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IR Spectrum
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& GAS (15 mmHg, N2 ADDED, TOTAL PRESSURE 600 mmHg); DOW KBr FOREPRISM-GRATING; DIGITIZED BY COBLENTZ SOCIETY (BATCH 1) FROM HARD COPY; 2 cm™ resolution
e SOLUTION (10% IN CCl4 FOR 3800-1300, 10% IN €S2 FOR 1300-650, 10% IN CCl4 FOR 650-250 CM™!) VERSUS SOLVENT; PERKIN-ELMER 521 (GRATING); DIGITIZED BY NIST FROM HARD COPY (FROM TWO SEGMENTS); 4 cm™ resolution
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Infrared Spectrum
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PROMIENIOWANIE ELEKTROMAGNETYCZNE - PODSTAWY I

fala EM to drgajgce zaburzenie elekiryczne i magnetyczne;
skfada sie z dwdch sktadowych:

pola elekirycznego;

magnetycznego,

Direction of
wave travel

Wielko$ci charakteryzujace fale:

Dtugo$é [nm]: odlegto$é pomiedzy maksymami fali;

Czestotliwo$é [Hz]: ile razy dtugosé fali pojawi sie ciggu jednej sekundy;

Liczba falowa [cm™]: catkowita wielokrotno$é dtugosci fali mieszczaca sie na odlegtosci 1 cm; np. liczba
falowa wynosi 5 cm™ = w 1 cm miesci sie catkowicie 5 dtugosci fali;

Zjawiska typowe dla fali:
dyfrakcja — zatamanie;
interferencja — naktadanie (wygaszanie lub wzmacnianie);




FALA ELEKTROMAGNETYCZNA JAKO NOSNIK ENERGII

Zwigzek energii przenoszonej przez kwanty promieniowania z wielko$ciami charakteryzujgcymi
promieniowanie jako fale opisuje réwnanie Maxa Plancka:

gdzie: h — stafa Plancka, ¢ — szybko$é $wiatta w prézni, A — dtugo$é fali;

. . . . Swiatlo . ]
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FALA ELEKTROMAGNETYCZNA JAKO NOSNIK ENERGII I

hitps://phet.colorado.edu/en/simulation/molecules-and-light
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CZASTECZKA — WIAZANIA, MOMENT DIPOLOWY I

Elekiroujemno$é — miara zdolno$ci atomu, bedacego skfadnikiem czasteczki, do przyciggania ku sobie
elekironéw drugiego atomu;

;1 C-H 04
Li  Be e L
1.0 15 2.0 LT U L g O-H 1‘5
697 e s o BC 0
5.9 (1:?3 ?8 C-N 0,2
B C-O 0,7

C-F 14

c-Cl 1,5

C-Br 14

5 B

Moment dipolowy czasteczki = suma momentéw dipolowych wszystkich wigzan




CZASTECZKA — WIAZANIA, MOMENT DIPOLOWY

Elekiroujemno$é — miara zdolno$ci atomu, bedacego skfadnikiem czasteczki, do przyciggania ku sobie

elekironéw drugiego atomu;
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Moment dipolowy czasteczki = suma momentéw dipolowych wszystkich wigzan




CZASTECZKA — WIAZANIA, MOMENT DIPOLOWY

Elekiroujemno$é — miara zdolno$ci atomu, bedacego skfadnikiem czasteczki, do przyciggania ku sobie

elekironéw drugiego atomu;
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HYBRYDYZACJA

Combine 1o generale
three s’ orbitals
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Udziat orbitalu s = ok. 33%




. Hwewoga |

: P Py [

. Lombine 1o generate
I four sp* arbitals —

Represented as the set

1-
4

Udziat orbitalu s = 25%




ENERGIA CZASTECZKI

Stan energetyczny — jezeli czasteczka ma pewng energig, zwigzang np. z jej ruchem jaki wykonuje, lub z okreslonym
oddziatywaniem pomiedzy jej elementami, to méwimy, ze czasteczka znajduje sie w okreslonym stanie energetycznym.
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OSCYLATOR HARMONICZNY I

U(x) A

Taka ,,porcje energii” niesie promieniowanie podczerwone!!




OSCYLATOR HARMONICZNY VS OSCYLATOR ANHARMONICZNY
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Taka ,,porcje energii” niesie promieniowanie podczerwone!!




