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B-dicetonas ( 1,3-dicetonas). Dicetonas com grupos carbonila localizados em 1,3 podem produzir um
padrio mais complicado do que o observado na maioria das cetonas (2,4-pentanodiona, Figura 2.42).
Essas $-dicetonas, por vezes, exibem tautomerizacio, o que produz uma mistura de equilibrio de tautd-
meros enol e ceto. Como muitas f-dicetonas contém grandes quantidades da forma enol, podem-se ob-
servar picos de carbonila tanto em tautdmeros enol como ceto.
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O grupo carbonila na forma enélica aparece por volta de 1622 cm-., estando substancialmente des-
locado e intensificado em comparacdo ao valor normal de cetona, 1715 cm™. A mudanca ocorre em
virtude da ligacdo de hidrogénio intramolecular, como apontado na Secio 2.14A (p. 55). A ressonincia,
contudo, também contribui para a diminuicdo da frequéncia da carbonila na forma enolica. Esse efeito
introduz um carater de ligagdo simples na forma endlica.
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Observa-se um estiramento O—H fraco e largo na forma enélica em 3200-2400 cm™.. Como a forma
ceto também estd presente, observa-se um par das frequéncias de estiramento simétrico e assimétrico
dos grupos carbonila (Figura 2.42). As intensidades relativas das absor¢des carbonila enol e ceto depen-
dem das porcentagens presentes no equilibrio. Frequentemente observam-se grupos carbonila com liga-
¢ao de H nas formas endlicas na regido 1640-1570 cm-'. Em geral, as formas ceto aparecem como dubleto
na faixa de 1730 a 1695 cm™.

a-halocetonas. A substituicdo por dtomo de halogénio no carbono o desloca o pico de absor¢ao carbonila
para uma frequéncia mais alta, como abordado na Secio 2.14A (p. 54). Mudangas similares ocorrem com
outros grupos que tiram elétrons, como um grupo alcoxi (—O—CH,). Por exemplo, o grupo carbonila
na cloroacetona aparece em 1750 cm™, enquanto na metoxiacetona aparece em 1731 cm™. Quando estéd
ligado o tomo de fliior, mais eletronegativo, a frequéncia move-se para um valor ainda mais alto, 1781
cm™, na fluoroacetona.

Modos de dobramento. Uma absorcio de média para forte ocorre na faixa de 1300 2 1100 cm-! para vibra-
¢des de estiramento e dobramento acopladas ao grupo C—CO—C de cetonas. Cetonas alifaticas absor-
vem 4 direita nessa faixa (de 1220 a 1100 cm™), como visto no espectro do 3-metil-2-butanona (Figura
2.4), na qual uma banda aparece em aproximadamente 1180 cm™. Cetonas aromaticas absorvem 4 es-
querda nessa faixa (de 1300 2 1220 cm™), como visto no espectro do acetofenona (Figura 2.40), em que
uma banda aparece por volta de 1260 cm™.,
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Uma banda de média intensidade aparece em um grupo metila adjacente a uma carbonila em aproxi-
madamente 1370 cm™, em razio de uma vibracio de dobramento simétrico. Esses grupos metila absor-
vem com maior intensidade do que grupos metila encontrados em hidrocarbonetos.

D. Acidos carboxilicos

Acidos carboxilicos apresentam uma banda muito forte do grupo C=0, que aparece entre 1730 e 1700
cm! em acidos carboxilicos alifaticos simples na forma dimérica (p. 52). Essa banda é deslocada para fre-
quéncias mais baixas pela conjugagio com um C=C ou grupo fenila. O estiramento O—H aparece no es-
pectro como uma banda muito larga, que vai de 3400 a 2400 cm™. Essa banda larga esta centrada por volta
de 3000 cm™ e encobre parcialmente as bandas de estiramento C—H. Se essa banda de estiramento O—H
muito larga aparecer com um pico C=0, é muito provavel que o composto seja um 4cido carboxilico.

ACIDOS CARBOXILICOS
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O—H Estiramento O—H, em geral rmuito largo (fortemente ligado por ligacao de H),

ocorre em 3400-2400 cm™ e em geral se sobrepde as absorcoes C—H.

C=0 Estiramento C=0, largo, ocorre em 1730-1700 cm-", Conjugagdo move a absorcio

para uma frequéncia mais baixa. “
Cc—0 Estiramento C—O ocorre na faixa de 1320 a 1210 cm™, com intensidade média.

