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Wstep

Skrypt powstat na potrzeby prowadzonego przeze mnie przedmiotu: ,Spekirometria mas
i spekiroskopia w podczerwieni” dla studentéw Il roku Katedry Chemii, Wydziatlu Nauk

Chemicznych i Przyrodniczych, Akademii Tarnowskie;.



Cze$é 1 - spektrometria mas

Teoria

Aparatura

Metody jonizacji
Analizatory mas
Interpretacja widm
Widma mas niekiérych klas zwigzkéw organicznych
Weglowodory
Nasycone

Alkeny
Aromatyczne
Zwiagzki hydroksylowe
Alkohole

Fenole

Etery

Alifatyczne
Aromatyczne
Ketony

Alifatyczne
Cykliczne
Aromatyczne
Aldehydy
Alifatyczne

Aromatyczne
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Kwasy karboksylowe
Alifatyczne
Aromatyczne

Estry kwaséw karboksylowych
Alifatyczne
Benzylowe i fenylowe
Kwaséw aromatycznych
Laktony

Aminy

Alifatyczne

Cykliczne
Aromatyczne

Amidy

Alifatyczne
aromatyczne

Zwigzki halogenowe
Chlorki alifatyczne
Bromki alifatyczne
Jodki alifatyczne
Fluorki alifatyczne
Halogenki benzylowe

Halogenki aromatyczne

Cze$é 2 - Spekiroskopia w podczerwieni

Teoria
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Aparatura

Charakterystyczne pasma drgan w widmach IR

Charakterystyczne pasma absorpcji w widmach IR sg przypisywane okreslonym grupom
funkcyjnym na podstawie badah wielu zwigzkéw chemicznych. Zakresy te sa dobrze znane, ale
doktadna warto$é czestosci drgari zalezy od struktury czasteczki i jej fizycznego stanu skupienia.

Czestosci absorpcji moga sie nieco rézni¢ w zaleznosci od otoczenia chemicznego danej grupy.

Ponizszy przeglad przedstawia charakterystyczne pasma drgan dla podstawowych typéw
grup funkcyjnych i klas zwigzkéw organicznych. Skupia sie on gtéwnie na najwazniejszych

i najbardziej diagnostycznych pasmach.

Alkany

Widma alkanédw mozna analizowaé poprzez obserwacje drgai rozciggajacych
i zginajacych wigzania C—H oraz C—C. Mimo, ze pasma drgan C—C sg stabe i mato
charakterystyczne, najwigksze znaczenie maja pasma zwigzane z drganiami grup metylowych (CHj)

i metylenowych (CH,).

Drgania rozciggajgce C—H

Weglowodory nasycone wykazujg absorpcje C—H w zakresie 3000-2840 cm™.

*  Grupy metylowe (CHy):
o Asymetryczne drgania rozciggajace pojawiaja sie przy okoto 2962 cm™.
o Symetryczne drgania rozciggajgce pojawiaja sie przy okoto 2872 cm™.
o Obecno$¢ wielu grup metylowych wzmacnia intensywno$é tych pasm.
*  Grupy metylenowe (CH,):
o Asymetryczne drgania pojawiajg sig przy ok. 2926 cm™.
o Symetryczne drgania rozciaggajace pojawiaja sie przy ok. 2853 cm™.
o W przypadku pierscieni z naprezeniem czestotliwosci te moga ulec nieznacznemu

przesunieciu.

Drgania zginajgce C—H

*  Grupy metylowe:
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o Drgania symetryczne wystepuja przy okoto 1375 cm™.
o Drgania asymetryczne w poblizu 1450 cm™.
o Drgania te mogga sie naktadaé z pasmami metylenowymi.
*  Grupy metylenowe:
o Drgania nozycowe pojawiaja sie przy okoto 1465 cm™.
o Drgania wahadtowe wystepujag w poblizu 720 cm’ (dla alkanéw z dtuzszym
tafncuchem).
o Wachlarzowe i skrecajace drgania obserwuje sie w zakresie 1350-1150 cm’, ale sa

one stabe i mniej diagnostyczne.

Alkany rozgafezione
Widma rozgatezionych alkanéw wykazujg dodatkowe pasma wynikajagce z obecnosci

trzeciorzedowych grup alkilowych i geminalnych grup metylowych.

*  Grupy trzeciorzedowe:
o Drgania rozciggajagce C—H pojawiaja sie stabo w okolicy 2890 cm™.
* Geminalne grupy metylowe (np. izopropylowe, t-butylowe):
o Wystepuja charakterystyczne dublety:
e izopropyl: 1385-1380 i 1370-1365 cm™.
e tbutyl: 1395-1385 i ok. 1370 cm™.
o Dublety te wynikaja z interakcji miedzy zgodnymi i niezgodnymi w fazie drganiami
zginajacymi grup CH; przytaczonych do tego samego atomu wegla.
o Drgania wahadtowe w tych grupach daja stabe sygnaty, typowo w rejonie 932-919

cm’.

Cykloalkany
Drgania rozciggajgce C—H

W cykloalkanach, w ktérych pierécien nie jest naprezony, pasma rozciggajace grup CH.
majg podobne potozenie jak w alkanach prostych. Jednak gdy pierscien jest napiety (np. w matych

cyklicznych czasteczkach), pasma te przesuwaja sie w strone wyzszych czestosci. Przyktadowo,
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grupy CH, i CH w zwigzkach o matych pierscieniach, takich jak monoalkilocyklopropany, wykazuja

absorpcje w zakresie 3100-2990 cm™.

Drgania zginajgce C—H

Obecno$¢ pierscienia wplywa na czesto$é drgan nozycowych grup CH,. W poréwnaniu
z liniowymi alkanami, w cykloalkanach pasma te przesuwaja sie ku nizszym czestosciom. Efekt ten
pozwala czesto rozréznié pasma zwigzane z grupami metylenowymi (CH,) i metylowymi (CH;),

ktére w innych przypadkach moga sie pokrywaé.

Alkeny

Drgania rozciggajgce C=C
Obecno$¢ wiazania podwdjnego w czasteczce wprowadza nowe rodzaje drgan:
rozcigganie wigzania C=C, rozcigganie wigzan C—H przy weglu alkenowym oraz zginanie tych

wigzah w ptaszczyzZnie i poza nia.

W alkenach niesprzezonych drgania rozciagajgce C=C zazwyczaj objawiajg sie jako pasmo
o $redniej lub stabej intensywnosci w zakresie 1667-1640 cm”. Grupy winylowe dajg pasma
w poblizu 1640 cm’, a alkeny bardziej podstawione wyzej, do ok. 1670 cm™. Cis-alkeny zwykle
wykazuja silniejsze pasma niz ich odpowiedniki typu trans. Gdy wigzanie podwdjne znajduje sie

wewnatrz czasteczki, absorpcja moze by¢ stabsza niz w przypadku wigzania koficowego.

