético.

» Confirme a ligagao dupla ou anel aromatico consul-
tando a regido C—H; C—H aromdtica e vinilica ocor-
rem 2 esquerda de 3000 cm™ (C—H alifatica ocorre a
direita desse valor).

5. Ligagdes triplas
« C=N dd origem a uma absor¢ao média, fina, préxi-
ma a 2250 cm™.
o C=C ¢ uma absorgao fraca, fina, proxima a 2150 cm.
o Verifique também a existéncia de C—H acetilénica
proxima a 3300 cm™.

6. Grupos nitro
 Duas absorgbes fortes de 1600-1530 cm™ e 1390-
-1300 cm™.

7. Hidrocarbonetos .
» Nio se encontra nenhuma das anteriores.
» As maiores absorgdes so na regiao C—H, préximas
a 3000 cm™.
» Espectro muito simples; as Gnicas outras absorcdes

aparecem proximas a 1460 e 1375 cm™.

O estudante iniciante deve resistir 4 tentago de atribuir ou interpretar cada pico do espectro. Isso é,
simplesmente, impossivel. No inicio, concentre-se em conhecer esses picos principais e em reconhecer
sua presenca ou auséncia. A melhor forma de fazer isso é estudar com cuidado os exemplos de espectros
apresentados nas préximas segdes.

ANALISE DOS GRUPOS FUNCIONAIS IMPORTANTES COM EXEMPLOS

As se¢bes a seguir descrevem os comportamentos de grupos funcionais importantes no infravermelho.
Essas se¢des sdo organizadas da seguinte maneira:

1. A informagao bdsica sobre o grupo funcional ou o tipo de vibracio é resumida e colocada em um
Quadro de Analise Espectral, que pode ser facilmente consultado.

2. Os exemplos de espectros vém depois da se¢io bdsica. As principais absorgdes usadas para diagnos-
tico sdo indicadas em cada espectro.

3. Depois dos exemplos espectrais, uma se¢io de discussdo fornece detalhes sobre os grupos funcio-
nais e outras informagdes tteis para identificar compostos organicos.



2.10 HIDROCARBONETOS: ALCANOS, ALCENOS E ALCINOS

A. Alcanos

Os alcanos apresentam pouquissimas bandas de absorcdo no espectro infravermelho. Produzem quatro
ou mais picos de estiramento de C—H préximos a 3000 cm™, além de picos de dobramento de CH, e

CH, na faixa de 1475 a 1365 cm ™.

ALCANOS

O espectro normalmente ¢é simples, com poucos picos.

C—H Estiramento ocorre por volta de 3000 cm™.

Em alcanos (com exce¢do de compostos com anéis tensionados), a absor¢ao de
C—H sp’ sempre ocorre em frequéncias mais baixas que 3000 cm™ (3000-2840
cm™).

Se um composto tem hidrogénios vinilicos, aromaticos, acetilénicos ou
ciclopropilicos, a absor¢do C—H ocorre em frequéncias maiores que 3000 cm™.
Esses compostos apresentam hibridizacdes sp” e sp (ver se¢des 2.10B e 2.10C).

CH, Grupos metileno tém uma absorcio de dobramento caracteristica de
aproximadamente 1465 cm™.

CH, Grupos metila tém uma absor¢ao de dobramento caracteristica de
aproximadamente 1375 cm™.

CH, O movimento de rocking associado com quatro ou mais grupos CH, em uma
cadeia aberta ccorre em aproximadamente 720 cm™ (denominada banda de
cadeia longa).

C—C O estiramento ndo ¢ atil como diagndstico; muitos picos fracos.

Exemplos: decano (Figura 2.7), 6leo mineral (Figura 2.8) e cicloexano (Figura 2.9).
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FIGURA 2.7 Espectro infravermelho do decano (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.8 Espectro infravermelho de éleo mineral (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.9 Espectro infravermelho de cicloexano (liquido puro, placas de KBr).

B. Alcenos

Alcenos apresentam muito mais picos do que alcanos. Os principais picos de uso diagnéstico sio os de
estiramento de C—H para o carbono sp*, em valores maiores que 3000 cm™, além dos picos de C—H
para dtomos de carbono sp® que aparecem abaixo desse valor. Também relevantes sio os picos de dobra-
mento fora do plano que aparecem entre 1000 e 650 cm™!, Em compostos assimétricos, deve-se esperar
um pico de estiramento C=C proximo a 1.650 cm™,

ALCENOS

=
=C—H

C=

s e,

Exemplos: 1-hexeno (Figura 2.10), cicloexeno (Figura 2.11), cis-2-penteno (Figura 2.12) e

Estiramento de C—H sp? ocorre em valores acima de 3000 cm™ (3095-3010 cm™Y).
Dobramento fora do plano ocorre na faixa de 1000 2 650 cm™.

Essas bandas podem ser usadas para determinar o nivel de substituico na ligacio
dupla (ver “Secdo de discussio”).

Estiramento ocorre a 1660-1600 ¢m™; a conjugagio move o estiramento C=C
para frequéncias mais baixas e aumenta a intensidade.

Ligacdes simetricamente substituidas (por exemplo, 2,3-metil-2-butanona) nio
absorvem no infravermelho (sem alteracdo do dipolo).

Ligacdes duplas simetricamente dissubstituidas (trans) sio com frequéncia
extremamente fracas; cis sio mais fortes.

trans-2-penteno (Figura 2.13).
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FIGURA 2.10 Espectro infravermelho de 1-hexeno (liquido puro, placas de KBr).

MICRONS
T

2,5 3 4 5

estiramento

% TRANSMITANCIA
i
o

C=Ccis
40
) 3
& dobramento i
20 /‘> CHy cis
% estiramento L estiramento fora do plano
—Hsp? - 3
o C Sp l§ C H Sp I 1 I 1 I t I i
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

NUMERO DE ONDA (CM~)

FIGURA 2.11 Espectro infravermelho de cicloexeno (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.12 Espectro infravermelho de cis-2-penteno (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.13 Espectro infravermelho de trans-2-penteno (liquido puro, placas de KBr).



C. Alcinos

Alcinos terminais apresentarao um pico importante de aproximadamente 3300 cm™ por causado C—H sp.
Uma vibraggo C=C também ¢ uma caracteristica proeminente no espectro de um alcino terminal, apa-
recendo em aproximadamente 2150 cm™. A cadeia alquilica apresentara frequéncias de estiramento
C—H para os 4tomos de carbono sp’. Outra caracteristica sao as bandas de dobramento dos grupos CH,
e CH,. Alcinos ndo terminais ndo apresentardo a banda C—H em 3300 cm™. O C=C em 2150 cm™ sera
muito fraco ou ausente do espectro.

ALCINOS

=C—H Estiramento de C—H sp ocorre normalmente préximo a 3300 cm™.
C=C Estiramento ocorre proximo de 2150 cm™; a conjugagao move o estiramento para
frequéncias mais baixas.
Ligacoes triplas dissubstituidas ou simetricamente substituidas nio geram ,
nenhuma absor¢éo ou geram uma absorgio fraca.

Exemplos: 1-octino (Figura 2.14) e 4-octino (Figura 2.15).
4

MICRONS
16525 6 7 8 9 10 i 1213 14 15 16 19 25
) ? H ; ; ! ; i ) \ f ) v Wb )

90
80

70

€0

%5 estiramento C=C

TRANSMITANCIA

40

o,

%
@
S

H-C=C(CHy).CH3

estiramento %

C-H sp A_ estiramento C—H sp?
l§

0 | I I ) ] | 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 800 600 400
NUMERO DE ONDA (CM~-T)

dobramento =C-H

FIGURA 2.14 Espectro infravermelho de 1-octino (liquido puro, placas de KBr).
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SECAO DE DISCUSSAO

Regido de estiramento C—H

As regides de estiramento e de dobramento C—H sdo duas das regides mais dificeis de interpretar nos
espectros infravermelhos. A regido de estiramento C—H, que varia de 3300 a 2750 cm™, é normal-
mente a mais util das duas. Como abordado na Seio 2.4, a frequéncia de absorcdo das ligagdes C—H é
uma fungio principalmente do tipo de hibridizagao atribuido a ligagdo. A ligagio C—H sp-1s presente
em compostos acetilénicos é mais forte do que a ligagdo sp’-1s presente em compostos de ligagio du-
pla C=C (compostos vinilicos). Essa forca resulta em uma constante de forca vibracional maior e em
uma frequéncia de vibragao mais alta. Do mesmo modo, a absor¢do C—H sp’-1s em compostos vini-
licos ocorre em uma frequéncia mais elevada do que a absor¢do C—H sp’-1s em compostos alifaticos
saturados. A Tabela 2.5 apresenta algumas constantes fisicas de vérias ligagoes C—H que envolvem o
carbono hibridizado sp-, sp*- e sp*-.