. Exemplos: 4cido isobutirico (Figura 2.45) e 4cido benzoico (Figura 2.46).
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FIGURA 2.45 Espectro infravermelho de 4cido isobutirico (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.46 Espectro infravermelho de 4cido benzoico (liquido puro, placas de KBr).
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SECAO DE DISCUSSAO

A caracteristica mais marcante do espectro de um 4cido carboxilico é a absor¢dao O—H extremamente larga
que ocorre na regido de 3400 a 2400 cm™. Atribui-se essa banda 3 forte ligacao de hidrogénio presente no
dimero, que foi abordada na introdugio da Secio 2.14 (p- 52). A absorgao frequentemente encobre as vibra-
goes de estiramento C—H que ocorrem na mesma regiao. Se essa banda larga estiver presente com o valor de
absor¢do C=0 adequado, pode ser uma indicacio de 4cido carboxilico. As Figuras 2.45 e 2.46 apresentam,
respectivamente, os espectros de um 4cido carboxilico alifético e de um 4cido carboxilico aromatico.

A absorcio de estiramento carbonila, que ocorre em aproximadamente 1730 a 1700 cm™! no dimero,
¢ em geral mais larga e mais intensa do que a presente em um aldeido ou em uma cetona. Na maioria dos
dcidos, quando o 4cido € diluido em um solvente, a absorgdo C=0 aparece entre 1760 e 1730 cm! no
mondmero. Contudo, 0 monémero nio é rotineiramente analisado nos experimentos, ja que, em geral, é
mais fécil analisar o espectro do liquido puro. Sob essas condigdes, assim como no caso de pastilha de bro-
meto de potdssio ou suspensio em Nujol, o dimero existe como espécie preponderante. Deve-se notar que
alguns 4cidos existem como dimeros mesmo quando altamente dilufdos. A conjugacio com uma C=C
ou um grupo arilico move a banda de absorcio para uma frequéncia mais baixa, como previsto na Secdo
2.14A (p. 53) e como mostrado no espectro do 4cido benzoico (Figura 2.46). A halogenacio em um car-
bono leva a um aumento da frequéncia C=0. A Secdo 2.18 aborda os sais dos 4cidos carboxilicos.

A vibragio de estiramento C—O em 4cidos (dimeéros) aparece proxima de 1260 cm™ como uma ban-
da de média intensidade. Uma banda larga, atribuida & vibracéo de dobramento O—H fora do plano,
aparece por volta de 930 cm™. Essa tiltima banda ¢, em geral, de intensidade baixa para média.

E. Esteres

Esteres apresentam uma banda muito forte do grupo C=0, que aparece entre 1750 e 1735 cm"! para és-
teres alifdticos simples. A banda C=0 ¢ movida para frequéncias mais baixas quando conjugada com
uma C=C ou grupo fenila. Por sua vez, a conjugacdo da C=C ou do grupo fenila com o oxigénio da li-
gacao simples de um éster leva a uma frequéncia maior do que a indicada para C=0. A tensdo do anel
move a absor¢do C=0 para uma frequéncia mais alta em ésteres ciclicos (lactonas).

ESTERES

C=0

R—IC~O—R Estiramento C=0 aparece na faixa de 1750 a 1735 cm™! em ésteres
CJ) alifaticos normais.

C=C~-C—0—R. Conjugacio de C=0 com C—C a,B; 1740-1715 cm™ da C=0 e 1640-
L 1625 cm™ da C=C (duas bandas quando existe C=C, cis e trans, p. 53).

b= —0—R, Conjugagdo de C=0 com fenila; 1740-1715 cm' da C=0 e 1600-
él) 1450 cm™ do anel.

o
R—-C-—O—C=C\ Conjuga¢io de um dtomo de oxigénio da ligacdo simples com C=C ou
fenila; 1765-1762 cm™! da C=0.
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c C=0 Esteres ciclicos (lactonas); a frequéncia C=0 aumenta quando diminui o
) tamanho do anel.
CcC—0 Estiramento C—O aparece como duas ou mais bandas, uma mais forte e

mais larga do que a outra, ocorre na faixa de 1300 a 1000 cm™".

Exemplos: butirato de etila (Figura 2.47), metacrilato de metila (Figura 2.48), acetato de vinila
(Figura 2.49), benzoato de metila (Figura 2.50) e salcilato de metila (Figura 2.51).
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FIGURA 2.47 Espectro infravermelho de butirato de etila (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.48 Espectro infravermelho de metacrilato de metila (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.49 Espectro infravermelho de acetato de vinila (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.50 Espectro infravermelho de benzoato de metila (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.51 Espectro infravermelho de salcilato de metila (liquido puro, placas de KBr).

SECAO DE DISCUSSAD

Caracteristicas gerais dos ésteres. As duas caracteristicas mais marcantes no espectro de um éster
normal sdo a banda C=0 forte, que aparece entre 1750 e 1735 cm™!, e as bandas de estiramento C—O,
que aparecem entre 1300 e 1000 cm™. Apesar de alguns grupos carbonila de ésteres aparecerem nas
mesmas regides de cetonas, podem-se normalmente eliminar cetonas ao se observarem as vibragdes
de estiramento C—O fortes e largas, que aparecem em uma regiio (de 1300 a 1000 cm™!) onde absor-
¢Oes cetonicas surgem como bandas mais fracas e estreitas. Por exemplo, compare o espectro de uma
cetona, 6xido de mesitila (Figura 2.39), com o de um éster, butirato de etila (Figura 2.47), na regido de
1300 a 1000 cm™. O butirato de etila (Figura 2.47) mostra a vibragdo tipica de estiramento C=0 por
volta de 1738 cm™.