Grupy zawierajgce atomy fluoru przy wigzaniu podwéjnym moga absorbowaé znacznie
wyzej do okoto 1750-1780 cm?, natomiast podstawienie halogenami innymi niz fluor przesuwa

pasma w kierunku nizszych wartoéci liczby falowe;.

Cykloalkeny

W czasteczkach cyklicznych, naprezenie pierscienia wptywa na czesto$¢ absorpcji drgarh
C=C. W mniejszych piericieniach, takich jak cyklobuten czy cyklopropen, obserwuje sie
przesunigcia czesto$ci, czasem znaczne. Zastgpienie atomu wodoru grupa alkilowg moze

dodatkowo zwigkszyé te przesunigcia.
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Egzocykliczne wigzania podwdjne
W przypadku egzoyklicznych wigzafi podwdjnych czestoéé absorpcji wzrasta wraz ze
zmniejszeniem rozmiaru pierécienia. Mniejsze pierscienie sprzyjajg przesunieciu pasm ku wyzszym

czesto$ciom.

Uktady sprzezone
Dieny sprzezone moga wykazywaé dwa pasma rozciaggajgce C=C przy ok. 1650 i 1600
cm’, jesli czasteczka jest niesymetryczna. W czasteczkach symetrycznych obserwuje sie zazwyczaj

tylko jedno pasmo, drugie moze byé nieaktywne w podczerwieni.

Gdy alken jest sprzezony z grupa karbonylowg lub aromatyczna, przesuniecie pasma C=C
moze by¢ istotne. W sprzezeniu z karbonylem czesto$é absorpcji maleje, a intensywnos$é wzrasta

— szczegdlnie w uktadach s-cis. Uktady strans absorbuja stabiej.

Uktady skumulowane (alleny)
Alleny, posiadajace dwa sasiadujace wigzania podwdjne, wykazujg absorpcje w zakresie
2000-1900 cm™. Jest to efekt asymetrycznych drgah rozciggajacych tych wiagzai i przypomina

zachowanie egzocyklicznych wigzan C=C.

Drgania rozciggajagce C—H w alkenach

Pasmo rozciggajagce C—H w alkenach wystepuje powyzej 3000 cm. Pasmo rozciggajace
C—H powyzej 3000 cm™” jest charakterystyczne dla atoméw wodoru przy atomach wegla sp?,
wystepujacych m.in. w alkenach, arenach oraz zwigzkach heterocyklicznych. W przypadku grupy
winylowej obserwuje sig trzy pasma — dwa odpowiadajg za drgania koficowych wigzah C—H, a

trzecie za centralne.

Drgania zginajgce C—H w alkenach
Zginanie wigzan C—H alkenowych moze zachodzié w ptaszczyZnie wigzania lub poza nia.
W pfaszczyZnie pojawiaja sie pasma w okolicy 1416 cm?' (np. dla grupy winylowej), a takze

w podobnym zakresie dla alkendw typu cis.
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Najbardziej charakterystyczne dla alkenéw sa drgania zginajace poza pfaszczyzne, kidre
pojawiaja sie miedzy 1000 a 600 cm™. Sa to czesto najsilniejsze pasma i s szczegdlnie dobrze

widoczne dla grup winylowych, winylidenowych i struktur typu trans.

W allenach obserwuje sig silng absorpcje wachlarzowa grup =CH, w zakresie okofo 850

cm?, czasem réwniez nadtony.

Alkiny

Drgania rozciggajgce C=C

Alkiny wykazujg charakterystyczne pasmo rozciaggajace wigzanie potrojne C=C w zakresie
2260-2100 cm?'. W czasteczkach symetrycznych (np. z dwoma identycznymi podstawnikami)
pasmo to moze nie byé obecne w widmie IR ze wzgledu na brak zmiany momentu dipolowego.
Jednopodstawione alkiny dajg wyrazne pasmo w zakresie 2140-2100 cm’, natomiast
dwupodstawione z réznymi podstawnikami absorbujg nieco wyzej, przy 2260-2190 cm™. Gdy
podstawniki maja podobne wiasciwosci fizykochemiczne, pasmo moze byé bardzo stabe lub
niewidoczne. Terminalne wigzania C=C (czyli na kofcu tafcucha) dajg zazwyczaj wyraZniejsze
pasma niz wigzania wewnetrzne. Intensywno$é pasma C=C wzrasta w obecnosci grup

sprzezonych, takich jak karbonylowe.

Drgania rozciggajagce C—H

Dla jednopodstawionych alkinéw (posiadajgcych grupe =C—H) charakterystyczne jest silne,
waskie pasmo w zakresie 3333—3267 cm'. Pasmo to jest znacznie bardziej wyraziste niz
w przypadku grup O—H lub N—H, poniewaz nie dochodzi tu do tworzenia wigzah wodorowych,

ktére mogtyby je poszerzyé.

Drgania zginajgce C—H
Alkiny z koficowa grupa C—H wykazuja silne pasmo zginajgce w zakresie 700-610 cm’.

Dodatkowo moze pojawié sie pierwszy nadton tych drgan jako stabe i szerokie pasmo

w zakresie 1370-1220 cm.



Strona |14

Weglowodory aromatyczne

Jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Zwigzki aromatyczne wykazujg charakterystyczne pasma w podczerwieni, zwtaszcza
w zakresie niskich czestoéci. Najbardziej wyrazne sa pasma zwigzane z drganiami zginajacymi
wigzahn C—H poza plaszczyzng, ktére pojawiajg sie miedzy 900 a 675 cm”. Drgania zginajace
C—H w pfaszczyZnie sg obserwowane w zakresie 1300-1000 cm™. Dodatkowo pojawiaja sie pasma
drgan rozciaggajacych wigzan C—C w pierscieniu, zazwyczaj w zakresie 1600-1400 cm™. Ich

dokfadne potozenie zalezy od rodzaju podstawnikéw i moze przyjmowaé postaé dubletéw.

Rozciggajace drgania C—H pojawiaja sie w wyzszym zakresie, pomiedzy 3100 a 3000
cm’. W zakresie 2000-1650 cm™ mozna zauwazyé stabe pasma nadtonéw i tonéw kombinacyjnych,

ktérych intensywno$é rosnie w prébkach o wiekszej grubosci.

Drgania zginajagce C—H poza ptaszczyzng pierécienia s silnie uzaleznione od liczby
i rozmieszczenia sasiadujgcych atoméw wodoru. Pasma te sg intensywne i mozna je fatwo
rozpoznaé. Ich obecno$é oraz potozenie sg uzyteczne w okreslaniu typu podstawienia
w pierécieniu. W dolnym zakresie widma (600-420 cm') moga réwniez pojawié sie pasma

pochodzace od drganh zginajacych catego piericienia poza jego ptaszczyzne.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

Zwiazki zawierajgce wiecej niz jeden pierécien aromatyczny majg widma zblizone do
zwigzkéw jednopierscieniowych. Drgania rozciggajgce C—H i drgania szkieletowe pierscienia
wystepujg w tych samych zakresach, co wczeséniej zostato opisane. Jednak dla WWA szczegélnie
istotne sg pasma drgan zginajacych C—H poza ptaszczyzng, pojawiajace sie w zakresie 900-675

cm™.