Como a Tabela 2.5 demonstra, a frequéncia em que a absor¢io C-H ocorre indica o tipo de car-
bono a que o hidrogénio estd ligado. A Figura 2.16 mostra toda a regido de estiramento C—H. Com
exce¢do do hidrogénio de aldeido, uma frequéncia de absor¢do de menos de 3000 cm™' normalmente
implica um composto saturado (apenas hidrogénios sp*-1s). Uma frequéncia de absorcio mais alta do
que 3000 cm™, mas ndo acima de aproximadamente 3150 cm™', em geral implica hidrogénios aroma-
ticos ou vinilicos. Entretanto, ligagdes C—H ciclopropilico, que tém um cardter s extra por causa da
necessidade de colocar mais cardter p no anel das ligagdes C—C para reduzir a distor¢do angular, tam-
bém originam absor¢éo na regido de 3100 cm™'. Podem-se facilmente distinguir hidrogénios ciclopro-
pilicos de hidrogénios aromaticos ou hidrogénios vinilicos fazendo referéncia cruzada com regides
fora do plano de C=C e C—H. O estiramento C—H de aldeidos aparece em frequéncias mais baixas
do que as absor¢des C-H saturadas e, em geral, consiste em duas absorcdes fracas de aproximada-
mente 2850 e 2750 cm™. A banda em 2850 cm™ normalmente aparece como tim ombro das bandas de
absorgio de C—H saturado. A banda em 2750 cm™ ¢, contudo, fraca e pode ser ignorada no exame do
espectro; entretanto, aparece em frequéncias mais baixas do que as bandas C—H sp? alifaticas. Quan-
do se pretende identificar um aldeido, deve-se procurar esse par de bandas fracas, embora bastante
diagnosticas, do estiramento C—H de aldeidos.

A Tabela 2.6 lista as vibragdes de estiramento C—H hibridizado sp* de grupos metila, metileno e
metina. O C—H tercidrio (hidrogénio metina) gera apenas uma fraca absor¢io de estiramento C—H,
normalmente préxima a 2890 cm™. Hidrogénios metilénicos (—CH,—), porém, originam duas bandas
de estiramento C—H, representando os modos de estiramento simétrico (sym) e assimétrico (asym)
do grupo. Com efeito, a absor¢éo do grupo metina em 2890 cm™ ¢ dividida em duas bandas: 2926 cm-!
(asym) e 2853 cm™ (sym). O modo assimétrico gera um momento de dipolo maior e é de maior inten-
sidade do que 0 modo simétrico. A separacdo da absorcdo de metina em 2890 cm™' é maior no caso de
um grupo metila. Os picos aparecem em aproximadamente 2962 e 2872 cm™. A Secdo 2.3 apresentou 0s
modos de estiramento assimétrico e simétrico para grupos metileno e metila.

Como diversas bandas podem aparecer na regido de estiramento C—H, provavelmente é uma boa
ideia decidir apenas se as absor¢ées sdo acetilénicas (3300 cm™), vinilicas ou aromaticas (> 3000 cm™),
alifaticas (< 3000 cm™) ou aldeidicas (2850 e 2750 cm™). Pode nio ser de muita valia estender-se na in-
terpretacdo de vibragdes de estiramento C—H. As vibracdes de dobramento C—H sio, com frequéncia,
mais Gteis para determinar se grupos metila ou metileno estio presentes em uma molécula.
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Ligacao =C_—_H == e S g &
Tipo sp-1s sp>-1s sp>-1s
Comprimento 1,08 A 1,10 A 1L12A
Forca 506 kJ 444 k) 422 kJ
Frequéncia IV 3300 cm™ ~3100 cm! -2900 cm!
3300 cm-! 3100 3000 2850 2750
3.03p 3,22 3.33 3.51 3,64
Acetilénico Vinilico =C-H Alifatico C—H Aldeido
=C=H Aromdtico =C—H (Ver Tabela 2.6) —C=H
Ciclopropilico —C—H Il
0
sp sp2 sp3

¢—— Tensé&o move a absorcao para a esquerda

— Aumento do carater s move a absorcao para a esquerda

T

FIGURA 2.16 Regides de estiramento C—H.

Vibracdo de Estiramento (cm™)
Grupo Assimetrica Simétrica
Metilz CH — 2962 2872
Metileno —CH — 2926 2853
Metina — CI — 2890 Muito fraca
y

Vibragées de dobramento C—H para grupos metila e metileno

A presenca de grupos metila e metileno, quando ndo encoberta por outras absor¢oes, pode ser determi-
nada pela anélise da regizo entre 1465 e 1370 cm™.. Como mostra a Figura 2.17, a banda devida ao modo
scissoring do CH, ocorre geralmente em 1465 cm™'. E normal que um dos modos de dobramento de CH,
absorva fortemente préximo a 1375 cm'. Essas duas bandas podem, com frequéncia, ser usadas para
detectar os grupos metileno e metila, respectivamente. Além disso, a banda do grupo metila em 1375
¢m™ ¢ normalmente separada em dois picos de intensidade quase igual (modos simétrico e assimétrico)
S¢ um grupo dimetil geminal estiver presente. Esse dubleto é bastante comum em compostos com gru-
pos isopropilicos. Um grupo tert-butilo resulta em uma separa¢o ainda maior, em dois picos, da banda
em 1375 cm™. A banda em 1370 cm™! € mais intensa do que a em 1390 cm™. A Figura 2.18 apresenta os
padrdes previstos para os grupos isopropilicos e tert-butilos. Veja que pode ocorrer alguma variacio em
tais padrées idealizados. A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear pode ser usada para con-



firmar a presenca desses grupos. Nos hidrocarbonetos ciclicos, que nio tém grupos metila ligados, ndo
existe a banda em 1375 cm™, como pode ser visto no espectro do cicloexano (ver Figura 2.9). Por fim,
uma banda devida ao rocking (Segao 2.3) aparece préxima de 720 cm™ nos alcanos de cadeia longa com
quatro ou mais carbonos (ver Figura 2.7).

Vibracées do estiramento C=C

Alcenos simples alquil-substituidos. A frequéncia de estiramento C=C geralmente aparece entre 1670 e
1640 cm™ para alcenos ndo ciclicos (aciclicos) simples. As frequéncias de C=C aumentam & medida que
grupos alquila sao adicionados a uma ligagao dupla. Por exemplo, alcenos monossubstituidos simples
produzem valores proximos a 1640 cm™, alcenos 1,1-dissubstituidos absorvem em aproximadamente
1650 cm™, e alcenos tri- e tetrassubstituidos absorvem préximo a 1670 cm™!. Alcenos trans-dissubstitui-
dos absorvem em frequéncias mais elevadas (1670 cm™) do que alcenos cis-dissubstituidos (1658 cm™).
Infelizmente, o grupo C=C tem uma intensidade bastante fraca, com certeza muito mais fraca do que
um grupo C=0 tipico. Em muitos casos, como nos alcenos tetrassubstituidos, a absorcdo da ligagao du-
pla pode ser tdo fraca que ndo se consegue observa-la. Lembre-se, como apontado na Secdo 2.1, de que,
se 0s grupos unidos forem arrumados simetricamente, néo ocorrerd nenhuma mudanca no momento
de dipolo durante o estiramento, e assim ndo se observard nenhuma absorcio no infravermelho. Cis-
alcenos, que tém menos simetria do que trans-alcenos, em geral absorvem com mais intensidade do que
estes. As ligacbes duplas em anéis, por serem frequentemente simétricas ou quase simétricas, absorvem
com menor intensidade do que aquelas que ndo estio em anéis. As ligacdes duplas terminais em alcenos
monossubstituidos em geral tém uma absorcdo mais forte.