Conjugacdo com um grupo carbonila (insaturagio «,p ou substituicdo arilica). As vibracdes de estira-
mento C=0 sio deslocadas entre 15 e 25 cm™' para frequéncias mais baixas com a insaturagio o, ou
substituicdo arilica, como previsto na Secio 2.14A (Efeitos de Conjugagio, p. 53). Os espectros do meta-
crilato de metila (Figura 2.48) e do benzoato de metila (Figura 2.50) mostram a diferenca da posicio da
absor¢do C=0 com relagdo & de um éster normal, butirato de etila (Figura 2.47). Observe também que
a banda de absorgdo C=C em 1630 cm"' do metacrilato de metila foi intensificada comparativamente a
uma ligacdo dupla nio conjugada (Secio 2.10B).
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Conjugacdo com o oxigénio da ligacdo simples do éster. Uma conjugacao envolvendo o oxigénio da li-
gacdo simples desloca as vibragoes C=0 para frequéncias mais altas. Aparentemente, a conjugacio in-
terfere na possivel ressonancia com o grupo carbonila, levando a um aumento na frequéncia de absorcao
da banda C=0.

1
C CCH, C CH,
D\ s/
R/ \Olc/ . R/ AN -
.o \
H H

No espectro do acetato de vinila (Figura 2.49), a banda C=0 aparece em 1762 cm™, um aumento de
25 cm™ em relagdo a um éster normal. Note que a intensidade da absor¢io C=C ¢ aumentada de ma-
neira similar ao padrao obtido com éteres vinilicos (Secdo 2.13). A substituigdo de um grupo arilico pelo
oxigénio exibiria um padrio semelhante.

CH3CH2CH2ﬁ—OCH2CH3 CH3%--OCH=CH2 CH3("3—O / \
0 o) =
Butirato de etila Acetato de vinila Acetato de fenila
1738 cm™! 1762 cm! . 1765 cm!

A Figura 2.52 apresenta os efeitos gerais, nas vibracses C=0, da insaturacdo a,f3 ou substituicdo ari-
lica e da conjugagio com oxigénio.

Efeitos da ligacéo de hidrogénio. Quando uma ligagdo intramolecular (interna) de hidrogénio est4 pre-
sente, 0 C=0 ¢ movido para uma frequéncia mais baixa, como previsto na Segdo 2.14A (p. 55) e mos-
trado no espectro do salicilato de metila (Figura 2.51).

OCH
/ 3

C
\
O
0—H
Salicilato de metila
1680 cm!

Esteres ciclicos ( lactonas). As vibragses C=0 sdo movidas para frequéncias mais altas 2 medida que o ta-
manho do anel diminui, como previsto na Segdo 2.14A (p. 55). O éster ciclico, sem tensdo e de seis mem-
bros, §-valerolactona, absorve mais ou menos no mesmo valor que o éster ndo ciclico (1735 cm™). Por causa
da tensdo do anel aumentada, y-butirolactona absorve mais ou menos 35 cm™ acima da d-valerolactona.
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FIGURA 2.52 Efeito da insaturagdo a,8 ou substituicao arilica e da conjugacdo com oxigénio nas vibracées C=0 em
ésteres nao ciclicos (aciclicos).

A Tabela 2.8 apresenta algumas lactonas tipicas, com seus valores de absorcio de estiramento C=0.
A andlise desses valores revela a influéncia do tamanho do anel, da conjugacio com um grupo carbonila
e da conjugagido com um oxigénio da ligacdo simples.

Efeitos a-halo. A halogenagdo de um carbono leva a um aumento na frequéncia C=0.

a-ceto-ésteres. Em principio, devem-se ver dois grupos carbonila em um composto com grupos funcio-
nais “cetona’” e “éster’. Normalmente, vé-se um ombro na principal banda de absorcio, préxima de 1735
cm™, ou uma tnica banda de absorcdo alargada.