Czesto$é i liczba tych pasm sg zalezne od liczby sasiednich atoméw wodoru
w poszczegdlnych pierécieniach. Na przyktad, w niektérych izomerach naftalenu mozna
zaobserwowaé charakterystyczne zestawy pasm, ktére odpowiadajg réznym konfiguracjom atoméw

wodoru. Zmiana miejsca podstawienia powoduje zmiane uktadu pasm w tym zakresie. W wyniku
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zlozonej struktury moga réwniez wystepowaé dodatkowe pasma, zwigzane z drganiami catego

uktadu pierscieniowego.

Alkohole i fenole

Alkohole i fenole wykazuja charakterystyczne pasma w widmach w podczerwieni, zwigzane
gtéwnie z drganiami rozciggajacymi grupy O—H oraz C—0O. Oba typy drgan s silnie uzaleznione
od obecnosci wigzan wodorowych. W rzeczywisto$ci drgania rozciggajgce C—O oraz zginajgce

O—H nie sa niezalezne, poniewaz ulegajg sprzezeniu z drganiami sasiednich grup chemicznych.

Wolne grupy hydroksylowe, ktére nie uczestnicza w wigzaniach wodorowych, pochtaniajg
promieniowanie w zakresie 3700-3584 cm’. Takie pasma mozna zaobserwowaé w fazie gazowej,
w bardzo rozcieficzonych roztworach lub w przypadkach, gdy grupa OH jest ostonieta
przestrzennie. W miare zwiekszania stezenia substancji roénie udziat wigzah wodorowych miedzy
czasteczkami, co prowadzi do pojawienia sie szerokiego pasma o nizszej czestoéci, zazwyczaj w

zakresie 3550-3200 cm™7, przy jednoczesnym ostabieniu pasma wolnej grupy OH.

Drgania rozciggajagce C—O w alkoholach i fenolach powoduja wyrazne pasma w zakresie
1260-1000 cm’. W przypadku alkoholi pierwszorzedowych, pasma te sa powigzane
z asymetrycznymi drganiami uktadu C—-C-O, ktére s3 dodatkowo modulowane przez

rozgatezienie faficucha weglowego lub obecno$é nienasycenia w sasiedztwie grupy hydroksylowe;j.

Fenole

Fenole w stanie statym wykazujg charakterystyczne pasma w rejonie 1390-1330 oraz 1260-
1180 cm”, wynikajace ze sprzezenia drgan zginajagcych O—H z drganiami rozciggajgcymi C—O.
Zazwyczaj pasmo o nizszej czestosci jest silniejsze, a pofozenie obu pasm moze sig przesuwaé,

jesli badana jest probka w postaci ciekfej.

Drgania zginajgce O—H w pfaszczyZnie wystepuja w zakresie 1420-1330 cm™.
W alkoholach pierwszo- i drugorzedowych sa one sprzezone z wachlarzowymi drganiami C—H,
co prowadzi do obecnosci dwdéch pasm o matej wartosci analitycznej. W alkoholach
trzeciorzedowych, gdzie takie sprzezenie nie wystepuje, pojawia sie pojedyncze pasmo, ktérego

pofozenie zalezy od sity wigzania wodorowego.
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W zakresie 769-650 cm” pojawia sie szerokie pasmo pochodzace od drgan zginajacych

O—H poza ptaszczyzne, co jest szczegdlnie widoczne w widmach w fazie ciekfe;j.

Etery

Charakterystyczne pasma eteréw w widmach podczerwieni pochodza gtéwnie od drgan
rozciggajacych uktad C—O—C. Choé uktad ten jest podobny do C—C—C, udziat atomu tlenu
powoduje wigksze zmiany momentu dipolowego, co skutkuje wyraZniejszymi pasmami. Te drgania

czesto sprzegaja sie z innymi w czasteczce.

W eterach alifatycznych szczegdlnie dobrze widoczne jest pasmo asymetrycznych drgah
rozciggajgcych C—O—C w zakresie 1150-1085 cm”, najczesciej w okolicach 1125 cm™. Drgania

symetryczne sg zazwyczaj stabsze, ale lepiej widoczne w widmach Ramana.

W eterach cyklicznych szesciocztonowych pasma pojawiaja sie w podobnym zakresie co w
strukturach acyklicznych. Wraz ze zmniejszaniem rozmiaru pierscienia pasma asymetryczne

przesuwaja sie ku nizszym wartoéciom, a symetryczne ku wyzszym.

Obecno$¢ rozgatezienia przy weglu sasiadujgcym z tlenem moze powodowaé
rozszczepienie pasma C—O—C. Przyktadem jest eter diizopropylowy, w kiérym obserwuje sig kilka

zblizonych pasm.

W eterach alkiloarylowych pasma asymetryczne C—O—C wystepuja wyzej, w zakresie 1275-
1200 cm’, a symetryczne w poblizu 1075-1020 cm’. Dla eteréw winylowych silna absorpcja
obserwowana jest odpowiednio w okolicach 1225-1200 cm™ i 1075-1020 cm. Efekty rezonansowe,
zwlaszcza w uktadach aromatycznych lub winylowych, powoduja przesunigcie pasm oraz

wzmocnienie wigzania C-0.

W izomerach trans rezonans wystepuje efektywniej niz w cis, ze wzgledu na korzystniejsze

ustawienie przestrzenne, co wptywa na charakterystyczne cechy widma.

Etery winylowe wykazujg réwniez pasma pochodzace od drgan grupy =C—H, ktére
w wyniku rezonansu s przesunigte ku nizszym warto$ciom w pordwnaniu do standardowych

alkendéw.
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Nadtlenki alkilowe

Nadtlenki alkilowe i arylowe majg charakterystyczne pasmo absorpcji uktadu C—C-O
w zakresie 1198-1176 cm?'. Z kolei nadtlenki acylowe i arylowe dajag dwa pasma zwigzane
z grupami karbonylowymi, w zakresie 1818-1754 cm’, bedace wynikiem wzajemnego

oddziatywania tych grup.

Epoksydy

Epoksydy majg charakterystyczne drgania symetryczne pierscienia, przypominajgce
,oddychanie”, ktére wystepujag w okolicach 1250 cm™. Drgania asymetryczne, w ktérych jedno
wigzanie sig rozcigga, a drugie kurczy, pojawiaja sie miedzy 950 a 810 cm’. Dodatkowe pasmo,
zwigzane z uktadem pierscieniowym, znajduje sie miedzy 840 a 750 cm™. Drgania rozciggajace

C—H w epoksydach pojawiajg sie w zakresie 3050-2990 cm™.