DRGANIA NORMALNE CZASTECZKI

¥3

o o [

Drgania walencyjne - rozciggajace

Drgania deformacyjne
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POZIOMY ENERGETYCZNE CZASTECZKI
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INTERPRETACJA WIDMA IR. SKALA ABSORBANC]I | TRANSMITANC]I ||
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PASMA CHARAKTERYSTYCZNE ||

Zakresy wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan walencyjnych wiazan pojedynczych.
Liczba falowa [cm”]

4000 3000 250 2000 1800 1650 1550 400
O-H =C-H C-C
N-H =C-H C-N
-C-H C-O
C-X
2,5 4,) 5,0 5,5 6,1 6,5 25

Dtugosé fali [Lim |

4000-2500 cm’, wytgcznie dla wigzan tworzonych przez atomy wodoru, posiadajgce matg mase atomowa
(np. C-H ok. 3000cm)

1550—-400 cm’, dla wigzah pomiedzy atomami o wigkszych masach atomowych np. C-C i C-N ok. 1200 cm,
C-O ok. 1100 cm’!, C-Cl ok. 750 cm’, C-Br ok. 600 cm, C-l ok. 500 cm




PASMA CHARAKTERYSTYCZNE ||

Zakresy wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan walencyjnych wiazan wielokrotnych.
Liczba falowa [cm™]

4000 3000 2500 2000 | 1800 1650 1550 400
BEG C=0
C=N C=N
X=C=Y c=C
X=C,ONS |
25 40 50 55 6.1 6.5 25

Diugosé fali [um|

Wiazania podwéjne (atomy o hybrydyzacji sp?) w zakresie 1800 - 1550 cm™:
(C=0: 1650-1800 cm™; C=N: 1650 -1640 cm™; C=C 1640 - 1550 cm"

Im wigksza warto§¢ momentu dipolowego wigzania, tym wigzanie absorbuje promieniowanie o wigkszej
energii (liczbie falowe;j)

Wiazania potréjne i skumulowane wigzania podwdjne (atomy o hybrydyzacji sp) w zakresie 2500 — 2000
cm™: (niesymetrycznie podstawione C=C oraz C=N: ok. 2200 cm; X=C=X ok. 2100 cm).




PASMA CHARAKTERYSTYCZNE ||

Porownanie zakresow wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan walencyjnych (gomy
diagram) i deformacyjnych (dolny diagram).
Liczba falowa [cm"1]

4000 3000 2500 2000 1800 1650 1550 400
O-H C-H C=C C=0 C=N|C-C C-O
C=N C=C C-N C-X
|
N-H
Zakres drgan deformacyjnych
25 40 5,0 55 6,1 65 25

Diugosc fali [um)|

Zakresy drgai walencyjnych i deformacyjnych pokrywaja sie!




PASMA CHARAKTERYSTYCZNE ||

4000 3500 Liczba falowa[cm™] 3000 2500
3300 3100 3000 2850 2750
=C-H =C-H -C-H —C(=0)-H
sp—1s sz_ 1s sps— 1s sz_ 1s
winylowy alifatyczny aldehydy
aromatyczny O-C-H
cyklopropyl N-C-H
sp3— 1s
np. etery, alkohole, aminy
2,3 Diugo$é fali [um] 4.0

Udziat orbitalu s w hybrydyzacji atoméw wegla wptywa na dtugosé i site wigzania (k):
1. najkrotsze jest wigzanie C-H o hybrydyzacji sp (3300 cm’),
2. nastepnie o hybrydyzacji sp2? (3100-3010 cm)

3. najdtuzsze w zwigzkach nasyconych sp3 (3000-2840 cm).