P-ceto-ésteres. Apesar de essa classe de compostos exibir tautomerizacio como a observada nas
f-dicetonas (p. 60), existem menos evidéncias da forma enol, pois S-ceto-ésteres nio enolizam de ma-
neira significativa. Os B-ceto-ésteres exibem um par de intensidade forte dos dois grupos carbonila por
volta de 1720 e 1740 cm™ no tautdmero “ceto’, presumivelmente dos grupos C=0 cetona e éster. Uma
evidéncia da banda C=0 de fraca intensidade no tautomero “enol” (em geral, um par) aparece em apro-
ximadamente 1650 cm™. Por causa da baixa concentracio do tautémero enol, em geral ndo se consegue
observar o estiramento O—H largo que foi observado nas f-dicetonas.
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Efeitos do tamanho do anel (cm™) Conjugacdo g, B (cm ™) Conjugagao com oxigénio (cm™)
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Vibragbes de estiramento C—O em ésteres. Duas (ou mais) bandas aparecem nas vibracdes de estira-
mento C—O em ésteres, entre 1300 e 1000 cm™. Em geral, o estiramento C—O préximo do grupo car-
bonila (o0 lado “4cido”) do éster é uma das bandas mais fortes e largas do espectro. Essa absorgéo aparece
entre 1300 e 1150 cm™' na maioria dos ésteres comuns; ésteres de 4cidos aromdticos absorvem mais perto
da frequéncia mais alta dessa faixa, e ésteres de 4cidos saturados absorvem mais perto da frequéncia mais
baixa. O estiramento C—O na parte “4lcool” do éster pode aparecer como uma banda mais fraca entre
1150 € 1000 cm™. Ao analisar a regido de 1300 a 1000 cm™ para confirmar um grupo funcional éster, ndo
se preocupe com detalhes. Normalmente é suficiente encontrar a0 menos uma absor¢do muito forte e
larga para conseguir identificar o composto como um éster.

F. Amidas

Amidas apresentam uma banda muito forte do grupo C=0, que aparece na faixa de 1680 a 1630 cm™.
Observa-se o estiramento N—H na faixa de 3475 a 3150 cm™'. Amidas nio substituidas (primdrias),
R—CO—NH,, apresentam duas bandas na regiio N—H, enquanto amidas monossubstituidas (secun-
dérias), R-CO-NH-R, apresentam apenas uma banda. Bandas N—H com um valor anormalmente
baixo do C=0 sugerem a presenca de um grupo funcional amida. Amidas dissubstituidas (terciarias),
R—CO—NR,, apresentardo C=0 na faixa de 1680 a 1630 cm', mas nio estiramento N—H.
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AMIDAS

C—-0 Estiramento C—O ocorre em aproximadamente 1680-1630 cm™.

N—H Estiramento N—H em amidas primarias (—NH,) gera duas bandas préximas de
| 3350 € 3180 cm™. !
Amidas secundarias tém uma banda (—NH) por volta de 3300 cm™.
; N—H Dobramento N—H ocorre perto de 1640-1550 cm™ em amidas primarias e
secunddrias.
’ Exemplos: propionamida (Figura 2.53) e N-metilacetamida (Figura 2.54).
!

MICRONS
10025 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1213 14 15 16 19 25
007 ? i ; i { i i N

90

80

<
i. 9 H
'% % CHgCHgCHgC—N\
40 -
= 30 N-H fora do plano

e b

° es":::mc_’/ . e estiramento C=0 l ‘V\_I/esn:'arlnento =t . | |

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

NUMERO DE ONDA (CM~-")

FIGURA 2.53 Espectro infravermelho de propionamida (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.54 Espectro infravermelho de N-metilacetamida (liquido puro, placas de KBr).

SECAO DE DISCUSSAO

Absor¢do da carbonila em amidas. Amidas primérias e secund4rias em fase s6lida (pastilha de brometo
de potéssio ou suspensdo em Nujol) tém absorces C=0 largas entre 1680 e 1630 cm™. A banda C=0
sobrepde parcialmente a banda de dobramento N—H, que aparece na faixa de 1640 a 1620 cm™!, fazendo
a banda C=0 aparecer como um dubleto. Em uma solugdo bastante diluida, a banda aparece por volta
de 1690 cm™. Esse efeito é similar a0 observado em 4cidos carboxilicos, em que ligagdes de hidrogénio
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reduzem a frequéncia no estado sélido ou em solucio concentrada. Amidas tercidrias, que ndo podem
formar ligacGes de hidrogénio, tém frequéncias C=0 nio influenciadas pelo estado fisico e absorvem
aproximadamente na mesma faixa que amidas primdrias e secund4rias (1680-1630 cm™).

0] 0O 0]
” N/H R ("3 N/H R CHZ N/R
=N, " SN
H R R
Amida primdria Amida secunddria Amida tercidria

Amidas ciclicas (lactama) geram o aumento esperado na frequéncia C=0 ao diminuirem o tamanho do
anel, como mostrado nas lactonas da Tabela 2.8.

O
0
N—H O
I
. N—H
~1660 cm! ~1705 cm™! ~1745 cm-!

Bandas de estiramento N—H e C—N. Um par de bandas de estiramento N—H fortes aparece em apro-
ximadamente 3350 cm™ e 3180 cm™ em uma amida prifdria no estado sélido (KBr ou Nujol). As ban-
das 3350 € 3180 cm™ resultam de vibragdes assimétrica e simétrica, respectivamente (Secao 2.3). A Figura
2.53 apresenta um exemplo, o espectro da propionamida. No estado s6lido, amidas secunddrias e lactamas
mostram uma banda de aproximadamente 3300 cm™'. Uma banda mais fraca pode aparecer em aproxima-
damente 3.100 cm™ em amidas secundarias, o que ¢ atribuido a uma harménica da banda de 1550 cm'e
ressonancia de Fermi. Uma banda de estiramento C—N aparece em aproximadamente 1400 cm™! em ami-
das primarias.