Ketonowe i aldehydowe grupy karbonylowe

Ketony

Zwiazki zawierajgce grupe karbonylowa takie jak ketony, aldehydy, kwasy karboksylowe,
estry, laktony, halogenki acylowe, bezwodniki, amidy i laktamy wykazujg silne pasmo absorpcji
w zakresie 1870-1650 cm’. Jest ono zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzanie C=0 i nalezy
do najtatwiejszych do zidentyfikowania sygnatéw w widmach IR ze wzgledu na duzg intensywno$¢,

stosunkowo stafe potozenie oraz brak konkurencyjnych pasm w tym obszarze.

Potozenie tego pasma zalezy od kilku czynnikéw: stanu skupienia, elekironowych
wlasciwosci podstawnikéw sasiadujacych z grupa karbonylowa, ich masy, mozliwosci tworzenia
sprzezen i wigzah wodorowych, a takze od naprezen wynikajacych z budowy pierscieni. Analiza

tych zaleznosci pozwala wnioskowaé o chemicznym otoczeniu grupy C=0.

Jako punkt odniesienia przyjmuje sig warto$é 1715 cm”, odpowiadajaca absorpcji czystego,
nasyconego ketonu alifatycznego okreslang jako czesto$é ,,normalna”. Rdzne czynniki moga

powodowaé zaréwno przesunigcie tego pasma ku wyzszym, jak i ku nizszym warto$ciom.
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Wplyw rozpuszczalnika réwniez ma znaczenie: rozpuszczalniki niepolarne zwykle
powoduja niewielkie przesunigcie pasma ku wyzszym czestosciom, natomiast polarne

— W przeciwng strone. Zmiana ta nie przekracza zazwyczaj 25 cm™.

Jesli w czasteczce podstawnik alkilowy zostanie zastgpiony heteroatomem, potozenie pasma
C=0 zalezy od charakteru oddziatywar elektronowych - efekt indukcyjny moze podwyzszyé

czesto$é, a rezonansowy jg obnizyé.

Uktady zawierajgce sprzezone wigzania czesto przyjmuja konformacje planarno-sprzezone.
Gdy taka konformacja nie jest zaburzona przez efekty przestrzenne, sprzezenie jest silniejsze.
W ketonach a,B-nienasyconych moga wystepowaé formy s-cis i strans, a kazda z nich daje osobne
pasmo w widmie. Dodatkowo, sprzezenie C=C z grupg C=O przesuwa pasmo wigzania
podwdjnego ku nizszym czestoéciom, a jego intensywno$é zwykle wzrasta - szczegélnie w formie

s-Cis.

Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe réwniez wplywajg na pasmo karbonylowe. Na
przyktad, dla ketonu etylowo-metylowego w czystej postaci pasmo to znajduje sie przy 1715 cm?,

a w 10% roztworze w metanolu przesuwa sig do 1706 cm™.

B-Diketony wystepuja w postaci mieszaniny form ketonowej i enolowej. Enolowa forma nie
daje typowego pasma karbonylowego, ale charakteryzuje sie szerokim i intensywnym pasmem
w zakresie 1640—1580 cm. Jest to efekt silnego rezonansu i utworzenia wewnatrzczasteczkowego

wigzania wodorowego.

Z kolei a-diketony, mimo ze formalnie zawieraja sprzezone grupy karbonylowe, zazwyczaj
daja tylko jedno pasmo w zakresie typowym dla zwyktych ketonéw. Dzieje sie tak dlatego, ze
rezonans pomiedzy grupami C=0 jest nieefektywny ze wzgledu na niekorzystne rozmieszczenie
tadunkéw na atomach tlenu. Dlatego diacetyl absorbuje przy 1718 cm?, a dibenzoil przy 1681

cm’ czyli bez typowego rozszczepienia pasm.

W chinonach, ktére zawieraja dwie grupy karbonylowe w tym samym pierscieniu,
absorpcja zachodzi w zakresie 1690-1655 cm'. Gdy grupy te znajdujg sie w osobnych

pierscieniach i s3 oddalone, pasmo przesuwa sig jeszcze nizej do zakresu 1655-1635 cm™.
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W ketonach zawierajgcych atom chloru w a-pozycji (a-chloroketony), mozliwe sg rézne
konformacje, ktére wptywaja na pozycje pasma C=0. Jeéli atom Cl znajduje sig blisko atomu tlenu
karbonylowego, powstaje tzw. efekt pola, ktéry wzmacnia wigzanie C=0 i powoduje przesuniecie
pasma do wyzszej czestosci ok. 1745 cm™. W konformacji, gdzie chlor i tlen sg dalej od siebie,

pasmo to pojawia sie przy nizszej wartosci ok. 1725 cm™.

W zwiazkach cyklicznych, czesto$é pasma karbonylowego zalezy od wielkosci pierscienia.
W matych, naprezonych pierscieniach kat wiazan jest mniejszy niz 120°, co zwieksza energie
potrzebng do rozciggania wigzania C=0 i skutkuje wyzszg czestoscig drgan. Stad cykloheptanon
absorbuje przy 1709 cm?, cykloheksanon przy 1715 cm?, cyklopentanon przy 1751 cm’, a

cyklobutanon przy 1775 cm™.

Poza gtéwnym pasmem C=0, ketony wykazujg tez umiarkowane pasma w zakresie 1300—
1100 cm?, ktére sg zwigzane z drganiami rozciggajgcymi wigzania C—C—C oraz zginajgcymi
uktadu C—C(=0)—C. W przypadku alifatycznych ketonéw pasma te wystepujg zwykle miedzy 1230
a 1100 cm?, natomiast dla ketonéw aromatycznych przesuwaja sie ku gérnemu zakresowi tego

przedziatu.

Aldehydy
Drgania rozciggajgce C=0
Grupa karbonylowa aldehydéw absorbuje promieniowanie IR przy nieco wyzszej czestosci

niz w odpowiadajacych im ketonach metylowych. Dla prostych aldehydéw alifatycznych pasmo to

znajduje sie zwykle w zakresie 1740—1720 cm™.

Zmiany strukturalne w czasteczce wplywaja na potozenie tego pasma w podobny sposéb,
jak w przypadku ketonéw. Na przyktad, obecnosé silnie elekiroujemnego podstawnika przy atomie
wegla a zwigksza czesto$é absorpcji. Dla poréwnania: aldehyd octowy absorbuje przy 1730 cm’,

natomiast aldehyd trichlorooctowy przy 1768 cm™.

Sprzezenie grupy karbonylowej z uktadem wigzah podwdjnych obniza jej czesto$é
absorpcji. Aldehydy «,B-nienasycone oraz aldehyd benzoesowy wykazujg pasma w zakresie 1710-

1685 cm'. Jezeli czasteczka umozliwia utworzenie wewnatrzczasteczkowego wigzania
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wodorowego, jak np. w aldehydzie salicylowym, czesto$é przesuwa sie jeszcze nizej - nawet do

okoto 1666 cm™.