METILA
METILENO
ECIRE [ H
| ¢ | |C-H rC-HJ
E - ;LD bH ID bH
—_ obramento obramento
Scissoring - ssimétrico simétrico
N 7
6831 6,90 421 i ~CH,  grupo metila isolado
1465 cm ' 1450 cm™! 1375 ¢m?
T N
sobreposicdo ocasional — .CH, gem-dimetila
7254 780 ¢t separadaem
1380 1 1870 ‘CH:  duas bandas
i
— CH, ;
7,20 7,30 |  t-butilo, duas
1390 1370 "?”Cm bandas, separacéo
CH, maior

FIGURA 2.17 Vibracbes do dobramento C—H em grupos metila e metileno.
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FIGURA 2.18 Padrdes do dobramento C—H dos grupos isopropilicos e tert-butilo.
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Efeitos de conjugacdo. Uma conjugacio de uma ligagdo dupla C=C com um grupo carbonila ou outra li-
gagdo dupla origina uma ligagdo multipla com um cardter mais de ligagdo simples (pela ressonancia, como
demonstra o exemplo a seguir), uma constante de forca K menor ¢, ainda, uma frequéncia de vibracao mais
baixa. Por exemplo, a ligacdo dupla vinilica no estireno d4 origem a uma absorcio em 1630 cm™.

oy +
C=/c,?‘—c=(c — C—C=C—C

| [

Com diversas ligagées duplas, o ntimero de absor¢des C=C em geral corresponde a0 nimero de liga-
coes duplas conjugadas. Encontra-se um exemplo dessa correspondéncia no 1,3-pentadieno, em que sdo
observadas absor¢des em 1600 e 1650 cm~!. O butadieno é a excec¢do a regra, gerando apenas uma banda
perto de 1600 cm™. Se a ligagéo dupla é conjugada com um grupo carbonila, a absorcio C=C move-se
para uma frequéncia mais baixa e é também intensificada pelo dipolo elevado do grupo carbonila. Mui-
tas vezes, nesses sistemas conjugados observam-se dois picos de absor¢ao C=C muito préximos, resul-
tando de duas possiveis conformacdes,

Efeitos do tamanho do anel em ligagées duplas internas. A frequéncia de absorcdo de ligacoes duplas
internas (endo) em compostos ciclicos é muito sensivel a0 tamanho do anel. Como mostra a Figura 2.19,
a frequéncia de absor¢do diminui quando o angulo interno diminui, até chegar a um minimo para o 4n-
gulo de 90° no ciclobuteno. A frequéncia aumenta novamente no ciclopropeno quando o angulo cai para
60°. Esse aumento na frequéncia, inicialmente inesperado, ocorre porque a vibragdo C=C no ciclopro-
peno ¢é fortemente acoplada a vibracio da ligagdo simples C—C. Quando as ligagdes C—C vizinhas sdo
perpendiculares ao eixo C=C, como no ciclobuteno, o modo vibracional delas é ortogonal a0 da ligacdo
C=C (isto é, em um eixo diferente) e nio se acoplam. Quando o angulo é maior do que 90° (120° no
exemplo a seguir), a vibracio de estiramento da ligagdo simples C—C pode ser separada em dois com-
ponentes, um dos quais ¢ coincidente com a diregdo do estiramento C=C. No diagrama, veem-se os
componentes a e b do vetor do estiramento C—C. Como o componente a estd alinhado com o vetor de
estiramento C=C, as ligacdes C—C e C=C estio acopladas, levando a uma frequéncia de absor¢do mais
alta. Um padréo semelhante ocorre no ciclopropeno, que tem um 4ngulo menor do que 90°.

B
a
\C/ // \C
/“/\ c e W
I 90 \ / 120 \
/ N
1650 cm™! 1645 1611 1566 1656

Ligagdes duplas internas

(@) Atensdo move o pico parza a direta.
Anomalia: Ciclopropeno

(b) Se uma ligacdo dupla endo esté em uma fuso de anel, a absorcio move-se paraa
direta em um valor equivalente 3 mudanca que ocorreria se um carbono fosse
removido do anel.

Por
exemplo:

FiIGURA 2.19 Vibragdes do estiramento C=C em sistemas endociclicos.
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Observam-se aumentos significativos na frequéncia da absor¢do de uma ligagdo dupla contida em um
anel quando um ou dois grupos alquila estéo ligados diretamente 2 ligagao dupla. Os aumentos s3o mais
dramdticos em anéis pequenos, principalmente ciclopropenos. Por exemplo, a Figura 2.20 mostra que o
valor-base do ciclopropeno sobe de 1656 cm™ para aproximadamente 1788 cm™ quando um grupo al-
quila ¢ ligado 4 ligagdo dupla; com dois grupos alquila, o valor fica por volta de 1883 cm.

A AR R R
1656 cm™! 1788 cm™ 1883 cm™

[

R
1566 cm™ 1641 cm™ 1675 cm™!
O ot aQ
R
1611 cm™! 135% cm™! 1679 cm™
J T )
R
1646 cm™ 1675 cm™ 1681 cm™'

FIGURA 2.20 Efeito da substituicao de alquila na frequéncia de uma ligacdo C=C em um anel.
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a exigéncia do angulo / do sisteman
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CH, 2 cHy O,
I |
H2 C= C:CHZ /\ }CH,,

Aleno L

(@) A tensdo move o pico para a esquerda.
(b) A fusdo de anéis move a absorcao para a esquerda.

FIGURA 2.21 Vibragdes do estiramento C=C em sistemas exociclicos.
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A figura mostra mais alguns exemplos. E importante notar que o tamanho do anel deve ser determinado
antes de se aplicarem as regras ilustradas. Percebam, por exemplo, que as ligacdes duplas no 1,2-diaquil-
ciclopenteno e no 1,2-dialquilcicloexeno absorvem praticamente no mesmo valor.

Efeitos do tamanho do anel em ligacoes duplas externas. Ligagdes duplas externas (exo) geram um au-
mento na frequéncia de absor¢ao ao mesmo tempo que diminuem o tamanho do anel, como mostrado
na Figura 2.21. Incluiu-se aleno na figura porque é um exemplo extremo de uma absor¢io de ligacio
dupla exo. Anéis menores requerem o uso de maior caréter p para forcar as ligacdes C—C a formar os
angulos pequenos necessdrios (lembrem-se da regra: sp = 180°, sp* = 120°, sp® = 109°, sp>* = <109°). Isso
remove o cardter p da ligagdo sigma da ligacdo dupla, mas gera mais cardter s, assim fortalecendo e endu-
recendo a ligagdo dupla. A constante de forca K é, entdo, aumentada, e a frequéncia de absorcio também
aumenta.

Vibragées de dobramento C—H em alcenos

As ligagoes C—H em alcenos, a0 absorverem radiagio no infravermelho, podem vibrar por dobramento
tanto no plano quanto fora dele. A vibragio do tipo scissoring no plano para alcenos terminais ocorre em
aproximadamente 1415 cm™. Essa banda aparece nesse valor como uma absorcio de média a fraca, para
alcenos tanto monossubstituidos como 1,1-dissubstituidos.

A informagao mais valiosa sobre alcenos é obtida da gnélise da regido de C—H fora do plano, que vai
de 1000 a 650 cm™. Essas bandas sdo, em geral, os picos mais fortes do espectro. O nimero de absorcdes
e suas posi¢des no espectro podem ser usados para indicar o padrio de substituigio na ligacio dupla.

H
\c——c\{
s =N
H
7

dobramento fora do plano C—H

Ligacdes duplas monossubstituidas (vinil). Esse padrio de substituicdo gera duas bandas fortes, uma
préxima de 990 cm™ e a outra préxima de 910 cm™! para alcenos de alquila substituidos. Uma harmé-
nica da banda em 910 cm™ normalmente aparece em 1820 cm™ e ajuda a confirmar a presenca do gru-
po vinil. A banda em 910 cm™ ¢ deslocada para uma frequéncia mais baixa, em 810 cm™!, quando um
grupo ligado a dupla ligacdo pode liberar elétrons por um efeito de ressonancia (Cl, F, OR). A banda
em 910 cm™ move-se para uma frequéncia mais alta, em 960 cm™, quando o grupo retira elétrons por
um efeito de ressondncia (C=0, C=N). O uso de vibragées fora do plano para confirmar a estrutura
monossubstituida é considerado bastante confidvel. A auséncia dessas bandas indica, com alguma cer-
teza, que essa caracteristica estrutural ndo estd presente na molécula.

