Spectroscopia de vibratie (IR) Generalitaiti

*Atomii, chiar in starea fundamentala nu sunt imobili
*Migcari de vibratie corelate cu anumite nivele energetice

.Etotala = E + E + Erotationala + Etranslationala

electronica vibrationala

*Domeniul acoperit:
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Unitate de masura = numaruldeunda V =[cml]



Spectroscopia de vibratie (IR)

Generalitati
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Spectroscopia de vibratie (IR) Generalitati

Subdomenii de lucru:

IR apropiat (NIR): 12500 - 4000 cm!
IR propriu-zis (uzual): 4000 - 400 cm™
IR indepartat (FIR): 400 - 50 cm™!

Absorbtia de energie = treceri pe alte nivele energetice
Prin absorbtie de energie molecula trece pe un nivel energetic superior.
Absorbtia este cuantificata (ca si orice tranzifie energetic la nivel cuantic)

Notiunile generale prezentate la absorbtia radiatiei raman valabile si in cazul
spectroscopiei vibrationale.

Spectrul IR = benzi de absorbtie (suprapuneri cu rotatia moleculara)



Spectroscopia de vibratie (IR) Activitatea IR

Nu orice vibratie a unei legaturi va determina aparitia unui maxim de absorbtie
Este necesara modificarea distributiei de sarcina pe molecula:

Modificarea momentului dipolar (marimea sau directia sa)

Consecinta: moleculele care contin anumite elemente de simetrie (centru de
exemplu) nu prezinta activitate IR a vibratiilor centrosimetrice.

Ex: vibratiile de legatura simetrice nu sunt active in IR pentru CO, si C,H,

HC CH O=C=0




Spectroscopia de vibratie (IR)

Tipuri de vibratii

. A(x,y,2)

A3(X3Iy3lz3)

AZ(XZIVZIZZ)

A]_(X]_Iyllz]_)

Un atom—>3coordonate =» N atomi nelegati 2>

3N coordonate = 3N grade de libertate

N atomi legati (molecula) 2
3N - 6 coordonate = 3N - 6 grade de libertate
de vibratie



Spectroscopia de vibratie (IR) Tipuri de vibratii

Atomii in molecula formeaza un ansamblu organizat, caracterizat printr-un centru
de greutate.

Centrul de greutate se caracterizeaza prin 3 coordonate (x,y,z). Acestea nu sunt
independente ci pot fi obtinute printr-o combinatie liniara a celor 3N coordonate
ale ansamblului. Reprezinta gradele de libertate de translatie.

Se adauga si 3 coordonate unghiulare care caracterizeaza rotatia moleculei in
jurul centrului de greutate. Reprezinta gradele de libertate de rotatie. Daca
molecula este liniara sunt doar doua coordonate unghiulare.

Rezulta pentru intreg ansamblul molecular (atomi legati) 3N-6 (3N-5 — la
moleculele liniare) grade de libertate de vibratie.



Spectroscopia de vibratie (IR) Tipuri de vibratii

Observatii:

Translatarea si rotirea unei molecule nu modifica forma ei (desi modifica valorile
coordonatelor carteziene ale atomilor fata de sistemul de referinta) — molecula este
vazuta ca un ansamblu rigid.

Modificarea oricarui grad de libertate “intern” (coordonate ale atomilor
componenti) va produce modificarea formei molecule (a poztiei relative a atomilor)
fara a fi necesara translatarea sau rotirea moleculei.

Cele 3N-6 (3N-5) grade de libertate sunt de fapt gradele de libertate de vibratie ale
unei molecule si reprezinta vibratiile fundamentale ale unei molecule (moduri
normale de vibratie). Orice alta vibratie poate fi reprezentata printr-o combinatie a
vibratiilor fundamentale.



Spectroscopia de vibratie (IR) Numairul de vibratii

Exista un numar foarte mare de vibratii normale, care creste cu cresterea numarului
atomilor.

Unele nu sunt active in IR, apar uneori benzi suplimentare, alteori nu exista unele
benzi, situatii care complica modul de analiza.