Niektére dialdehydy, jak glioksal, mimo ze zawierajg dwie grupy karbonylowe, wykazuja
tylko jedno pasmo absorpcji w okolicach wartosci typowej dla pojedynczych aldehydéw, bez

wyraznego przesuniecia.

Drgania rozciggajgce C—H

Wigkszo$é aldehydéw wykazuje charakterystyczne pasma zwigzane z drganiami
rozciggajgcymi wigzanie C—H przy atomie wegla karbonylowego. Obserwuje sie je w zakresie
2830-2695 cm’ jako dwa pasma o $redniej intensywnosci. Obecno$é dwéch pasm wynika
z rezonansu Fermiego czyli zjawiska polegajagcego na naktadaniu sie podstawowego drgania

rozciggajgcego z nadtonem drgania zginajacego, ktére zwykle pojawia sie w okolicy 1390 cm™.

Jesli w aldehydzie drganie zginajgce C—H lezy wyraZnie poza tym obszarem, obserwuje
sie zazwyczaj tylko jedno pasmo rozciggajgce. W niektérych aldehydach aromatycznych
zawierajacych silnie elektroujemne grupy w pozycji orto, pasma C—H moga pojawié sie nawet

w okolicy 2900 cm™.

Pojawienie sig $rednio intensywnego pasma w okolicy 2720 cm™", ktére wystepuje tacznie

z pasmem karbonylowym, jest uwazane za dowéd obecnosci grupy aldehydowe;.

Kwasy karboksylowe

Drgania rozciggajgce O—H

W stanie ciektym, stalym oraz w stezonych roztworach niepolarnych rozpuszczalnikéw,
kwasy karboksylowe wystepuja gtéwnie w postaci dimeréw, tworzac silne wigzania wodorowe. Taka
forma asocjacji wynika z udziatu struktur rezonansowych, ktére stabilizujg uktad dwéch czasteczek

potaczonych wzajemnymi wigzaniami wodorowymi.

Wskutek tych oddziatywar pasmo drgar rozciagajacych grupy hydroksylowej przesuwa sie
znaczaco ku nizszym czestosciom i staje sie bardzo szerokie. Typowy zakres tego pasma to 3300-
2500 cm”, z maksimum w poblizu 3000 cm™. Czgsto naktada sie ono na inne pasma (np. C—H),

przez co te ostatnie moga by¢ trudne do zauwazenia.
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W bardzo rozciefczonych roztworach niepolarnych lub w fazie gazowej mozna
zaobserwowa¢ réwniez pasmo ,,wolnej” grupy OH przy ok. 3520 cm”, ale w typowych warunkach

laboratoryjnych jest ono niewidoczne.

Kwasy moga réwniez oddziatywaé z rozpuszczalnikami zawierajgcymi wolne pary
elektironowe (np. etery), co prowadzi do powstawania wigzan wodorowych. W takich uktadach

pasmo O—H wystepuje w okolicy 3100 cm™.

Drgania rozciggajgce C=0
Pasma drgan rozciaggajacych grupy karbonylowej C=0O w kwasach sg bardzo intensywne
i silniejsze niz analogiczne pasma dla ketonéw. W przypadku monomeréw nasyconych kwaséw

alifatycznych pojawiaja sie one w okolicach 1760 cm™.

Dla dimeréw, ktére sa najczesciej spotykang forma, absorpcja C=O przesuwa sie ku
nizszym czestosciom (1720-1706 cm), co jest skutkiem rezonansu i ostabienia wigzania w wyniku

wigzah wodorowych. Dla tych uktadéw aktywne sa tylko drgania asymetryczne.

Wewnetrzne wigzanie wodorowe, jeéli wystepuje, jeszcze silniej obniza czesto$é absorpcji
C=0 niz klasyczne, miedzyczasteczkowe wigzania. Przyktadowo, kwas salicylowy wykazuje pasmo

przy 1665 cm”, a kwas p-hydroksybenzoesowy przy 1680 cm™.

Jedli grupa karbonylowa jest sprzezona z wigzaniem podwdjnym, jak w kwasach
a,B-nienasyconych lub arylowych, obserwuje sie jedynie niewielkie przesuniecie pasma C=0O.

Typowo, dimer takich zwigzkéw absorbuje w zakresie 1710-1680 cm™.

Wprowadzenie elektroujemnego podstawnika w pozycje «, na przyktad halogenu,
powoduje niewielki wzrost czestosci absorpcji C=0 o okoto 10-20 cm'. W takich przypadkach
moga pojawié sie dwa pasma karbonylowe, co wynika z obecnosci réznych konformacji czasteczki.

Wyzsza warto$é odpowiada sytuacji, w ktérej halogen znajduje sig blisko grupy C=0.

Drgania rozciggajgce C—O i zginajgce O—H
W widmach kwaséw karboksylowych obserwuje sie takze pasma odpowiadajgce innym

charakterystycznym drganiom. W zakresie 1320-1210 cm™ wystepuja pasma drgan rozciggajacych
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C-0, a w zakresie 1440-1395 cm™ - pasma zginajagce grupy OH. Te dwa obszary moga byé

czesciowo sprzezone ze sobga, a takze z drganiami grup CH, jesli sasiaduja z grupa karbonylowa.

W przypadku dimeréw, pasmo C—O przyjmuje czesto postaé silnego dubletu w zakresie
13151280 cm”', co jest szczegdlnie dobrze widoczne w dtugotaiicuchowych kwasach

tluszczowych.

Z kolei pasmo zginajgce grupy C—O—H poza ptaszczyzne, charakterystyczne dla dimeréw,
pojawia sie w poblizu 920 cm’'. Jest ono s$rednio intensywne, do$é szerokie i bardzo

charakterystyczne dla tej klasy zwigzkdw.

Anion karboksylanowy
Anion karboksylanowy charakteryzuje sie obecnoscia dwdch sprzezonych wigzah
o budowie posredniej pomiedzy klasycznym wigzaniem C=0O a wigzaniem C—O. Taka struktura

rezonansowa prowadzi do pojawienia sie dwéch charakterystycznych pasm w widmie IR.

Pierwsze z nich, intensywne, zwiagzane jest z asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi
i pojawia sie w zakresie 1650-1550 cm™. Drugie pasmo, stabsze, pochodzi od symetrycznych drgan

rozciggajacych i wystepuje w okolicy 1400 cm™.

Obserwacja tych dwéch pasm moze postuzyé jako potwierdzenie, ze dana grupa
karboksylowa przeszta w forme zjonizowang. Przemiane te mozna osiaggnagé w warunkach
laboratoryjnych, dodajagc trzeciorzedowa amine (np. ftrietyloaming) do roztworu kwasu
karboksylowego w odpowiednim rozpuszczalniku. W  wyniku reakcji powstaje anion
karboksylanowy, ktéry wykazuje opisane wyzej pasma charakterystyczne, a dodatkowo traci pasmo
odpowiadajgce grupie O—H. W takim ukfadzie moze sie tez pojawié¢ dodatkowe pasmo zwigzane

z obecnosciag grupy amoniowej, zazwyczaj w zakresie 2700-2200 cm™.