Ligagbes duplas cis- e trans-1,2-dissubstituida. Um arranjo cis em torno de uma ligado dupla gera uma
banda forte proxima de 700 cm™, enquanto uma ligagdo dupla trans absorve préximo de 970 cm™'. Esse
tipo de informagdo pode ser valioso na atribuicio da estereoquimica em torno da ligacio dupla (ver Fi-
guras 2.12 e 2.13).

Ligacoes duplas 1,1-dissubstituidas. Uma banda forte proxima de 890 cm™ é obtida para uma ligacio
dupla gem-dialquilassubstituida. Quando grupos que liberam elétrons ou que retiram elétrons esto liga-
dos 2 ligacdo dupla, verificam-se deslocamentos de frequéncia semelhantes aos observados em ligacdes
duplas monossubstituidas.

Ligagées duplas trissubstituidas. E obtida uma banda de média intensidade préxima de 815 cm™.
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Ligacoes duplas tetrassubstituidas. Esses alcenos nde geram nenhuma absorcio nessa regido por causa
da auséncia de um 4tomo de hidrogénio na ligagdo dupla. Além disso, a vibraco do estiramento C=C é
muita fraca (ou ausente), por volta de 1670 cm™!, nesses sistemas altamente substituidos.

A Figura 2.22 mostra as vibrag¢oes do dobramento C—H fora do plano em alcenos substituidos, com
as faixas de frequéncia.
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FIGURA 2.22 Vibragées do dobramento C—H fora do plano em alcenos substituidos.

2.11 ANEIS AROMATICOS

Compostos arométicos apresentam vérias bandas de absor¢io no espectro infravermelho, muitas das quais
ndo tém valor diagnéstico. Os picos do estiramento C—H no carbono sp® aparecem em valores maiores
do que 3000 cm™. Como as bandas de estiramento C—H em alcenos aparecem na mesma faixa, pode ser
dificil usar as bandas de estiramento C—H para diferenciar entre alcenos e compostos aromaticos. Po-
rém, as bandas de estiramento C=C em anéis aromaticos normalmente aparecem entre 1600 e 1450 cm™,
fora da faixa normal onde o C=C aparece em alcenos (1650 cm™). Também importantes sdo os picos de
dobramento fora do plano que aparecem entre 900 e 690 cm, que, com bandas de harménicas fracas em
2000-1667 cm™, podem ser usados para definir o padrio de substituicio no anel.

ANEIS AROMATICOS

=C—H Estiramento em C—H sp? ocorre em valores maiores que 3000 cm™ (3050-3010
cm™).

=C—H  Dobramento fora do plano ocorre em 900-690 cm™.. Essas bandas podem ser
usadas, com bastante valia, para definir o padrio de substituicio do anel (ver
“Secdo de discussao”).

C=C Absorgdes de estiramento de anel, em geral, ocorrem aos pares em 1600 cm™ e
1475 cm™.

Bandas de harmoénicas/combinagio aparecem entre 2000 e 1667 cm-'. Essas absorcdes fracas
podem ser usadas para definir o padrio de substitui¢do do anel (ver “Secio de discussdo”).

Exemplos: tolueno (Figura 2.23), orto-dietilbenzeno (Figura 2.24), meta-dietilbenzeno
(Figura 2.25), para-dietilbenzeno (Figura 2.26) e estireno (Figura 2.27).




o & 43

MICRONS

025 3 4 5 7 8 9 10 1n 12 13 14 15 16 19 25

90

= g
< 70 monossubstituido
Q i
Z 80
£ r CHs
% 50
2 a0 s
o =
g estiramento \
n C-Hsp? estiramento . o

20 3 monossubstituido || |

C-Hsp | EPEPE)
o ' . ¢ s fora do plano
estiramento C=C aromatico . el
I I 1 ! L 15 1
ZOOO 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NUMERO DE ONDA (CM~T)
FIGURA 2.23 Espectro infravermelho do tolueno (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.24 Espectro infravermelho do orto-dietilbenzeno (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.25 Espectro infravermelho do meta-dietilbenzeno (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.2¢6 Espectro infravermelho do para-dietilbenzeno (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.27 Espectro infravermelho do estireno (liquido puro, placas de KBr).

SECAO DE DISCUSSAO

Vibracoes de dobramento C—H

As vibraces de dobramento C—H no plano ocorrem entre 1300 e 1000 cm-.. Porém, essas bandas difi-
cilmente sdo tteis, pois se sobrepdem a outras absor¢des fortes que ocorrem na regiso.

As vibragées de dobramento C—H fora do plano, que aparecem entre 900 e 690 cm™!, sdo muito
mais Gteis do que as bandas de dobramento no plano. Essas absor¢Ges extremamente intensas, resul-
tantes de acoplamentos fortes com vibracges de ligagdes adjacentes, podem ser usadas para definir as
posigdes de substituintes no anel aromatico. A definicdo da estrutura baseada nessas vibra¢des de do-
bramento fora do plano ¢ mais confisvel para compostos aromaticos com substituintes alquila, alcoxi,
halo, amino ou carbonila. Para compostos nitroaromaticos, derivados de acidos carboxilicos aromati-
cos e de 4cidos sulfonicos, nem sempre a interpretacao ¢ inequivoca. '

O, R o) OR 0) NR,
R oR 7 No, ¢ Ne” SO,CI
000 0O
s
Interpretagdo confidvel Interpretacdo nfio confidvel

Anéis monossubstituidos. Esse padrao de substituicio sempre gera uma forte absor¢io préxima de
690 cm™. Se essa banda estiver ausente, nenhum anel monossubstituido estard presente. Uma segunda
banda forte normalmente aparece proxima de 750 cm™. Quando o espectro é obtido em um solvente
halocarbénico, a banda em 690 cm! pode ficar encoberta pelas fortes absorcées do estiramento C—X.
O padréo de dois picos, tipico de monossubstituigio, aparece nos espectros do tolueno (Figura2.23) e
do estireno (Figura 2.27). Além disso, o espectro do estireno apresenta um par de bandas dos modos
de dobramento fora do plano do grupo vinil.

Anéis orto-dissubstituidos (anéis 1,2-dissubstituidos). Obtém-se uma banda forte proxima de 750 cm™.
Esse padrao ¢ visto no espectro do orto-dietilbenzeno (Figura 2.24),

Anéis meta-dissubstituidos (anéis 1,3-dissubstituidos ). Esse padrdo de substituicio gera uma banda em
690 cm™ e outra proxima de 780 cm'. Uma terceira banda de intensidade média ¢, frequentemente, en-
contrada proxima de 880 cm™. Esse padrio é visto no espectro do meta-dietilbenzeno (Figura 2.25).

A DA a5 i



Anéis para-dissubstituidos (anéis 1,4-dissubstituidos). Uma banda forte aparece na regiio entre 800 e
850 cm™'. Esse padrdo € visto no espectro do para-dietilbenzeno (Figura 2.26).

A Figura 2.28a mostra as vibragoes de dobramento C—H fora do plano para os padrées de substitui-
¢do comuns ja apresentados, além de alguns outros, com as faixas de frequéncia. Note que as bandas que
aparecem na regido entre 720 e 667 cm™ (quadros sombreados) resultam, na verdade, de vibracées de
dobramento do anel C=C fora do plano, em vez das do dobramento C—H fora do plano.

Combinacées e bandas de harménicas

Muitas absor¢des fracas de combinagéo e harmonicas aparecem entre 2000 e 1667 cm™'. O ntimero des-
sas bandas, bem como suas formas, pode ser usado para dizer se é um anel aromético mono, di, tri, tetra,
penta ou hexassubstituido. Podem-se distinguir também isémeros de posicdo. Como as absorcdes sio
fracas, observam-se melhor essas bandas usando liquidos puros ou solugées concentradas. Se o compos-
to tem um grupo carbonila de alta frequéncia, essa absorgdo ird sobrepor as bandas de harmoénicas fra-
cas, de modo que ndo se podera obter nenhuma informagao util a partir da analise da regio.

