Spektroskopia w podczerwieni
IR

0,75 um 1.4 uym 3 um B um 15 um 1000 pm
Near-
infrared Short Medium
wave wave wave
Gamma X Rays Cltraviolet Infrared Microwave Radio
Ravs Ravs Waves
1 pm 1 nm 1 pm 1 mm lm L km

10-% um 10 um 10% ym 10% um 10% pm



Rodzaje drgan
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Oznaczenia stosowane w IR dotyczace
pasm absorpcyjnych:

s = silna (ang. strong)

m = srednia (ang. medium)
w — staba (ang. weak)

sh — ostra (ang. sharp)

br — szeroka (ang. broad)



Alkany i cykloalkany

Drgania zginajgce i rozciggajgce C-H, C-C
Drganie zginajgce C-C D ponizej 500 cm™! brak wiekszej

Drganie rozciggajgce C-C — 1200-800 cm™ wartosu L
do identyfikacji

Drgania rozciggajgce C-H — 3000-2840 cm™ zwigzku
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Alkany rozgatezione

Drganie zginajgce C-H w grupach izopropylowych i sec-butylowych wystepuje w postaci
dubletu przy 1395-1380 i ok. 1370 cm™
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Cykloalkany

Wzrost naprezen w pierscieniu powoduje przesuniecie pasm drgan rozciggajgcych C-H
w kierunku wyzszych czestosci.
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Grupy CH, i CH w monoalkilocyklopropanie absorbujg w zakresie 3100-2999 cm-!



Alkeny

Drgania rozciggajgce C-H alkenéw powyzej 3000 cm™

Drgania rozciggajgce C=C niesprzezonych alkenéw liniowych 1667-1640 cm™
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1640 cm 1670 cm™1 1650 cm

dla alkenéw symetrycznych o konfiguracji E
lub czteropodstawionych absorbancja moze by¢ bardzo staba
lub niewidoczna



Transmitacja
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Drgania rozciggajgce C=C w uktadach sprzezonych

Dieny niesymetryczne np. penta-1,3-dien > 1600 i 1650 cm-?
Dieny symetryczne np. buta-1,3-dien ) 1600 cm'?
Wigzanie podwadjne sprzezone z uktadem aromatycznym— 1625 cm?
Wigzanie podwadjne sprzezone z grupg karbonylowg potozenie pasma przesuniete jest
o ok. 30 cm™ w kierunku nizszych wartosci.
Uktady s-cis absorbujg znacznie mocniej niz s-trans.



Drgania

rozciggajgce C=C
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Alkeny skumulowane (alleny) absorbujg w poblizu 2000-1900 cm?

Cykloalkeny - absorpcja jest podobna jak dla cis-alkenéw, acyklicznych.
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Alkiny

Drgania rozciagajagce C-H W)  3333-3267 cm'L
Drganie to jest bardziej intensywne niz drganie O-H czy N-H

Drgania rozciggajgce C=C )  2260-2100 cm'?
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Weglowodory aromatyczne

Drgania zginajgce poza ptaszczyzng wigzan C-H sg najbardziej wyraziste 900-675 cm™
Drgania zginajgce w ptaszczyznie wigzan C-H 1300-1000 cm™

Drgania szkieletowe wegiel-wegiel 1600-1585 i 1500-1400 cm

Drgania rozciggajgce C-H 3100-3000 cm™

Nadtony i tony kombinacyjne 2000-1650 cm?
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mono ortho meta para
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Alkohole i fenole

Charakterystyczne pasma w widmach IR pochodzace od drgan rozciggajgcych O-H i C-O,
ktore sg wrazliwe na wigzania wodorowe.

Drgania rozciggajgce O-H
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Drgania rozciggajgce C-O dajg silne pasmo w zakresie 1260-1000 cm!
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Rodzaj alkoholu

Nasycone trzeciorzedowe
Drugorzedowe o wysokiej symetrii

Nasycone drugorzedowe
a-nienasycone lub cykliczne trzeciorzedowe

Drugorzedowe, o-nienasycone
Drugorzedowy alicykliczne
Pierscien 5-, 6-cztonowy
Nasycone pierwszorzedowe

Trzeciorzedowe, wysoce nienasycone
Drugorzedowe, di-a.-nienasycone
Drugorzedowe, a-nienasycone

i a-rozgatezione

Drugorzedowe, alicykliczne

Pierscien 7-, 8-cztonowy
Pierwszorzedowe, a-nienasycone
i/lub a-rozgatezione

absorbancja [cm]

1205-1124
1124-1087

1085-1050

<1050



Etery, epoksydy, nadtlenki

Drganie rozciggajgce C-O-C
W eterach alifatycznych 1150-1085 cm™

W eterach alkiloarylowych 1275-1200 cm™!