PASMA CHARAKTERYSTYCZNE
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WIAZANIE O—H (alkohole, fenole, kwasy karboksylowe)

Liczba falowa [cm™]
4000 2400

3640 3630 3620 3610 3400 - 3000

_c|-|2_0_|-| S | ,H
CH==0=—=H —C—0—H O

| O-H alkonholi
szerokie pasmo (OH zwigzane

wigzaniem wodorowym)

O-H alkoholi

ostre pasmo nie zwigzane
wigzaniem wodorowym

3400 - 2500
O-H kwaséw
szerokie pasmo dimerdw zwigzanych wigzaniem
wodorowym

kierunek przesuniecia pasma
{wiazanie wodorowe osfabia stalg silowa wigzania O-H)

o




PASMA CHARAKTERYSTYCZNE

WIAZANIE O—H (alkohole, fenole, kwasy karboksylowe)

Zwiazanych
wiazaniem
wodorowym

Pasmo drgan cykloheksanol {CGI
O-H nie

" oo i
R g ]

== cykloheksanol

Py - ] colon oo sl
WAV E LD

Pasmo drgan O-H zwiazanych wiazaniem
wodorowym

Intensywno$é oraz szeroko$é pasm grupy OH zalezy od obecnosci wigzan wodorowych!!




PASMA CHARAKTERYSTYCZNE

WIAZANIE O—H (alkohole, fenole, kwasy karboksylowe)

Bl o B
cykloheksanol (CCly)
EH:;! OH

Pasmo drgan
O-H nie
Zwiazanych
wiazaniem
wodorowym
Potozenie pasm drgan walencyjnych C-O wystepujacych przy okofo (1100 cm) :
> 1060 cm wskazuje na obecno$é alkoholu 1°
> 1100 cm wskazuje na obecno$¢ alkoholu 2°
> 1150 cm™ wskazuje na obecnosé¢ alkoholu 3°
> 1220 cm™ wskazuje na obecnosci fenolu,

Intensywno$é oraz szeroko$é pasm grupy OH zalezy od obecnosci wigzan wodorowych!!
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PASMA CHARAKTERYSTYCZNE

Wiazania potrdjne C=C absorbujg promieniowanie w charakterystycznym zakresie 2100—2200 cm.
UWAGAI!! symetrycznie podstawione alkiny dajg jedynie pasma absorpcji charakterystyczne dla drgan
walencyjnych alkanéw (brak momentu dipolowego wigzania potréjnego).

ALKINY:
heks-1-yn
(terminalny)

L=
i

TRIEAITIRE L
q

NITRYLE:
heksanonitry!




PASMA CHARAKTERYSTYCZNE ||

WIAZANIE PODWOJNE C=C (alkeny, areny)

Drgania wigzah C=C sg zrédfem pasm absorpcyjnych przy ok. 1650 cm™.

e W YT

o ] _C;H toluen =C-H
3087 sp’-1s c=C deformacyjne
3062, CH; (oop)
3026 2048, 1605 729,
2920 1490 | 696

T
LoDt

T T
A @0 =Ll lu] o
O R ARELD 0 -l

ARENY: Jednak potozenie pasm drgan rozciggajgcych C=C (bedacych zarazem drganiami deformacyjnymi pierécienia)
jest, ze wzgledu na sprzezenie, przesuniete w strone nizszych wartoéci liczb falowych i wystepuje zazwyczaj w postaci

dwdch pasm przy 1600 cm” oraz przy ok. 1500 - 1475 cm™.




PASMA CHARAKTERYSTYCZNE ||

Zakresy wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan walencyjnych wigzan C=0
Liczba falowa [cm"1]

1800 1750 1700 1650
1810 1800 1760 1736 1725 1715 1710 1680
Bezwodniki  Chlorki Bezwodniki Estry Aldehydy Ketony Kwasy Amidy
pasmo 1 kwasowe pasmo 2 0 0 0] O O
0 0 0 Il | Il Il Il
Il Il Il ,#C“-D .fc‘*-H PN .-r-"c“ PN
—C C —C R OH NH;
e o T cl - o
—c” —c”
I I « @
g - -
Fasmo dla cyklicznych Fasmo dla cyklicznych Fasmo dla cyklicznych
estrow (laktonow) ketonow przesuwa sie do  amidéw (laktamow)
przesuwa sie do wyzszych wiekszych wartosci wraz  przesuwa sie do
wartosci wraz ze Ze zmnigjszaniem sig wyzszych wartosci wraz
Zmnigejszaniem sie pierscienia Ze Zmnigjszaniem sie
pierscienia pierscienia

Sprzezenie od strony
grupy alkoksylowej
przesuwa pasmo w strone
wyzszych wartosci

I

Sprzezenie od strony wegla grupy karbonylowe| przesuwa pasmo
o okoto 20-25 em™ w strone nizszych wartosci liczby falowej (sprzezenie
zmniejsza wartosc statej sitowej wigzania)