A Figura 2.28b mostra os varios padrées obtidos nessa regido. O padrio de monossubstituicio nos
espectros do tolueno (Figura 2.23) e do estireno (Figura 2.27) ¢ particularmente ttil e ajuda a confirmar
os dados das vibragbes fora do plano apresentados na secdo anterior. Da mesma forma, os padrodes orto,
meta e para-substituidos podem ser consistentes com as vibragdes de dobramento fora do plano abor-
dadas anteriormente. Os espectros do orto-dietilbenzeno (Figura 2.24), do meta-dietilbenzeno (Figura
2.25) e do para-dietilbenzeno (Figura 2.26) apresentam bandas nas regides entre 2000 e 1667 cm™ e entre
900 e 690 cm™, o que € consistente com suas estruturas. Note, contudo, que as vibragdes fora do plano
$d0, em geral, mais Uteis para fins de diagndstico.
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FIGURA 2.28 (a) Vibragées do dobramento C—H fora do plano em compostos benzénicos substituidos (s = forte,
m=médio) e (b) a regido entre 2000 e 1667 cm™' em compostos benzénicos substituidos. Fonte: Dyer (1965).
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2.12 ALCOOIS E FENOIS

Alcodis e fenéis apresentardo bandas de estiramento O—H intensas e largas centradas entre 3400 e 3300
cm™, envolvendo a formagdo extensiva de ligacbes de hidrogénio. Na solucio, também serd possivel
observar uma banda de estiramento O—H “livre” (sem ligacdo de H) em aproximadamente 3600 cm-!
(aguda e mais fraca), a esquerda do pico O—H com ligagio de hidrogénio. Além disso, uma banda de
estiramento C—O aparecerd no espectro entre 1260 e 1000 crm.

ALCOOIS E FENOIS

O—H O estiramento do O—H livre é um pico agudo entre 3650 e 3600 cm-.
Essa banda aparece com o pico do O—H envolvido em ligacio de hidrogénio
quando o élcool ¢ dissolvido em um solvente (ver “Secdo de discussio”).
A banda de O—H com ligagio de hidrogénio é uma banda larga em 3400-3300
cm™. Essa banda é normalmente a tinica presente em um 4lcool que ndo tenha
sido dissolvido em um solvente (liquido puro). Quando o &lcool é dissolvido
em um solvente, tanto as bandas do O—H livre como as do O—H ligadas por
ligagdo de hidrogénio estdo presentes, estando a esquerda a banda de O—H livre
relativamente fraca (ver “Secio de discussdo”).

C—O—H O dobramento aparece como um pico largo e fraco em 1440-1220 cm-.,

! frequentemente mascarado pelos dobramentos CH,.

| Cc—0 A vibragio de estiramento normalmente ocorre na faixa de 1260 a 1000 cm-.

Essa banda pode ser usada para definir uma estrutura primaria, secundaria ou

tercidria de um alcool (ver “Segdo de discussio”).

Exemplos: O estiramento do O—H ligado via ligacio de hidrogénio est4 presente nas
| amostras de liquido puro de 1-hexanol (Figura 2.29), 2-butanol (Figura 2.30)
| e para-cresol (Figura 2.31). i
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FIGURA 2.29 Espectro infravermelho de 1-hexanol (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.30 Espectro infravermelho de 2-butanol (liquido puro, blacas de KBr).
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FIGURA 2.31 Espectro infravermelho de para-cresol (liquido puro, placas de KBr).

SECAO DE DISCUSSAO

Vibragées de estiramento O—H

Quando alcoéis e fenéis sio analisados como filmes dos liquidos puros, como é prética comum, obtém-
se uma banda do estiramento O—H com ligacdo intermolecular de hidrogénio na faixa entre 3400 e
3300 cm™. A Figura 2.32a mostra essa banda, que é observada no espectro do 1-hexanol (Figura 2.29)
e do 2-butanol (Figura 2.30). Fendis também apresentam a banda de O—H com ligagdo de hidrogénio
(Figura 2.31). A medida que o 4lcool ¢ diluido em tetracloreto de carbono, uma banda fina do estira-
mento O—H “livre” (sem ligagao de hidrogénio) aparece em aproximadamente 3600 cm™, 4 esquerda
da banda mais larga (Figura 2.32b). Quando a solucao € ainda mais diluida, a banda larga devida a liga-
¢ao de hidrogénio intermolecular é consideravelmente reduzida, deixando como banda principal a ab-
sor¢ao do estiramento O—H livre (Figura 2.32¢). Ligacées intermoleculares de hidrogénio enfraquecem
aligagdo O—H, deslocando assim a banda para uma frequéncia mais baixa (de menor energia).

Alguns pesquisadores usaram a posicio da banda de estiramento O—H livre para definir estruturas
Primdria, secundéria ou tercidria de alcodis. Por exemplo, 0 estiramento de O—H livre ocorre proximo
de 3640, 3630, 3620 e 3610 cm™! para, respectivamente, alcodis primdrios, alcodis secundarios, alcodis ter-
cidrios e fenis. Essas absorcdes podem ser analisadas somente com a expansao da regido de estiramento
O—H e sua cuidadosa calibracio. Nas condi¢Oes normais e rotineiras de laboratério, essas distincoes sutis
$30 pouco uteis. Podem-se obter informagdes muito mais Uteis das vibracdes do estiramento C—O.
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FIGURA 2.32 Regiao do estiramento O—H. (a) Apenas O—H com ligacio de hidrogénio (liquido puro), (b) O—H livre
e com ligagao de hidrogénio (solugéo diluida) e (c) O—H livre e com ligacao de hidrogénio (solugdo muito diluida).

Ligacdes de hidrogénio intramoleculares, presentes em fenéis com substituintes carbonilicos em orto,
normalmente deslocam a banda larga de O—H para uma frequéncia mais baixa. Por exemplo, a banda
O—H ¢ centrada em aproximadamente 3200 cm™ no espectro do salicilato de metila na forma de liquido
puro, enquanto as bandas de O—H de fendis normais sdo centradas por volta de 3350 cm™.. A posicio da
banda devida a uma ligagdo de hidrogénio intramolecular nio é deslocada significativamente nem mesmo
em uma diluicdo alta, pois a ligagao de H interna ndo € alterada por uma mudanca na concentracio.

(l)CH3

C
}L : Salicilato de metila

Apesar de fendis frequentemente apresentarem bandas O—H mais largas do que os alcodis, ¢ dificil
definir uma estrutura baseada nessa absorgao; usam-se a regido C=C e a vibracio de estiramento C—O
(que serd abordada em breve) para definir uma estrutura fenélica. Por fim, também ocorrem nessa regido
as vibragGes de estiramento O—H em 4cidos carboxilicos. Eles podem ser facilmente diferenciados dos
alcodis e fendis pela presenca de uma banda muito larga, que vai de 3400 a 2400 cm™, e pela presenca de
uma absor¢do da carbonila (ver Secio 2.14D).

Vibragées de dobramento C—O—H

Essa vibracdo de dobramento é acoplada as vibragdes de dobramento H—C—H, produzindo alguns pi-
cos fracos e largos na regido entre 1440 e 1220 cm™. E dificil observar esses picos largos, pois normal-
mente ficam encobertos pelos picos de dobramento de CH,, que absorvem mais intensamente e apare-
cem em 1375 cm™ (ver Figura 2.29).

Vibragées de estiramento C—O

Observam-se vibracdes de estiramento C—O, com ligagdo simples, na faixa entre 1260 e 1000 cm-..
Como as absorgbes C—O séo acopladas com as vibracées de estiramento C—C adjacentes, a posicdo da
banda pode ser usada para definir uma estrutura primaria, secundéria ou tercidria de um lcool ou para
determinar se um composto fendlico esta presente. A Tabela 2.7 apresenta as bandas de absorcao espe-
radas das vibragdes de estiramento C—O em alco6is e fendis. Para efeito de comparagdo, também sio
indicados os valores do estiramento O—H.
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Composto Estiramento C— O (cm ™) Estiramento O —H (cm ™)
Fendis 1220 3610
Alcodis terciarios (saturados) f§ 1150 g 3620
| Alcodis secundarios (saturados) é 1100 % 3630
Alcodis primarios (saturados) - 1050 h 3640

Insaturacao de carbonos adjacentes ou uma estrutura ciclica diminui a frequéncia da absorcao C — 0. ;
Exemplos de alcodis secundarios:

OH '
T O e
OH |

| OH
1100 —1070 cm™! 1100 —1070 cm~! 1100 —1060 cm !

| Exemplos de alcodis primérios:
!

i

,/ \ CH, OH HE=CCH, OH

1050 —1017cm™! 1050 —1030 cm™! §

O espectro do 1-hexanol, um é4lcool primério, tem sua absor¢io C—O em 1058 cm™ (Figura 2.29),
enquanto o 2-butanol, um dlcool secundério, tem sua absorcio C—O em 1109 cm-! (Figura 2.30). Assim,
ambos os alcodis tém suas bandas C—O préximas do valor esperado apresentado na Tabela 2.7. Os fe-
nois apresentam uma absorcdo devida a C—O em aproximadamente 1220 cm-! por causa da conjugacio
do oxigénio com 0 anel, que move a banda para uma energia maior (com caracteristicas mais de ligacio
dupla). Além dessa banda, normalmente se vé uma absorcdo de dobramento O—H no plano préxima de
1360 cm™ em amostras puras de fenéis. Essa tltima banda é também encontrada em alcodis analisados
como liquidos puros (ndo diluidos), a qual normalmente sobrepde a vibragdo de dobramento C—H do
grupo metila em 1.375 cm™.