Estry i laktony
Estry i laktony charakteryzuja sie obecnoscig dwéch silnych pasm absorpcyjnych: jednego
przypisanego drganiom rozciggajacym wigzanie C=0, a drugiego zwigzanego z drganiami C—O.

W poréwnaniu do ketonéw, pasmo karbonylowe w estrach wystepuje przy wyzszej czestosci. Jest
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to efekt dziatania atomu tlenu, ktéry przyciaga elektrony i wzmacnia wigzanie C=0 (tzw. efekt

indukcyjny).

Drgania rozciggajgce C=0

Typowy zakres pasma C=O dla nasyconych estréw alifatycznych (poza mréwczanami)
miesci sie w przedziale 1750-1735 cm'. Dla mréwczandéw, estréw «,B-nienasyconych
i benzoesanéw pasmo to wystepuje nieco nizej: w zakresie 1730-1715 cm’. Rozszerzone

sprzezenie w czasteczce nie wplywa znaczaco na pozycje pasma C=0.

W estrach winylowych i fenylowych, gdzie uktad nienasycony sasiaduje z grupg C—O—,
obserwuje sie wyrazny wzrost czestosci karbonylowej (np. do okoto 1776 cm™) oraz jednoczesne
obnizenie czestoéci pasma C—O. Dodatkowo, podstawienie halogenu w pozycji a réwniez

zwigksza czesto$é pasma C=0 — jak np. w przypadku trichlorooctanu etylu.

W zwiagzkach zawierajacych dwie grupy karbonylowe (np. szczawiany, a-oksoestry), gdzie
brak jest sprzezenia miedzy grupami C=0, obserwuje sie typowy zakres pasma: 1755-1740 cm™.
Natomiast w B-oksoestrach, ktére moga tworzyé wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe

z grupa enolowg, pojawia sie dodatkowe pasmo w okolicy 1650 cm™?.

Laktony wykazujg podobne zachowania: B-laktony (pierscienie czterocztonowe) absorbuja
w podobnym zakresie co proste estry. Jesli wigzanie nienasycone sasiaduje z atomem tlenu grupy
—O—, powoduje to wzrost czestosci pasma C=0, natomiast gdy sasiaduje z sama grupg C=0 —
czesto$é sie obniza. Niektére laktony (np. a-pirony) wykazujg dwa pasma karbonylowe w zakresie

1775-1715 cm™, co moze byé zwigzane z rezonansem Fermiego.

Laktony pigciocztonowe (y-laktony) absorbujg przy wyzszych wartosciach niz inne estry 1j.

zwykle migdzy 1795 a 1760 cm™.

W nienasyconych laktonach, w ktérych wigzanie podwdjne sasiaduje z atomem tlenu,

pojawia sie dodatkowe intensywne pasmo C=C w zakresie 1685-1660 cm.

Drgania rozciggajgce C—O
Drgania rozciggajace wigzanie C—O w estrach skfadaja sie z dwéch rodzajéw sprzezonych

drgan: C-C(=0)-O i O-C-C. Wigksze znaczenie majg te pierwsze, czyli zwigzane
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bezposrednio z grupa karbonylowa. Typowy zakres dla obu rodzajéw pasm miesci sie miedzy

1300 a 1000 cm’, jednak pasma symetryczne sg zwykle stabe i mniej istotne.

W estrach nasyconych (z wyjatkiem octandéw) silne pasmo C—-C(=0)-O wystepuje
w zakresie 1210—1163 cm™. W wielu przypadkach ma ono wigksza intensywno$é niz samo pasmo
C=0. Dla octanéw nasyconych alkoholi warto$¢ ta przesuwa sie do ok. 1240 cm™. Estry winylowe

i fenylowe daja to pasmo przy nizszych czestosciach od ok. 1190 do 1140 cm™.

W estrach «,B-nienasyconych kwaséw obserwuje sie multiplet w zakresie 1300—1160 cm™.
Estry kwaséw aromatycznych majg wyrazne pasma miedzy 1310 a 1250 cm™. Laktony wykazuja

podobne drgania C—O w zakresie 1250-1111 cm™.

W przypadku drugiego typ pasma: O—C—C, czyli drgania rozciggajace wigzanie migdzy
tlenem a weglem ,alkoholowym”, jego pozycja zalezy od rodzaju alkoholu. W estrach alkoholi
pierwszorzedowych pojawiaja sie one miedzy 1164 a 1031 cm?, a dla alkoholi drugorzedowych

okoto 1100 cm™. Aromatyczne estry alkoholi pierwszorzedowych absorbujg w okolicy 1111 em™.

Estry metylowe dlugotafcuchowych kwaséw ttuszczowych charakteryzuja sie trzema

pasmami w poblizu 1250, 1205 i 1175 cm”, z czego ostatnie jest najsilniejsze.

Halogenki kwasowe w widmach IR

Halogenki kwasowe charakteryzuja sie intensywnym pasmem absorpcyjnym pochodzacym
od drgaf rozciggajacych wigzanie C=0. W przypadku chlorkéw kwasowych, ktére nie sa
sprzezone z uktadem wigzah podwdjnych, pasmo to pojawia sie zazwyczaj w zakresie 1815-1785
cm”. Fluorki kwasowe wykazujg jeszcze wyzszg czesto$é, dla przyktadu fluorek acetylu w fazie

gazowej absorbuje blisko 1869 cm™.

Gdy halogenek kwasowy jest sprzezony z ukfadem nienasyconym lub pierscieniem
aromatycznym, obserwuje sig nieznaczne obnizenie czestoéci absorpcji. Jest to zwigzane z efektem
rezonansu, ktéry ostabia wigzanie C=0 i zmniejsza jego sztywno$é. Aromatyczne chlorki kwasowe

zazwyczaj absorbuja silnie w zakresie 1800-1770 cm’.

Czasami w widmach chlorkéw pochodnych kwaséw aromatycznych pojawia sie dodatkowe,

stabsze pasmo w zakresie 1750-1735 cm™. Moze byé ono wynikiem rezonansu Fermiego, zjawiska,



Strona |25

w ktérym podstawowe pasmo absorpcyjne naktada sie z nadtonem nizszego drgania, co prowadzi

do powstania dodatkowego piku.