9,9 Diugosc fali [um| 6,1




PASMA CHARAKTERYSTYCZNE

2500-3500
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ALDEHYDY, KETONY | ESTRY

Aldehydy mozna tatwo odréznié od ketonéw na podstawie drgain walencyjnych C-H w grupie CHO aldehydu, dajacych
zazwyczaj dwa $rednio intensywne pasma przy ok 2820 cm™ i ok. 2700 cm’. Uwaga: pierwsze z pasm moze byé zakryte
na skutek drgai walencyjnych C-H grup alifatycznych, ale to drugie jest na ogét doéé intensywne.

Estry od ketondw mozna odréznié na podstawie drgan walencyjnych C-O dajgcych dwa pasma w zakresie 1300-1000 cm'.

Pasmo drgan walencyjnych grupy C=0 estru wystepuje przy wyzszych czestotliwosciach, w stosunku do analogicznych
pasm dla ketonéw: ok. 1735 cm” i ok. 1715 cm’!
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ALDEHYDY, KETONY | ESTRY
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PASMA CHARAKTERYSTYCZNE ||

Intensywne pasmo absorpcji C=O w AMIDACH jest potozone najnizej ze wszystkich pochodnych zawierajagcych grupe
karbonylowa przy 1680-1630 cm.

Amidy 1° i 2° mozna rozréznié¢ na podstawie liczby pasm N-H w zakresie 3400 — 3100 cm™:
= 7° dwa pasma absorpcji przy ok. 3180 i 3350 cm;
= 2°jedno pasmo absorpcji przy 3300 cm;

Na pasmo grupy karbonylowej moze natozyé sie pasmo drgan deformacyjnych (d) grupy N-H. Amidy trzeciorzedowe ze
wzgledu na brak pasm N-H trudno jest zidentyfikowaé. Pasmo dla C=O wykazuje mniejszg intensywno$é (3° amin) ze
wzgledu na mniejszg warto§¢ momentu dipolowego;
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3366 o 1662
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N, N-difenyloacetamid (3°)

Intensywne pasmo absorpcji C=0O w AMIDACH jest
potozone najnizej ze wszystkich pochodnych
zawierajgcych grupe karbonylowa przy 1680-1630 cm™.
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N, N-diizopropylobenzamid (3°)
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Chlorki kwasowe i bezwodniki mozna odrézni¢ na podstawie obecnosci intensywnych pasm rozciggajacych C-Cl

wystepujacych w zakresie 730-550 cm.

= Chlorki kwasowe daja czesto dwa pasma absorpcji grupy karbonylowe;j przy
ok. 1800-1775 cm’. Nizej potozone pasmo jest zazwyczaj mniej intensywne i powstaje w wyniku rezonansu Fermiego

Bezwodniki wykazujg dwa intensywne pasma przy odpowiednio ok. 1775-17740 cmi 1830-1800 cm’, pochodzg one
kolejno od symetrycznych i asymetrycznych drgan walencyjnych
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Analiza zakresu pasm absorpcji drgan pojedynczych C-O, CH,-X, C-X (etery, alkohole, halogenki alkilowe)

Rozréznienie alkoholu od eteru: brak pasm OH w zakresie 3400-3300 cm™' i obecno$é doéé intensywnego pasma przy
1300-1000cm™ moze $wiadczyé o obecnosci eteru.

Etery arylowo-alkilowe i winylowo-alkilowe dajg dwa pasma absorpcji w zakresie 1250cm i 1050 cm.
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W tym zakresie co pasma drgah deformacyjnych C=O wystepujg réwniez pasma drgan deformacyjnych CH,X. Dlatego
nalezy rozréznié etery od zwigzkéw zawierajacych grupe CH,X na podstawie (lub braku) pasm C-X — co czesto bywa dosé
trudne.

Obecno$é pasm drgan deformacyjnych CH, podstawionej fluorowcem wystepujag odpowiednio przy:

= 1300-1230 cm” (CH.CI),
= 1250-1190 cm™ (CH,Br),
= 1200-1150 cm™ (CH,l).

Pasma drgafh normalnych C-X wystepuja przy:

= ok. 750 cm’ dla CCl,
= ok. 600 cm’ dla C-Br
= ponizej 500 cm dla C-l
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