Os numeros da Tabela 2.7 devem ser considerados valores-base. Essas absor¢des C—O sio movidas
para frequéncias mais baixas quando h4 insaturacio nos 4tomos de carbono adjacentes ou quando a
O—H estd ligada a0 anel. Diferencas de 30 a 40 cm™! em relagdo aos valores-base sdo comuns, como se
vé em alguns exemplos selecionados na Tabela 2.7.

2.13 ETERES

Eteres apresentam a0 menos uma banda C—O na faixa de 1300 a 1000 cm™. Podem-se diferenciar
éteres alifdticos simples de alcanos pela presenca da banda C—O. Em todos os outros aspectos, o es-
pectro de éteres simples é muito similar ao dos alcanos. Nesta secdo, abordam-se éteres aromaéticos,
epoxidos e acetais.
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' ETERES

G—0 A banda mais importante é a que surge por causa do estiramento C—O, 1300-
1000 cm™. A auséncia de C=0 e O—H é necesséria para garantir que o
estiramento C—O nao se deve a um éster ou a um 4lcool. Eteres fenilalquilicos
geram duas bandas fortes em aproximadamente 1250 e 1040 cm., enquanto
¢teres alifdticos geram uma banda forte em aproximadamente 1120 cm-.,

Exemplos: éter dibutilico (Figura 2.33) e anisol (Figura 2.34).
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FIGURA 2.33 Espectro infravermelho de éter dibutilico (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.34 Espectro infravermelho de anisol (liquido puro, placas de KBr).

SECAO DE DISCUSSAO

Eteres e compostos afins, como epoxidos, acetais e cetais, geram absorgdes de estiramento C—O—C en-
tre 1300 e 1000 cm™. Alcodis e ésteres também geram absor¢Ses C—O fortes nessa regiao, e tais possibi-
lidades devem ser eliminadas observando a auséncia de bandas na regido do estiramento O—H (Secio
2.12) e do estiramento C=0 (Secio 2.14), respectivamente. Em geral, encontram-se éteres com frequ-
éncias maiores que epdxidos, acetais e cetais.
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Eteres dialquilicos. A vibragio de estiramento C—O—C assimétrico leva a uma tnica absorcio forte, em
aproximadamente 1120 cm™, como visto no espectro do éter dibutilico (Figura 2.33). A banda de estiramen-
to simétrico em aproximadamente 850 cm™ é quase sempre muito fraca. A absorcio C—O—C assimétrica
também ocorre em aproximadamente 1120 cm™ em um anel de seis membros que contenha oxigénio.

Eteres arilicos e vinilicos. Eteres alquil-arilicos geram duas bandas fortes: um estiramento C—O—C as-
simétrico proximo de 1250 cm™ e um estiramento simétrico proximo de 1040 cm™!, como visto no espec-
tro do anisol (Figura 2.34). Eteres alquil-vinilicos também geram duas bandas: uma banda forte atribuida
a uma vibragdo de estiramento assimétrico em aproximadamente 1220 cm™' e uma banda muito fraca
devida a um estiramento simétrico em aproximadamente 850 cm™.

Por meio de ressonancia, pode-se explicar a mudanca nas frequéncias de estiramento assimétrico em
éteres arilicos e vinilicos para valores mais altos do que os que foram encontrados em éteres dialquilicos. Por
exemplo, a banda C—O em éteres alquil-vinilicos é desloéada para uma frequéncia mais alta (1220 cm™) em
razio de sua caracteristica de ligagao dupla, o que fortalece a ligacio. Em éteres dialquilicos, a absor¢éo ocor-
re em 1120 cm™. Além disso, como a ressonéncia aumenta o carater polar da ligacao dupla C=C, a banda
por volta de 1640 cm™ ¢ consideravelmente mais forte do que a absorcio C=C normal (Segdo 2.10B).

.o - + s
I:CH2=CH—Q—R — 2CH2—CH=Q—R:] R—O—R
Ressonéncia Sem ressonancia
1220 cm! 1120 cm™!

Epéxidos. Esses compostos de anéis pequenos geram uma banda de estiramento de anel fraca (modo
de respiragdo) entre 1280 e 1230 cm™. Mais importantes ainda sio as duas bandas fortes de deformacio
de anel: uma entre 950 e 815 cm™! (assimétrica) e a outra entre 880 e 750 cm™! (simétrica). Em epoxidos
monossubstituidos, essa tiltima banda aparece no extremo superior da faixa, frequentemente préxima de
835 cm™. Epoxidos dissubstituidos tém absorcio no extremo inferior da faixa, perto de 775 cm™..

Acetais e cetais. Moléculas que contém ligacbes cetais ou acetais com frequéncia geram, respectivamente,
quatro ou cinco bandas fortes na regido entre 1200 e 1020 cm". Essas bandas quase nunca sdo conclusivas.

2.14 COMPOSTOS CARBONILICOS

O grupo carbonila esté presente em aldeidos, cetonas, 4cidos, ésteres, amidas, cloretos de 4cidos e anidri-
dos. Esse grupo absorve com muita intensidade entre 1850 e 1650 cm™! em razo de sua grande mudanca
no momento de dipolo. Como a frequéncia de estiramento do grupo C=0 ¢ sensvel aos 4tomos a ele li-
gados, os grupos funcionais comuns, j4 mencionados, absorvem em valores caracteristicos. A Figura 2.35
apresenta os valores-base normais para as vibracées de estiramento C=0 dos varios grupos funcionais.
A frequéncia C=0 de uma cetona, que fica por volta da metade da faixa, é normalmente considerada
ponto de referéncia para comparacoes entre esses valores.
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FIGURA 2.35 Valores-base normais para as vibragdes de estiramento C=0 de grupos carbonila.

Pode-se explicar a faixa de valores apresentada na Figura 2.35 por meio de efeitos de retirada de elé-
trons (efeitos indutivos), efeitos de ressonéncia e ligacdo de hidrogénio. Os dois primeiros efeitos operam
de maneiras opostas na frequéncia de estiramento C=0. Primeiro, um elemento eletronegativo tende a
atrair os elétrons entre os 4&tomos de carbono e oxigénio por meio de seu efeito de retirada de elétrons, de
forma que a ligagio C=0 fique, de alguma maneira, mais forte. Resulta dai uma frequéncia de absor¢éo
mais alta (energia mais alta). Como o oxigénio é mais eletronegativo do que o carbono, esse efeito é do-
minante em um éster, o que deixa a frequéncia C=0 mais alta do que em uma cetona. Segundo, pode-se
observar um efeito de ressondncia quando elétrons do par isolado em um dtomo de nitrogénio conju-
gam-se com o grupo carbonila, resultado no aumento do carater de ligagao simples e na diminuigdo da
frequéncia de absor¢ao C=0. Pode-se observar esge segundo efeito em uma amida. Como o nitrogénio é
menos eletronegativo do que um atomo de oxigénio, ele pode acomodar mais facilmente uma carga posi-
tiva. A estrutura de ressonéncia apresentada aqui introduz um caréter de ligagdo simples no grupo C=0
e, portanto, deixa a frequéncia de absorcido mais baixa do que a de uma cetona.