Bandas de dobramento N—H. No estado sélido, amidas primdrias geram fortes bandas vibracionais de
dobramento entre 1640 e 1620 cm™". Elas, frequentemente, quase sobrepdem as bandas de estiramento
C=0. Amidas primérias geram outras bandas de dobramento por volta de 1125 cm™ e uma banda mui-
to larga entre 750 e 600 cm™'. Amidas secundérias geram bandas de dobramento relativamente fortes em
aproximadamente 1550 cm™, as quais sdo atribuidas a uma combinacio de uma banda de estiramento
C—N com uma banda de dobramento N—H.

G. Cloretos de dcidos

Cloretos de 4cidos apresentam uma banda muito forte do grupo C=0, que aparece entre 1810 e 1775 cm™
em cloretos de 4cidos aliféticos. Cloretos de 4cidos e anidridos sio 0s grupos funcionais mais comuns que
tm um C=0 em uma frequéncia tio alta. Conjugagdes diminuem a frequéncia.

C=0 Estiramento C=0 ocorre na faixa de 1810 a 1775 cm-! em cloretos nio
conjugados. Conjugacdes diminuem a frequéncia para 1780-1760 cm™. |
C—Cl Estiramento C—Cl ocorre na faixa de 730 2 550 cm L

Exemplos: cloreto de acetila (Figura 2.55) e cloreto de benzofla (Figura 2.56). |

e
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FIGURA 2.55 Espectro infravermelho de cloreto de acetila (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.56 Espectro infravermelho de cloreto de benzoila (liquido puro, placas de KBr).

SECAO DE DISCUSSAO

Vibragdes de estiramento C=0. De longe, os haletos de acidos mais comuns - e os tnicos abordados
neste livro - sao os cloretos de 4cidos. A banda forte de carbonila aparece em uma frequéncia alta, bem
caracteristica, de aproximadamente 1800 cm™' em cloretos de 4cidos saturados. A Figura 2.55 apresenta
0 espectro do cloreto de acetila. Cloretos de 4cidos conjugados absorvem em uma frequéncia mais bai-
xa (de 1780 a 1760 cm™), como previsto na Segéo 2.14A (p. 53). A Figura 2.56 apresenta um exemplo
de um cloreto de 4cido aril-substituido: cloreto de benzoila. Nesse espectro, a principal absor¢do ocorre
em 1774 cm™, mas um ombro fraco aparece no lado de frequéncia mais alta da banda C=0 (por vol-
ta de 1810 cm™). O ombro ¢ provavelmente o resultado da harménica de uma banda forte entre 1000 e
900 cm™. Vé-se também uma banda fraca em aproximadamente 1900 cm™ no espectro do cloreto de ace-

tila (Figura 2.55). As vezes, essa banda de harmoénica é relativamente forte.

Em alguns cloretos de 4cidos arométicos, pode-se observar outra banda um tanto forte, em geral no
lado de frequéncia mais baixa da banda C=0, que faz 0 C=0 aparecer como um dubleto. Essa banda,
que aparece no espectro do cloreto de benzofla (Figura 2.56) por volta de 1730 cm™, é provavelmente de-
vida & ressondncia de Fermi originada de uma interagio da vibracio C=0 com uma harménica de uma
banda forte de estiramento arila-C, que, em geral, aparece entre 900 e 800 cm™. Quando uma vibracdo
fundamental acopla-se a uma harménica ou a uma banda de combinacio, a vibragdo acoplada é chama-
da de ressonéncia de Fermi. Em muitos cloretos de 4cidos aromaticos, a2 banda devida 4 ressonancia de
Fermi também pode aparecer no lado de frequéncia mais alta do C=0. Esse tipo de intera¢do pode levar

também 4 separagdo de bandas em outros compostos carbonilicos.

L0054 s



Vibragdes de estiramento C—Cl. Essas bandas, que aparecem entre 730 e 550 cm-!, serdo mais bem ob-
servadas se forem usadas placas ou celas de KBr. Uma banda C—Cl forte aparece no espectro do cloreto
de acetila. Em outros cloretos de 4cidos alifaticos, por causa das muitas conformagdes possiveis, podem-
-se observar até quatro bandas.

H. Anidridos

Anidridos apresentam duas bandas fortes dos grupos C=0. Anidridos alquil-substituidos simples geral-
mente geram bandas por volta de 1820 a 1750 cm™. Anidridos e cloretos de 4cidos sio os grupos funcio-
nais mais comuns que tém uma banda C=O aparecendo em uma frequéncia tio alta. Uma conjugacao
desloca cada uma das bandas para frequéncias mais baixas (porvolta de 30 cm™ cada). Anidridos sim-
ples em anéis de cinco membros tém bandas préximas de 1860 e 1780 cm~".