Drgania nadtlenkéw alkilowych i arylowych C-O-O0 1198-1176 cm™
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W epoksydach wyrdznia sie trzy charakterystyczne drgania:
-ok. 1250 drganie ,,oddychajgce pierscienia epoksydowego”
-950-810 drgania asymetryczne deformacyjne

-840-750 drgania symetryczne deformacyjne



Ketony

(aldehydy, kwasy karboksylowe, estry karboksylowe, laktony, halogenki acylowe,
bezwodniki, amidy i laktamy) wykazuja silne pasmo absorpcji w zakresie
1870 - 1540 cm™!
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Potozenie pasma rozciggajgcego C=0 zalezy
od nastepujacych czynnikow:

*Stanu skupienia

*Efektow elektronowych oraz efektéw masy sgsiednich podstawnikow
*Sprzezenia
*Wigzania wodorowego wewngtrz- i zewnatrzczgsteczkowego

*Naprezenia pierscienia



1715 cm™ — czestos$é ,,normalna” — absorpcja grupy C=0 czystego,
nasyconego ketonu alifatycznego

Efekt indukcyjny i rezonansowy

G +
o S0
Efekt indukcyjny Efekt rezonansowy

*Zmniejsza dtugos¢ wigzania C=0 *Zwieksza dtugosc wigzania C=0
*Zwieksza czestos¢ absorpgcji eZmniejsza czestosc absorpcji

G v C=0 cm! G vC=0 cm
cl 1815-1785 NH, 1635-1650
= ok. 1869 SR 1720-1690
Br 1812

OH (monomer) 1760
OR 1750-1735
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Zmniejszenie koplanarnosci uktadu sprzezonego — zmniejsza znaczenie sprzezenia.

Przy braku zawad sterycznych ketony «,F-nienasycone mogg istnie¢ w postaci dwoch
izomerow s-cis i s-trans
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s-trans 1674 cm1 s-cis 1699 cm?




Miedzyczgsteczkowe wigzanie wodorowe powoduje nieznaczne zmniejszenie wartosci
czestosci absorpcji grupy karbonylowej np. czysty keton metylowo-etylowy (1715 cm?) i
jego 10% roztwor w metanolu (1706 cm™)

Wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe dla fdiketonow
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Forma ketonowa Forma enolowa

C=0 1640-1580 cm br

o.-diketony pomimo, iz sg formalnie sprzezone to nie ulegajg sprzezeniu (niekorzystne
struktury rezonansowe) — butano-2,3-dion 1718 cm™

W pierscieniach naprezonych (kat mniejszy niz 120°) nastepuje oddziatywanie z drganiami
rozciggajacymi C-C i zwiekszenie energii drgan rozciggajgcych C=0:

Cykloheptanon 1709 cm?

Cykloheksanon 1715 cm™?

Cyklopentanon 1751 cm™?

Cyklobutanon 1771 cm?



Aldehydy

Drganie rozciggajgce C=0 aldehyddow absorbujg w zakresie 1740-1720 cm™!

Drganie rozciggajgce C-H aldehydéw absorbujg w zakresie 1830-2695 cm™ w postaci
dwodch srednio intensywnych pasm
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Kwasy karboksylowe

Drganie rozciggajgce O-H monomerdéw kwaséw karboksylowych absorbujg
w okolicach 3520 cm, natomiast dimeréw w zakresie 3300-2500 cm™ (wigzania wodorowe)

Drganie rozciggajace C=0 monomerow kwasow karboksylowych absorbuja
w okolicach 1760 cm, natomiast dimeréw w zakresie 1720-1706 cm™ (wigzania wodorowe)
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Jednym z charakterystycznych pasm dla dimerow kwasdow karboksylowych jest szerokie,
Srednio intensywne pasmo od drgan zginajacych O-H przy ok. 920 cm™!



Anion karboksylanowy

Jon karboksylanowy powoduje powstanie dwoch pasm: silnego pasma w poblizu
1650-1550 cm™ pochodzacego od asymetrycznych drgan rozciggajacych i stabego
pasma przy 1400 cm™ od symetrycznych drgan rozciggajacych
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Estry i laktony

Drganie rozciggajgce C=0 alifatycznych estréow (bez mréwczanéw) absorbujg w zakresie
1750-1735 cm™ . Pasmo C=0 mréwczandw, o, nienasyconych estréw i benzoesandéw pojawia sie
w obszarze 1730-1715 cm™. W widmach estréw winylowych lub fenylowych pasmo karbonylowe
pojawia sie w okolicach 1775 cm™2.
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Absorpcja karbonylowa dla nasyconych szesciocztonowych laktondw pojawia sie w tym
samy zakresie co dla niesprzezonych estréw o prostym fancuchu.