Ester Amida
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R R
Surge o efeito de retirada de elétrons Efeito de ressonancia diminui a frequéncia C=0

Frequéncia C=0

Em cloretos de 4cidos, o 4tomo de halogénio altamente eletronegativo fortalece a ligagdo C=0O por
meio de um efeito indutivo aumentado e move a frequéncia para valores ainda mais altos do que os en-
contrados em ésteres. Anidridos sdo, da mesma maneira, deslocados para frequéncias mais altas do que
as encontradas em ésteres por causa da concentracio de atomos eletronegativos de oxigénio. Além disso,
anidridos geram duas bandas de absor¢do, que sdo devidas as vibragdes de estiramento simétrico e assi-
métrico (Sec¢do 2.3).

Um acido carboxilico existe em forma monomérica apenas em uma solugao muito diluida, e ele absor-
ve em aproximadamente 1760 cm™ por causa do efeito de retirada de elétrons que acabamos de abordar.
Contudo, dcidos em solucdes concentradas, na forma de liquido puro ou em estado solido (pastilhas de
KBr e Nujol) tendem a dimerizar pela ligacdo de hidrogénio. A dimeriza¢do enfraquece a ligagaio C=0
e diminui a constante de for¢a de estiramento K, resultado na diminui¢io da frequéncia da carbonila de
dcidos saturados para aproximadamente 1710 cm™.
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Cetonas absorvem em frequéncia mais baixa que aldeidos por causa do grupo alquila adicional, que
¢ doador de elétrons (comparado a H) e fornece elétrons paraaligacdo C=O. Esse efeito de liberacio de
elétrons enfraquece a ligacio C=0 na cetona e diminui a constante de forca e a frequéncia de absorcio.

] |
C versus G

P N
R R R H

A. Fatores que influenciam a vibracéo de estiramento C=0

Efeitos de conjugacio. A introdugio de uma ligagio C=C adjacente a um grupo carbonila resulta no
deslocamento de elétrons 7 nas ligages C=0 e C=C. Essa conjugacao aumenta o carater de ligacio
simples das ligages C=0 e C=C no hibrido de ressonancia e, assim, diminui suas constantes de forca,
resultando na diminuigao das frequéncias de absorcio da carbonila e da ligagdo dupla. Conjugacées com
ligagdes triplas também apresentam esse efeito.
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Geralmente, a introdugéo de uma ligagio dupla a, 3 em um composto carbonilico resulta na diminui-
¢do de 25 a 45 cm™ da frequéncia C=0 se comparado ao valor-base apresentado na Figura 2.35. Uma
diminuigdo semelhante ocorre quando se introduz um grupo arilico adjacente. Uma nova adicdo de insa-
turagao (y,0) resulta em um novo deslocamento para frequéncia mais baixa, mas apenas de 15 cm™.. Além
disso, a absor¢ao C=C move-se de seu estado “normal”, aproximadamente de 1650 cm™!, para um valor
mais baixo de frequéncia, por volta de 1640 cm™, e a absorgdo C=C é bastante intensificada. Em muitos
casos, observam-se dois picos de absorcio C=0 pouco espacados nesses sistemas conjugados, resulta-
do de duas possiveis conformagées: s-cis e s-trans. A s-cis absorve em uma frequéncia mais alta do que a
s-trans. Em alguns casos, a banda de absorcio C=0 ¢ alargada em vez de separada em um par.
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S-CLS s-trans

Os exemplos a seguir indicam os efeitos de conjugacao na frequéncia C=0.

C{{_z
C=CH—C—CHj C—H C—OH
# [ I I
CH; 0 o) 6]

cetona ¢, f§ insaturada aldeido aril-substituido acido aril-substituido
1715—1690 cm™! 1725—1700 cm™! 1710 — 1680 cm™!

Uma conjugacio nio reduz a frequéncia de C=0 nas amidas. A introdugdo de insaturagic «,f3 causa
um aumento na frequéncia, quando comparada ao valor-base apresentado na Figura 2.35. Aparentemente,
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a introducéo de dtomos de carbono com hibridizacio sp? diminui a densidade eletrénica do grupo c:ar-
bonila e fortalece a ligagio em vez de interagir por ressonancia, como nos outros~exem'plos de cairbomla.
Como o grupo amida original j& esta altamente estabilizado (ver p. 52), a introdugao de insaturagio C=C
Nao supera essa ressonancia.

Efeitos do tamanho do anel. Anéis de seis membros com grupos carbonila nio sio tensos e absorvem
mais ou menos nos valores apresentados na Figura 2.35. Diminuir o tamanho do anel aumenta a frequén-
cia da absor¢io C=0, pelos motivos abordados na Se¢do 2.10 (vibracées de estiramento C=C e ligacdes
duplas exociclicas; p. 40). Todos os grupos funcionais listados na Figura 2.35, que podem formar anéis,
geram frequéncias de absor¢do maiores com o aumento da tensio do anel. Para cetonas e ésteres, vdrias
vezes ocorre um aumento de 30 cm™ na frequéncia para cada carbono removido do anel de seis mem-

bros sem tensdo. Alguns exemplos:

O 0] (6]
O
nf 7 T
Cetona ciclica Cetona ciclica Ester ciclico Amida ciclica
1715— 1745 ¢cm™! 1715—1780 cm! (lactona) (lactam)

1735—1770 cm™! 1690 — 1705 cm™!
i
Em cetonas, anéis maiores tém frequéncias que vao de valores praticamente idénticos aos da cicloexa-
nona (1715 cm™) a valores ligeiramente abaixo de 1715 cm™'. Por exemplo, uma cicloeptanona absorve
por volta de 1705 cm™.

Efeitos de substituicdo a. Quando o carbono proximo ao grupo carbonila é substituido por um dtomo
de cloro (ou outro halogénio), a banda da carbonila move-se para uma frequéncia mais alta. O efeito de
retirada de elétrons remove elétrons do carbono da ligagdo C=0. Essa remocio é compensada por um
fortalecimento da ligagdo 7 (encurtamento), que aumenta a constante de forca e leva a um aumento na
frequéncia de absorcio. Esse efeito vale para todos os compostos carbonilicos.

O
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Em cetonas, quando ocorre a introducio de um 4tomo de cloro adjacente a0 grupo carbonila, apare-
cem duas bandas: uma devida a conformagio em que o cloro esté proximo ao grupo carbonila e a outra
decorrente da conformagio em que o cloro est4 longe do grupo. Quando o cloro esté préximo da carbo-
nila, elétrons do par isolado do dtomo de oxigénio sdo repelidos, resultando em uma ligacio mais forte
e em uma frequéncia de absorcdo mais alta. Pode-se usar esse tipo de informacéo para estabelecer uma
estrutura em sisternas com anéis rigidos, como os exemplos a seguir:

O )

Cl H

Cloro axial Cloro equatorial
~1725 cm! _ ~1750 cm™!
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Efeitos de ligacao de hidrogénio. Ligacoes de hidrogénio com um grupo carbonila alongam a ligacio
C=O0 e diminuem a constante de forca de estiramento K, resultando na diminuicio da frequéncia de
absorgdo. Exemplos desse efeito sdo a reducio da frequéncia C=0 do dimero 4cido carboxilico (p. 52)
e a diminuigio da frequéncia C=0 de éster no salicilato de metila causada pela ligagdo de hidrogénio

intramolecular:
(,)CH3
C

o
O/
salicilato de metila
1680 cm!
B. Aldeidos

Aldeidos apresentam uma banda muito forte do grupo carbonila (C=0), na faixa entre 1740 e 1725 cm™,
no caso de aldeidos aliféticos simples. Essa banda se desloca para frequéncias mais baixas quando h4 con-
jugacao com uma ligacdo C=C ou um grupo fenila. Pode-se observar um dubleto muito importante na
regido de estiramento C—H do aldeido préximo de 2850 e 2750 cm-!. A presenca desse dubleto permite
que se distingam os aldeidos de outros compostos carbonilicos,

c=0
Be=_—H Estiramento C=O aparece na faixa de 1740 a 1725 cm™' em aldeidos
alifaticos normais.
>C=C-C—H Conjugacio de C=0 com C=C B35 1700-1680 cm™! em C=0 e 1640 1
| g cmem C=C,. |
Ar—C—H “Conjugacio de C=0 com fenila; 1700-1660 cm™' em C=0 e 1600-1450
0 cm! do anel.