Al eas

ANIDRIDOS

C=0 Estiramento C=0 sempre tem duas bandas, 1830-1800 cm™ e 1775-1740 cm-, }
com intensidade relativa varidvel. Uma conjugacio move a absor¢io para uma
frequéncia mais baixa. Tensdo do anel (Znidridos ciclicos) move a absorcdo para
uma frequéncia mais alta. |

CcC—0 Estiramento C—O (bandas multiplas) ocorre em 1300-900 cm™.

Exemplos: anidrido propiénico (Figura 2.57).

MICRONS
10028 3 ¢ - 6 7

~
©
1)
S

1‘3 1I4 1‘5 1‘6 19 25

% TRANSMITANCIA

C-H
e
3¢
20 : /C\ /C\
CH3CHy  ©° "CHxCHs| “_gupieto oy

1 ¥—C=0 Cc-0
0
4000 3600 3200 l 2800 2400 2000 1&00I 1600 ’1400I 120‘0 I I10010 800 600 400

NUMERO DE ONDA (CM-1)

FIGURA 2.57 Espectro infravermelho de anidrido propidnico (liquido puro, placas de KBr).

SECAO DE DISCUSSAO

O padrio caracteristico em anidridos nio ciclicos e saturados € o surgimento de duas bandas fortes, nio
flecessariamente de igual intensidade, nas regides de 1830 a 1800 cm-! e de 1775 a 1740 cm™. As duas
bandas resultam de estiramento assimétrico e simétrico (Segdo 2.3). Uma conjugacio move a absorcdo
Para uma frequéncia mais baixa, enquanto uma ciclizagio (tensdo anelar) move a absorcio para uma fre-
quéncia mais alta. As vibragdes C—O fortes e largas ocorrem entre 1300 e 900 cm-'. A Figura 2.57 apre-
$enta o espectro do anidrido propidnico.
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2.15 AMINAS

Aminas primdrias, R—NH,, apresentam duas bandas de estiramento N—H entre 3500 e 3300 cm™, en-
quanto aminas secundarias, R,N—H, apenas uma banda nessa regido. Aminas tercidrias nio apresenta-
rao um estiramento N—H. Por causa dessas caracteristicas, é ficil diferenciar aminas primérias, secun-
dérias e tercidrias analisando a regido do estiramento N—H.

AMINAS

N—H Estiramento N—H ocorre na faixa de 3500 a 3300 cm™. Aminas primarias
tém duas bandas. Aminas secundarias tém uma banda: uma bastante fraca em
compostos aliféticos e uma forte em aminas secunddrias arométicas. Aminas
tercidrias ndo tém estiramento N—H.

N—H Dobramento N—H em aminas primérias resulta em uma banda larga na faixa de
1640 a 1560 cm™. Aminas secundirias absorvem préximo de 1500 cm-.

N—H Em dobramento N—H, pode-se, as vezes, observar uma absor¢do de dobramento
fora do plano préximo de 800 cm™.

C—N Estiramento C—N ocorre na faixa de 1350 a 1000 cm™.

Exemplos: butilamina (Figura 2.58), dibutilamsina (Figura 2.59), tributilamina (Figura 2.60) e

N-metilanilina (Figura 2.61).
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FIGURA 2.58 Espectro infravermelho de butilamina (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.59 Espectro infravermelho de dibutilamina (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.60 Espectro infravermelho de tributilamina (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.61 Espectro infravermelho de N-metilanilina (liquido puro, placas de KBr).

| SECAO DE DISCUSSAO

As vibragbes de estiramento N—H ocorrem entre 3500 e 3300 cm™'. Em amostras liquidas puras, as
bandas N—H em geral sdo mais fracas e mais finas que uma banda O—H (ver Figura 2.6). Podem-se, as
vezes, diferenciar aminas de alcoéis com base nisso. Aminas primdrias, analisadas como liquidos puros
(com ligagdo de hidrogénio), geram duas bandas em aproximadamente 3400 e 3300 cm-.. A banda em
frequéncia mais alta no par se deve a vibragio assimétrica, enquanto a banda em frequéncia mais bai-
Xa resulta da vibracio simétrica (Secdo 2.3). Em uma solucdo diluida, as duas vibragbes de estiramento
N—H livres movem-se para frequéncias mais altas. A Figura 2.58 apresenta o espectro de uma amina
primdria alifdtica. Um ombro de baixa intensidade aparece por volta de 3200 cm™ no lado de frequéncia
mais baixa da banda de estiramento N— K simétrica. Essa banda de baixa intensidade tem sido atribu-
ida a uma harmeénica da vibracéo de dobramento N—H, que aparece proxima de 1600 cm™. O ombro
em 3200 cm™! foi intensificado por uma interacdo de ressonéncia de Fermi com a banda de estiramento
N—H simétrica proxima de 3300 cm™. A banda de harménica ¢, em geral, ainda mais pronunciada em
aminas primdrias aromaticas.