Cresterea numarului de benzi:

-Aparitia “armonicelor” (benzi de intensitate mica — apar la nr unda duble fata de
modul normal > 3500 cm! — pana in NIR)

-Benzi de combinare (benzi de intensitate mica — suma sau diferenta a doua benzi
fundamentale)

-Rezonanta Fermi (scindarea unei benzi fundamentale daca in apropierea ei se
gaseste o armonica sau o banda de combinare)



Spectroscopia de vibratie (IR) Numirul de vibratii

Scaderea numarului de benzi:

Vibratii care nu produc modificarea momentului dipolar.
Vibratii degenerate (valori ale absorbtiei la aceleasi lungimi de unda)

Vibratii situate in afara domeniului de masura uzual (4000 — 400 cm)



Spectroscopia de vibratie (IR) Clasificarea vibratiilor

Numarul mare de moduri normale de vibratie + suplimentarea nr. de benzi +

disparitia altor benzi = analiza dificila si stabilirea structurii este greoaie

Necesitatea pentru chimisti: corelari intre pozitia benzilor si elemente
structurale din molecule (legaturi, grupe funtionale, etc.) = clasificarea

empirica bazata pe observatii experimentale.

Acest tip de clasificare permite gruparea benzilor in functie de anumite
elemente structurale moleculare, astfel incat analiza structurala sa fie cat mai

simpla.



Spectroscopia de vibratie (IR) Clasificarea vibratiilor

1 — Vibratiile de schelet (sk) : vibratiile normale la care pot participa in egala
masura (sau aprox egala) toti atomii din molecula. Sunt caracteristice intregii

molecule.

2 — Vibratii de legatura: vibratii la care participa doar doi sau trei atomi
(sau doua (trei) grupe de atomi), contributia celorlalti fiind neglijabila.
Notatia face referire de regula la legatura atomului central al grupei cu alt
atom din molecula de care se leaga. in acest caz se disting mai multe

tipuri de vibratii:



Spectroscopia de vibratie (IR) Clasificarea vibratiilor

- Vibratii de valenta (v) — afecteaza lungimile legaturilor dintre atomii implicati,
prin intindere si comprimare. Fata de un element de simetrie se pot distinge

vibratii de legatura simetrice (v.) respectiv antisimetrice (v,.)

Comprimare Vg

K_H
<@ >=<Q@ >

. g ) HO\/OH H‘\‘/‘H

intindere v

S as
Ven, Ven,



Spectroscopia de vibratie (IR) Clasificarea vibratiilor

- Vibratiile de deformare afecteaza unghiurile de legatura dintre atomii implicati.

deformari in plan (5)

- -
H H
: A
C C
os (forfecare) 62 (pendulare)

in afara planului (y)

@ ORENCY @

H\'/.H H\'/.H
C C

v2s (rasucire) v® (balansare)



Spectroscopia de vibratie (IR) Aspecte energetice

Pozitia unui maxim de absorbtie in spectrul IR este dependenta si de taria
legaturii (prin constanta de forta k) , de masa redusa a sistemului care
cuprinde legatura si de o serie de alti factori intra- si intermoleculari.

o /k m,ni,
V — [Ll j—
27c \| U m, +m,

Desi relatia este doar aproximativa, pe baza ei se pot explica o serie
de modificari ale pozitiilor unor maxime.

Utilitatea se constata mai ales atunci cand apar inlocuiri ale unui
atom cu un izotop al sau



Spectroscopia de vibratie (IR) Aspecte energetice

Ex:

O valoare mai mare a lui k = numere de unda mai mari
C=C 2200 cm-"

C=C 1600 cm-’

C-C 1200 cm-’

O valoare mai mica a masei reduse @ numere de unda mai mari
C-H n=12/13 2900 cm!

C-D n=24/14 2200 cm-"



Spectroscopia de vibratie (IR) Factori care influenteaza spectrele IR

Orice vibratie normala — afecteaza intreaga molecula = Exista o
dependenta clara intre structura si pozitia benzilor de vibratie
Factorii pot fi :

- Intermoleculari

- Intramoleculari

Cunoasterea acestor influente este extrem de importanta, deoarece
prin variatia factorilor se pot induce constrangeri care sa se
regaseasca in spectrul IR si in acest fel sa putem trage concluzii cu
privire la structura compusilor organici.



Spectroscopia de vibratie (IR) Factori intermoleculari (externi)

Modul de pregatire a probei (tipul probei):
1 — faza gazoasa — molecule neasociate
2 — faza lichida:

a) — film lichid — surprinde foarte bine asocierile

intermoleculare (mai ales leg de H)

b) — solutie (solvent) — se pot anula asocierile folosind
solventi adecvati sau se pot urmari asocierile in

functie de temperatura



Spectroscopia de vibratie (IR)

Factori intermoleculari (externi)
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Spectroscopia de vibratie (IR) Factori intermoleculari (externi)

Aceeasi observatie e valabila si la acizii carboxilici. in plus, in cazul cestora putem

demonstra asocierea lor in dimeri sau lipsa asocierii prin utilizarea solventilor

nepolari.