Ar—C=C—C—H Sistema em conjugacdo mais longa; 1680 cm™! para C=0.

C-H Estiramento de C—H de aldeido (—CHO) consiste em um par de bandas
fracas, uma em 2860-2800 cm™ e a outra em 2760-2700 cm’. E mais facil
ver a banda de frequéncia mais baixa porque nao estd encoberta pelas
bandas de C—H da cadeia alquilica. O estiramento C—H de aldeido, de
frequéncia mais alta, fica normalmente mascarado pelas bandas C—H
alifaticas.

Exemplos: nonanal (Figura 2.36), crotonaldeido (Figura 2.37) e benzaldeido (Figura 2.38).
\—'——-—h
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FIGURA 2.36 Espectro infravermelho de nonanal (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.37 Espectro infravermelho de crotonaldeido (liquido puro, placas de KBr).

MICRONS
7

8 9 10 1 12 13 1415 18 19 25

80

70

<
2 ¢  estiramento o
= C-Hsp? ‘
R sp aldeido
2 C-H
)
e
s conjugacdo do o e by
20 estiramento C=0| aromatico monossubstituicao
10 fora do plano
0 1 | 1 1 1 1 I | |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

NUMERO DE ONDA (CM-1)

FIGURA 2.38 Espectro infravermelho de benzaldeido (liquido puro, placas de KBr).

SECAO DE DISCUSSAO

O espectro do nonanal (Figura 2.36) exibe a frequéncia de estiramento normal em 1725 cm-". Como as
posigoes dessas absor¢oes ndo sdo muito diferentes daquelas das cetonas, talvez haja alguma dificuldade
para distinguir aldeidos de cetonas. A conjugacio do grupo carbonila com um arlico ou uma ligagdo dupla
o, move a banda de estiramento C=0 normal para uma frequéncia mais baixa (1700-1680 cm™), como
previsto na Se¢ao 2.14A (Efeitos de Conjugacio). Vé-se esse efeito no crotonaldeido (Figura 2.37), que tem
insaturacao a,3, e no benzaldeido (Figura 2.38), em que um grupo arilico est4 ligado diretamente ao grupo
carbonila. A halogenagio no carbono « leva a uma frequéncia mais alta do grupo carbonila (p. 55).
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As vibragdes do estiramento C—H encontradas nos aldeidos (—CHO) por volta de 2750 e 2850 cm-!
sao extremamente importantes para distinguir cetonas e aldeidos. As faixas tipicas dos pares de bandas
C—H sdo de 2860-2800 e 2760-2700 cm™". A banda em 2750 cm~! é provavelmente a mais ttil do par, pois
aparece em uma regiao em que estdo ausentes outras absorcées de C—H (CH,, CH, etc.). A banda em
2850 cm™' normalmente sobrepde outras bandas C—H, e nio é tio ficil vé-la (ver nonanal, Figura 2.36).
Se abanda em 2750 cm™ estiver presente com a absorcio C=0 de valor adequado, é quase certa a presen-
¢a de um grupo funcional aldeido.

O dubleto observado na faixa de 2860 a 2700 cm™! de um aldeido ¢ resultado da ressonincia de Fermi
(p- 20). A segunda banda aparece quando a vibracio do estiramento C—H se acopla com a primeira har-
monica da vibragdo de dobramento do C-H do aldeido de média intensidade, que surge na faixa de 1400
a1350 cm™.

A absor¢do de média intensidade no nonanal (Figura 2.36), em 1460 cm™, deve-se 4 vibracio do tipo
scissoring (dobramento) do grupo CH, préximo do grupo carbonila. Grupos metileno geralmente absor-
vem com mais intensidade quando estio diretamente ligados a um grupo carbonila.

C. Cetonas

Cetonas apresentam uma banda muito forte do grupg C=O0, que aparece na faixa de 1720 a 1708 cm-!
em cetonas alifdticas simples. Essa banda move-se para frequéncias mais baixas quando h4 conjugacédo
com um C=C ou um grupo fenila. Um atomo de halogénio a deslocard a frequéncia C=0 para um va-
lor mais alto. A tensdo do anel desloca a absor¢do para uma frequéncia mais alta em cetonas ciclicas.

CETONAS
C=0
R—C—R Estiramento C=0 aparece na faixa de 1720 a 1708 cm~! em cetonas
(”) alifdticas normais.
~. |
= Cr=— Conjugacdo de C=0 com C=C a,f; 1700-1675 cm-! paraC=0e
(”) 1644-1617 cm™ para C=C.
Ar *(HZ_R Conjugacdo de C=0 com fenil; 1700-1680 cm! para C=0 e
0 1600-1450 cm™ do anel.
5 Ar—(”?—Ar Conjugacdo com dois anéis aromaticos; 1670-1600 cm-! para C=0.
O
CC= Cetonas ciclicas; frequéncia C=0 aumenta com a reducio do tamanho do
anel.
C—C—C Dobramento surge como um pico de média intensidade na faixa de 1300
0 a 1100 cm..
Exemplos: 3-metil-2-butanona (Figura 2.4), 6xido de mesitila (Figura 2.39), acetofenona
(Figura 2.40), ciclopentanona (Figura 2.41) e 2,4-pentanodiona (Figura 2.42).
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FIGURA 2.39 Espectro infravermelho de 6xido de mesitila (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.40 Espectro infravermelho de acetofenona (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.41 Espectro infravermelho de ciclopentanona (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.42 Espectro infravermelho de 2,4-pentanodiona (liquido puro, placas de KBr).
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F;ZAO DE DISCUSSAO

Bandas C=0 normais. O espectro do 3-metil-2-butanona (Figura 2.4) exibe uma frequéncia de estira-
mento de cetona normal, ou ndo conjugada, em 1715 cm™. Uma banda de harménica muito fracado C=0
(1715 cm™) aparece em duas vezes a frequéncia da absorcio C=0 (3430 cm™!). Nio se devern confundir
bandas fracas desse tipo com absorgées O—H, que também aparecem préximas desse valor. As absor-
coes de estiramento O—H sdo muito mais intensas.

Efeitos de conjugagcdo. A conjugacdo do grupo carbonila com um grupo arilico ou uma ligacio dupla o,
move a banda de estiramento C=0 normal (1715 cm™) para uma frequéncia mais baixa (1700-1675 cm™),
como previsto na Segdo 2.14A (p. 53). Isomeros rotacionais podem levar a uma separagio ou alargamento
da banda carbonila (p. 53). Vé-se o efeito de conjugacdo na banda C=0 no éxido de mesitilo (Figura 2.39),
que tem uma insaturagdo a,B, e na acetofenona (Figura 2.40), em que um grupo arilico est4 ligado ao grupo
carbonila. Ambos exibem mudangas do C=O para frequéncias mais baixas. A Figura 2.43 apresenta algu-
mas bandas tipicas de estiramento C=0, demonstrando a influéncia da conjugacio.

Cetonas ciclicas (tensdo de anel). A Figura 2.44 oferece alguns valores de absorcdes C=0 em cetonas
ciclicas. Note que a tensdo do anel move os valores de absorcdo para uma frequéncia mais alta, como
previsto na Segdo 2.14A (p. 55). Inclui-se a cetena na Figura 2.44 por ser um exemplo extremo de uma
absorcdo de ligacdo dupla exo (ver p. 41). O caréter s doigrupo C=0 aumenta conforme diminui o tama-
nho do anel, até chegar a um valor maximo, encontrado no carbono da carbonila com hibridizacio sp na
cetena. O espectro da ciclopentanona (Figura 2.41) mostra como a tensio do anel aumenta a frequéncia
do grupo carbonila.
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FIGURA 2.43 Vibracoes de estiramento C=0 em cetonas conjugadas.
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FIGURA 2.44 Vibragées de estiramento C=0 em cetonas ciclicas e cetenas.

a-dicetonas (1,2-dicetonas). Dicetonas nio conjugadas que tém dois grupos carbonila adjacentes apre-
Sentam um pico de absorcdo forte em aproximadamente 1716 cm™. Se os dois grupos carbonila forem
conjugados com anéis arométicos, a absorcio se moverd para um valor de frequéncia mais baixo, por
volta de 1680 cm!. Nesse caso, em vez de um dnico pico, pode-se observar um dubleto bem préximo,
POr causa das absor¢oes simétrica e assimétrica.