Aminas secunddrias aliféticas analisadas como liquidos puros geram wma banda na regido de esti-
famento N—H por volta de 3300 cm™., mas a banda ¢, em geral, muito fraca. Por sua vez, uma amina
Secunddria aromaética gera uma banda N—H mais forte proxima de 3400 cm, As Figuras 2.59 ¢ 2.61
Mostram os espectros de uma amina secundaria alifética e de uma amina secundria aromatica, respec-
tivamente. Aminas tercidrias ndo absorvem nessa regido, conforme mostra a Figura 2.60.
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Em aminas primdrias, o modo de dobramento (scissoring) N—H aparece como uma banda de inten-
sidade de média para forte (larga) entre 1640 e 1560 cm™. Em aminas secundérias aromaticas, a banda
* move-se para uma frequéncia mais baixa e aparece préxima de 1500 cm™'. Contudo, em aminas secundé-
rias alifaticas, a vibragio de dobramento N—H ¢ muito fraca e, em geral, ndo é observada. As vibracées
N—H em compostos arométicos frequentemente encobrem as absorgdes C=C do anel aromdtico, que
também aparecem nessa regido. Uma vibragao de dobramento N—H fora do plano aparece como uma
banda larga préxima de 800 cm™ em aminas primarias e secundérias. Essas bandas aparecem no espec-
tro de compostos analisados como liquidos puros e s3o vistas, com maior facilidade, em aminas alifaticas
(Figuras 2.58 e 2.59).

A absor¢do de estiramento C—N ocorre entre 1350 e 1000 cm™ como uma banda de intensidade mé-
dia para forte em todas as aminas. Aminas alifaticas absorvem de 1250 a 1000 cm™., enquanto aminas
aromdticas absorvem de 1350 a 1250 cm™. A absor¢do C—N ocorre em uma frequéncia mais alta em
aminas aromdticas porque a ressonincia aumenta o carater de ligagio dupla entre o anel e 0 4tomo de
‘nitrogénio a ele ligado.

2.16 NITRILAS, ISOCIANATOS, ISOTIOCIANATOS E IMINAS

Nitrilas, isocianatos e isotiocianatos tém 4tomos dé carbono com hibridizagdo sp similares 4 ligacdo

=C. Eles absorvem entre 2100 e 2270 cm™. Por sua vez, a ligacio C=N de uma imina tem um atomo
de carbono sp?. Iminas e compostos semelhantes absorvem préximo de onde aparecem ligacGes duplas,
1690-1640 cm™.

NITRILAS R-C=N

—C=H Estiramento —C=N origina uma absorcio aguda, de intensidade média,
proxima de 2250 cm™. Uma conjugagdo com ligacdes duplas ou anéis
aromdticos move a absor¢do para uma frequéncia mais baixa.

Exemplos: butironitrila (Figura 2.62) e benzonitrila (Figura 2.63).
ISOCIANATOS R—N=C=0

—N=C=0 Estiramento —N=C=0 em um isocianato gera uma absorcio larga e intensa,
préxima de 2270 cm™.

Exemplo: isocianato de benzila (Figura 2.64).

ISOTIOCIANATOS R-N=C=S
—N=C=§ Estiramento —N=C=S em um isotiocianato gera uma ou duas absorcdes largas
e intensas, centradas préximas de 2125 cm™.
IMINAS R,C=N-R
—C=N— Estiramento —C=N— em uma imina, oxima ou afins geram uma absorcio de

!

intensidade varidvel na faixa de 1690 a 1640 cm™.
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FIGURA 2.62 Espectro infravermelho de butironitrila (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.63 Espectro infravermelho de benzonitrila (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.64 Espectro infravermelho de isocianato de benzila (liquido puro, placas de KBr).

SECAO DE DISCUSSAO

Carbono com hibridizacio sp. O grupo C=N em uma nitrila gera uma banda de intensidade média,
fina, na regido de ligacdo tripla do espectro (de 2270 2 2210 cm™). A ligagdo C=C, que absorve préximo
dessa regido (2150 cm™), geralmente produz uma banda mais fraca e mais larga, a ndo ser que esteja no
fim da cadeia. Nitrilas alifaticas absorvem por volta de 2250 cm™, enquanto seus anilogos aromaticos
absorvem em frequéncias mais baixas, préximo de 2230 cm!. As Figuras 2.62 e 2.63 mostram os espec-
tros de uma nitrila alifética e de uma nitrila aromatica, respectivamente. Nitrilas aromaticas absorvem
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em frequéncias mais baixas com maior intensidade por causa da conjugacio da ligacio tripla com o anel.
Isocianatos também contém um 4tomo de carbono com hibridizagdo sp (R—N=C=0). Essa classe de
compostos gera uma banda larga e intensa, por volta de 2270 cm™! (Figura 2.64).