Wigzanie nienasycone w pozycji & do C=0 zmniejsza czestos¢ absorpcji C=0, natomiast
w potozeniu a do grupy —O-C podwyzsza.
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Halogenki kwasowe (acylowe)

Niesprzezone chlorki kwasowe absorbujg w zakresie 1815-1785 cm (fluorek acetylu
w fazie gazowej — 1869 cm1). Aromatyczne chlorki kwasowe absorbujg przy 1800-1770 cm™2.
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Bezwodniki kwasow karboksylowych

Wystepujg dwa drgania rozciggajgce C=0: symetryczne i asymetryczne, ktére absorbujg przy
1818 i 1750 cm, sprzezone acykliczne przy 17751 1720 cm, a cykliczne o pierscieniu
pieciocztonowym przy 1865 i 1728 cm™.
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Amidy i laktamy

Pasmo absorpcji karbonylowej amidow jest nazywane | pasmem amidowym.
Pierwszo- i drugorzedowe amidy (czasami laktamy) wykazujg pasmo lub pasma w zakresie
1650-1515 cm! (drgania zginajace NH, lub NH) — Il pasmo amidowe, wymagana jest

geometria trans.
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| pasmo amidowe 1679 cm™
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: Drgania rozciggajgce N-H
33523198 cm™!

Transmitacja
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Absorpcja C=0 laktamoéw o szesciocztonowym lub wiekszym pierscieniu wystepuje w poblizu
1650 cm™. Laktamy o pierscieniu pieciocztonowym w zakresie 1750-1700 cm™, a f-laktamy

1760-1730 cm™,



Aminy

Aminy pierwszorzedowe wykazujg dwa pasma w okolicy 3400-3300 i 3330-3250 cm™%,
pochodzgce od drgan rozciggajgcych asymetrycznych i symetrycznych N-H.

Pasma drgan rozciggajgcych C-N dla amin alifatycznych znajdujg sie przy 1250-1020 cm™,
natomiast dla amin aromatycznych przy 1342-1266 cm™. Pasma te sg srednio lub stabo

: \ {'/I—TZN

S, (CH2)3

g ] NH,

: / \

Vo

c

C o

= I Drgania zginajace N-H Drgania rozciggajace C-N
1 Drgania rozciggajace N-H 1601 cm-1 1069 cm'?

33683291 cm™?
L} L} L} LJ 1 | ) L 1 L L] L] | ] \J L} L} 1 ' L L} L} L] | ) v L v ] L] L L ) 1

4000 3000 2000 1000 cm

Pasma nadtonow N-H drgan zginajacych powoduja ,,garb” w widmach ciektych pierwszo-

i drugorzedowych amin.



Transmitacja
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Nitryle

Nitryle alifatyczne absorbujg w zakresie 2260-2240 cm™, aromatyczne przy 2240-2222 cm™
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Zwigzki nitrowe

Pasma drgan rozciggajgcych N-O w zwigzkach nitrowych przydajg w poblizu 1550-1500 i
1360-1290 cm™.
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Organiczne zwigzki siarki

Drganie rozciggajace S-H w tiolach i tiofenolach absorbujg w zakresie 2600-2550 cm™!
(pasmo stabo intensywne, moze by¢ przystoniete)

Pasma drgan rozciggajgcych C-S potozone jest w zakresie 700-600 cm™

Transmitacja
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Zwigzki tiokarbonylowe:

Potozenie pasma tiokarbonylowego znajduje sie w zakresie 1250-1020 cm™.
Pasmo C=S nie jest intensywne i tatwo ulega sprzezeniu — identyfikacja tego pasma jest
trudna i niepewna.

Zwigzki tioketonowe mogg ulegac enolizacji (tautomeria tioketo-tioenolowa)

Sulfony:

Widma sulfonéw wykazujg silne pasma absorpcyjne przy 1350-1300 cm™ oraz 1160-1120 cm™2.
Pasma te pochodzg od asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciggajgcych S=0

Sulfonoamidy:

Sulfonoamidy absorbuja silnie przy 1370-1335i 1170-1155 cm™*. Pierwszorzedowe
Sulfonoamidy wykazujg silne pasma drgan rozciggajgcych N-H przy 3390-3330 oraz
3300-3247 cmL. Drugorzedowe absorbujg przy 3265 cm™.



Zadanie:
Do ktorego zwigzku nalezy ponizle widmo?
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Zadania

Wskaz zwigzek, ktéry najbardziej pasuje do jednego z podanych zestawdéw pasm IR
(wartosci w cm-1). Kazdy zestaw zawiera zbidr kilku najwazniejszych pasm
charakterystycznych dla danego zwigzku.

a) 3080 (w), 3000-2800 brak, 2230 (s), 1450 (s), 760 (s), 688 (s);

b) 3380 (m), 3300 (m), 3200-3000 brak, 2980 (s), 2870 (m), 1610 (m), ok. 900-700 (br);
c) 3080 (m), 3000-2800 brak, 1315 (s), 1300 (s), 1155 (s);

d) 2955 (s), 2850 (s), 1120 (s);

e) 2946 (s), 2930 (m), 1550 (s), 1386 (m);

f) 2900 (br, s), 1720 (br, s);

g) 3030 (m), 730 (s), 690 (s);

h) 3200-2400 (s), 1685 (br, s), 705 (s);
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