- Sistem asociat: 2500 — 3300 cm"!

- Sistem neasociat 3550 cm-1



Spectroscopia de vibratie (IR) Factori intermoleculari (externi)

3 — faza solida
a) film solid (polimeri)

b) pastila KBr

Foarte bine vizualizata zona amprentelor digitale.

Utilizarea Nujol-ului



Spectroscopia de vibratie (IR) Factori intramoleculari (interni)

De regula se lucreaza in mediu de solventi nepolari, la dilutii mari, cand efectele
asociative intermoleculare sunt minime.

1 — Cand o legatura de tip X — H isi diminueaza frecventa vibratiei de intindere vy
(datorita unor factori externi — leg H), atunci simultan apare o crestere a vibratiei de

deformare in plan dy

2 — In cazul legaturilor multiple, orice factor care duce la sciderea ordinului de

legatura, duce la scaderea vibratiei de valenta (scade constanta de forta).

De exemplu efectele electronice (inductive + mezomere):

Legatura X - H (X=C, O, N, F, S) — prezinta o frecventa de vibratie proportionala cu

efectul -l al atomului X



Spectroscopia de vibratie (IR) Factori intramoleculari (interni)

R
\ .
/:O - O
R R
Constanta de forta mai mare = v mai mare Constanta de forta mai mica = v mai mica

VY A i v
ALl AL

Br O—Ar O——CH;, H,C

-1 1760 cm!' - (+M) 1750 cm' -l +M 1735 cm-’ (-1) +M 1660 cm-"



Spectroscopia de vibratie (IR) Factori intramoleculari (interni)

3 — Conjugarea grupelor nesaturate modifica benzile caracteristice (scade numarul
de unda si creste intensitatea)

H,C=CH-CH=0 =<=—>  H,C—CH:CH—O

C=C izolat 1650 cm- (val medie)
C=C conjugat 1600 cm-! (intensa)
C=0 izolat 1720 cm-" (intensa)

C=0 conjugat 1680 cm-" (intensa)



Spectroscopia de vibratie (IR) Factori intramoleculari (interni)

Efectul opus se obtine prin impiedicarea conjugarii:

o HsC CHy ©
g /"C' g
PN
|(|3 CH, ~c \CH3
CH e
1663 cm-! 1693 cm"!

4 — asocierea prin legaturi de hidrogen — scade numarul de unda (scade
taria legaturii initiale (scade constanta de forta)



Spectroscopia de vibratie (IR) Factori intramoleculari (interni)

5 — Tensiunile din cicluri (influente majore)

- Compusii ciclici avand o legatura C=C sau C=N encociclica isi diminueaza
puternic frecventa de vibratie a acesteia (v._¢c sau v.-y) daca ciclul este de 3
sau 4, respectiv isi cresc usor aceeasi frecventa daca inelul are mai mult de
6 atomi.

A AN

Legaturile duble endociclice determina cicluri foarte tensionate = energia
necesara ruperii este mica = frecventa scazuta ; in cazul ciclurilor mai mari
apare o structura mai stabila = energie de rupere mai mare = frecventa mai
mare



Spectroscopia de vibratie (IR) Factori intramoleculari (interni)

in cazul legaturilor exociclice, fenomenul care are loc e invers

0
0 NH CH, 2

LXK

6 — Deuterarea



Spectroscopia de vibratie (IR) Aplicatii in chimia organica

Aplicatii in chimia organica

1 — Analiza chimica

Compararea cu spectrele dintr-o baza de date — identificarea compulor organici
Monitorizarea reactiilor chimice (urmarirea anumitor benzi si a modificarilor in timpul
reactiei) — studiul mecanismelor de reaciie.

2 — Analiza structurala

Determinarea grupelor functionale + informatii din alte metode = structura compusilor
organici.

3 — Alte informatii

Masurarea conductivitatii optice si a unor caracteruisticielectronice : poate evidentia
caracterul conductor electric, supraconductor, semiconductor, izolator.



Aplicatii ale spectroscopiei de IR

http://orgchem.colorado.edu/hndbksupport/irtutor/tutorial. html
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