Bezwodniki kwaséw karboksylowych

Drgania rozciggajgce C=0

Bezwodniki kwasowe charakteryzuja sie wystepowaniem dwéch pasm drgar rozciggajacych
wigzanie C=0 - jedno odpowiada drganiom asymetrycznym, drugie symetrycznym. Dla nasyconych
bezwodnikéw o budowie acyklicznej typowe sg pasma w okolicy 1818 i 1750 cm™. W przypadku
zwigzkdéw sprzezonych z ukfadami nienasyconymi obserwuje sie przesunigcie tych pasm do
nizszych czestoéci czyli odpowiednio okofo 1775 i 1720 cm™. Obnizenie to jest wynikiem
rezonansu, ktéry zmniejsza sztywno$¢ wigzania karbonylowego. Z dwéch pasm bardziej intensywne

jest zwykle to o wyzszej czestosci.

Cykliczne bezwodniki o pierscieniu pigciocztonowym, ze wzgledu na naprezenie
pierscienia, wykazujg absorpcje przesunieta ku wyzszym czestosciom, w okolicy 1865 i 1782

cm’. Ponadto pasmo o nizszej czestosci (czyli przy dtuzszej fali) jest zazwyczaj silniejsze.

Drgania rozciggajgce C—O
W widmach bezwodnikéw obecne s3 réwniez silne pasma zwigzane z drganiami
rozciggajgcymi wigzania typu C—C—O—C—C. Dla niesprzezonych bezwodnikéw o budowie

liniowej typowe jest pasmo w okolicach 1047 cm™.

Cykliczne bezwodniki kwasowe wykazujg dodatkowe pasma w zakresie 952—909 cm™ oraz
1299—1176 cm™. Dla poréwnania, bezwodnik octowy absorbuje w tym zakresie przy okoto 1125

cm™.

Bezwodniki aromatyczne maja podobng charakterystyke, a ich widma réwniez zawierajg

opisywane pasma.

Amidy i laktamy
Amidy charakteryzuja sie obecno$cig charakterystycznego pasma karbonylowego,
nazywanego | pasmem amidowym. Jego pozycja zalezy od tego, w jakim stopniu dana czasteczka

tworzy wigzania wodorowe, a wiec takze od stanu fizycznego prébki.



Strona |26

W pierwszorzedowych amidach wystepuja dwa pasma drgafh rozciggajacych wigzanie
N—H, ktére odpowiadaja drganiom symetrycznym i asymetrycznym. W drugorzedowych amidach
oraz w laktamach obserwuje sig tylko jedno takie pasmo. W obu przypadkach wigzania wodorowe
powodujg obnizenie czestoéci absorpcji, choé efekt ten jest stabszy niz w przypadku wigzan

O—H. Czesto pasma N—H i O—H moga sie na siebie naktadaé, co utrudnia ich rozréznienie.

Dodatkowo, w widmach pierwszo- i drugorzedowych amidéw pojawia sie drugie pasmo
amidowe (tzw. Il pasmo amidowe) w zakresie 1650-1515 cm’. Wynika ono ze sprzezenia drgai
zginajagcych N—H z innymi drganiami w czasteczce i wystepuje tylko witedy, gdy grupa amidowa
ma geometrie trans. Ponadto, dla pierwszorzedowych i drugorzedowych amidéw obecne sa

szerokie pasma wachlarzowe (N—H poza ptaszczyzne) w zakresie 800-666 cm’.

Drgania N—H

W roztworach rozcieficzonych amidy pierwszorzedowe wykazujg dwa $rednio intensywne
pasma przy okoto 3250 i 3400 cm’. W stanie stalym sg one przesuniete do ok. 3350 i 3180 cm™.
Drugorzedowe amidy dajg pojedyncze pasmo N—H, ktére moze pojawiaé sie w zakresie 3500-
3400 cm' w roziworze, lub w zakresie 3330-3060 cm” w stanie stalym. Powstawanie dimeréw

i polimeréw amidowych wptywa na ztozonoéé tych pasm.

Drgania C=0 (I pasmo amidowe)

Grupa karbonylowa w amidach absorbuje przy nizszych czestosciach niz w typowych
zwigzkach karbonylowych z powodu rezonansu. Pofozenie tego pasma zalezy od obecnosci wigzarh
wodorowych oraz od $rodowiska chemicznego. W stanie stalym amidy pierwszorzedowe
absorbujg w rejonie ok. 1650 cm”, natomiast w roziworach rozciefczonych tj. w okolicach 1690
cm’. Drugorzedowe amidy wykazuja pasma w zakresie 1640-1680 cm”, a dla anilidéw moze to

byé nawet do 1700 cm” ze wzgledu na rezonans z pierécieniem aromatycznym.

W przypadku trzeciorzedowych amiddw, ktére nie moga tworzyé wigzan wodorowych,
czesto$é absorpcji C=0 nie zalezy od stanu fizycznego prébki i miesci sie¢ w zakresie 1680-1630
cm?. Jednak w obecnosci rozpuszczalnikéw ze sktonnoscig do tworzenia wigzania wodorowego

z atomem tlenu obserwuje sie niewielkie przesunigcia tego pasma.
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Grupy elekironoujemne przy atomie azotu moga zwigkszaé czestosé drgan C=0, poniewaz

konkuruja z tlenem o pare elekironowa azotu, wzmacniajac wigzanie C=0.

Drgania N—H zginajace (Il pasmo amidowe)

Pierwszorzedowe amidy wykazujg ostre pasmo zginajagce N—H (Il pasmo amidowe)
w zakresie 1655-1620 cm™ w ciatach statych i 1620-1590 cm” w roziworach rozcieficzonych.
Czasami moze byé ono przykryte przez | pasmo amidowe. W stezonych roztworach pojawiaja sie

czesto ztozone uktady pasm wynikajace z obecnosci réznych form czasteczek.

Drugorzedowe amidy w stanie stalym absorbujg w zakresie 1570-1515 cm’, natomiast
w roziworach rozcieficzonych w okolicy 1550-1510 cm. Pochodzace od nich pasma sg efektem
sprzezenia z drganiami rozciggajacymi wigzanie C—N. Dodatkowe, stabsze pasmo w okolicach

1250 cm™" takze wynika z tych interakcji.

Inne drgania
Dla amidéw pierwszorzedowych w poblizu 1400 cm™" wystepuja drgania rozciggajace
C—N. Dodatkowo, zaréwno pierwszo- jak i drugorzedowe amidy wykazuja szerokie pasmo

wachlarzowe N—H poza ptaszczyzne, w zakresie 800-666 cm™.

Laktamy

Laktamy o $rednim rozmiarze pierscienia czesto przyjmujg konformacje s-cis. W stanie
statym silnie absorbuja w zakresie ok. 3200 cm™ z powodu obecnoséci grupy N—H. Czesto$¢ ta nie
zmienia sie znaczaco przy rozcieficzaniu, poniewaz forma s-cis pozostaje stabilna nawet przy

niskim stezeniu.

Czesto$é drgah C=0O w laktamach zalezy od wielkoéci pierécienia. Laktamy
z szeéciocztonowym lub wigkszym pierscieniem absorbujg w poblizu 1650 cm™1. Pigciocztonowe
laktamy absorbujg w zakresie 1750-1700 cm”, a czterocztonowe (B-laktamy) w zakresie 1760-1730
cm’. Pofgczenie pierscienia laktamowego z innym pierscieniem moze zwigkszyé czesto$é absorpcji

nawet o 20-50 cm.
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Wigkszo$¢ laktaméw nie wykazuje pasma w okolicach 1550 cm’, ktére jest typowe dla trans-
konformacji w acyklicznych amidach drugorzedowych. Obecno$é wachlarzowych drgan

N—H poza ptaszczyzne powoduje dodatkowe pasmo w zakresie 800—700 cm™.

Aminy
Drgania rozciggajace N—H

Aminy pierwszorzedowe w rozcieficzonych roztworach wykazuja dwa stabe pasma
w rejonie 3500 i 3400 cm?, ktére odpowiadaja odpowiednio asymetrycznym i symetrycznym
drganiom rozciagajacym grupy N—H. Aminy drugorzedowe dajg pojedyncze stabe pasmo
w zakresie 3350-3310 cm™. W obecnosci wigzah wodorowych pasma te przesuwaja sie w strone
nizszych czestodci (dtuzszych fal). Sg wtedy zazwyczaj ostrzejsze, ale stabsze niz odpowiadajgce

im pasma grup O—H.

W ciektych prébkach amin pierwszorzedowych obserwuje sie absorpcje w zakresach 3400-
3300 oraz 3330-3250 cm’. Aminy aromatyczne wykazujg te pasma przy nieco wyzszych
czestosciach. Zaréwno pierwszorzedowe, jak i drugorzedowe aminy w stanie cieklym moga
wykazywaé dodatkowe ostabione pasmo po stronie nizszych czestosci, wynikajace z nadtonu drgan
zginajacych N—H, wzmocnionego przez rezonans Fermiego. Aminy trzeciorzedowe nie wykazuja

pasm rozciggajacych N—H.

Drgania zginajagce N—H

W przypadku amin pierwszorzedowych pasma zginajagce N—H (tzw. nozycowe) wystepuja
w zakresie 1650-1580 cm’ i moga mieé $rednig lub duzg intensywnos$é. Obecno$é wigzan
wodorowych przesuwa te pasma ku wyzszym czestosciom. Drugorzedowe aminy alifatyczne rzadko
wykazuja to pasmo, natomiast w aminach aromatycznych drugorzedowych moze byé ono widoczne

w poblizu 1515 ecm™.

Dodatkowo, zaréwno aminy pierwszo-, jak i drugorzedowe w stanie cieklym moga
wykazywaé szerokie pasmo w zakresie 909-666 cm”, pochodzace od wachlarzowych drgai grupy

N—H. Pofozenie tego pasma zalezy od sily i liczby wigzah wodorowych.
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Drgania rozciggajagce C—N

Pasma rozciggajace C—N pojawiajg sie w widmach IR amin alifatycznych w zakresie 1250-
1020 cm’. Ich intensywno$¢ jest zwykle $rednia lub niska i zalezy od typu aminy oraz rodzaju
podstawnika przy atomie wegla sasiadujagcym z grupa aminowa. Pasma te powstaja w wyniku

sprzezenia drgaf C—N z innymi drganiami rozciggajacymi w czasteczce.

W aminach aromatycznych pasma te pojawiajg sie w wyzszym zakresie od 1342 do 1266
cm’ i sa wyrazniejsze. Wyzsza czesto$¢ tych pasm wynika z rezonansu, ktéry wzmacnia wigzanie

C—N poprzez oddziatywanie z pierécieniem aromatycznym.

Sole amoniowe

Drgania rozciggajace N—H
Jon amoniowy wykazuje silne, szerokie pasmo absorpcji w zakresie od 3300 do 3030
cm’, zwigzane z drganiami rozciggajagcymi wigzania N—H. Dodatkowo obserwuje sie pasmo

kombinacyjne w przedziale od 2000 do 1710 cm™.

Sole amin pierwszorzedowych charakteryzuja sie silng absorpcjg w zakresie 3000-2800

', odpowiadajgcg drganiom rozciggajgcym grupy NHz* (zaréwno asymetrycznym, jak

cm
i symetrycznym). Oprdcz tego pojawia sie wielopasmowy sygnat o $redniej intensywnos$ci miedzy

2800 a 2000 cm™, z wyraznym pikiem w poblizu 2000 cm™.

Sole amin drugorzedowych wykazuja silne pasma w zakresie 3000-2700 cm”, réwniez
o charakterze multipletowym, rozciggajgcym sie az do ok. 2270 cm™. Obserwuje sie tez pasmo

$redniej intfensywnosci w rejonie ok. 2000 cm™.

Sole amin trzeciorzedowych absorbuja przy nizszych liczbach falowych w zakresie 2700-
2250 cm™ niz sole pierwszo- i drugorzedowe. W przypadku czwartorzedowych soli amoniowych

nie wystepuja pasma drgan rozciggajagcych N—H, poniewaz nie zawieraja one wigzania N—H.

Drgania zginajgce N—H

Jon amoniowy wykazuje silne, szerokie pasmo drgah zginajacych w okolicach 1430 cm™.
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W solach amin pierwszorzedowych grupy NHs* absorbujg w zakresie 1600-1575 cm™ oraz
1550-1505 cm™. Pasma te sg zwigzane z asymetrycznymi i symetrycznymi drganiami zginajacymi,

podobnymi do tych obserwowanych dla grup CHs.

Sole amin drugorzedowych wykazujag pasmo zginajagce w zakresie 1620-1560 cm’.
W przypadku soli amin trzeciorzedowych drgania zginajgce N—H sa bardzo stabe i zazwyczaj nie

maja wiekszego znaczenia analitycznego.

Wskazéwki przy analizie nieznanego widma IR
Interpretacje widma IR najlepiej rozpoczgé od poszukiwania najsilniejszych i najbardziej
charakterystycznych pasm, ktére zazwyczaj wynikaja z obecnosci grup funkcyjnych. Drgania

rozciggajace wigzania C=0 i O—H s3 zwykle najsilniejsze i najtatwiejsze do wykrycia.

Wysokie czestosci (ponad 3000 cm”) moga wskazywaé na obecno$é wigzah N—H, O—H
lub alkenowych i aromatycznych C—H. Obszar 1800-1600 cm' to gtéwny rejon wigzan
podwdjnych: C=0, C=C, N=0O. Zakres 1500-1300 cm™ to tzw. ,region odciskéw palcéw” (ang.
fingerprint region), gdzie obserwuje sie zlozone drgania réznych grup, ale o mniejszej

przydatnosci diagnostycznej bez kontekstu.

Obecno$¢ i liczba pasm, ich intensywno$é, szeroko$é i doktadna pozycja pozwalaja na okreslenie,
czy dana grupa funkcyjna wystepuje i w jakim otoczeniu chemicznym sie znajduje. W analizie

pomocne jest takze poréwnanie widma z widmami znanych zwigzkéw.
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