Carbono com hibridizagdo sp®. A ligagio C=N absorve mais ou menos na mesma faixa que uma liga-
¢ao C=C. Apesar de a banda C=N variar em intensidade de composto para composto, ela, em geral, é
mais intensa do que a da ligagio C=C. Uma oxima (R—CH=N —O—H) gera uma absorcio C=N entre
1690 e 1640 cm™" e uma absor¢io O—H larga entre 3650 e 2600 cm-'. Uma imina (R—CH=N-R) gera
uma absor¢ao C=N entre 1690 e 1650 cm™".,

2.17 NITROCOMPOSTOS

Nitrocompostos apresentam duas bandas fortes no espectro infravermelho: uma préxima de 1550 cm,
¢ a outra proxima de 1350 cm™. Apesar de essas duas bandas poderem sobrepor parcialmente a regido
do anel aromético, 1600-1450 cm-!, em geral é facil ver os picos do grupo NO,.

NITROCOMPOSTOS
0 Nitrocompostos alifticos: estiramento assimétrico (forte) de 1600-1530 cm-!
o+ N/ - e estiramento simétrico (médio) de 1.390-1.300 cm-. |

0 Nitrocompostos aromaticos (conjugados): estiramento assimétrico (forte) de i
1550-1490 cm™! e estiramento simétrico (forte) de 1355-1315 cm-L.

Exemplos: 1-nitroexano (Figura 2.65) e nitrobenzeno (Figura 2.66).
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FIGURA 2.65 Espectro infravermelho de 1-nitroexano (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.66 Espectro infravermelho de nitrobenzeno (liquido puro, placas de KBr).
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O grupo nitro (NO,) gera duas bandas fortes no espectro infravermelho. Em nitrocompostos alifiticos,
a vibracdo de estiramento assimétrico ocorre entre 1600 e 1530 cm™!, e a banda de estiramento assimé-
trico aparece entre 1390.e 1300 cm™. Um nitro composto aliftico ~ como o 1-nitroexano (Figura 2.65)
- absorve por volta de 1550 e 1380 cm™. Em geral, sua banda de frequéncia baixa é menos intensa que
sua banda de frequéncia alta. Diferentemente de nitrocompostos aliféticos, compostos aromaticos geram
duas bandas de intensidade quase igual. Uma conjugacéo de um grupo nitro com um anel aromtico des-
loca as bandas para frequéncias mais baixas: 1550-1490 cm™ e 1355-1315 cm™. Por exemplo, o nitroben-
zeno (Figura 2.66) absorve intensamente em 1525 e 1350 cm™. O grupo nitroso (R—N=0) gera apenas
uma banda forte, que aparece entre 1600 e 1500 cm™.

2.18 CARBOXILATOS, SAIS DE AMONIA E AMINOACIDOS

Esta se¢do aborda compostos com ligacGes idnicas, o que inclui carboxilatos, sais de aménia e aminoéci-
dos. Incluiram-se aminoécidos por causa de sua natureza zwitteridnica.

1
CARBOXILATOS R—C—0~ Na~

Estiramento assimétrico (forte) ocorre préximo de 1600 cm™, e estiramento
simétrico (forte), proximo de 1400 cm™.

0 Frequéncia da absorgao C=O ¢ reduzida a partir do valor encontrado para
0 4cido carboxilico similar por causa da ressonéncia (cardter mais de ligacio
simples).

SAIS DEAMONIO NH; RNH; RNH: R NH*

N—H Estiramento N—H (largo) ocorre em 3300-2600 cm™'. O ion aménio absorve &
esquerda nessa faixa, enquanto o sal de aménia tercidrio absorve a direita. Sais de
amonia primdrios e secundarios absorvem no meio da faixa de 3100 a 2700 cm™.
Uma banda larga, em geral, aparece préxima de 2100 cm™.

N—H Dobramento N—H (forte) ocorre em 1610-1500 cm™'. Sal primario (duas
bandas) assimétrico em 1610 cm™, simétrico em 1500 cm™'. Sal secundério
absorve na faixa de 1610 a 1550 cm ™. Tercidrio absorve apenas fracamente.

AMINOACIDOS
7 n
R—(IZH—IC——OH —— R—CH—C—O"
NH, *NH,

Esses compostos existem como zwitterions (sais internos) e exibem espectros que sio
combinagées de carboxilatos e sais de aménia primérios. Amino4cidos apresentam
estiramento NH; (muito larga), dobramento N—H (assimétrico/simétrico) e estiramento
COO~ (assimétrico/simétrico). '

Exemplo: leucina (Figura 2.67).
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FIGURA 2.67 Espectro infravermelho de leucina (suspensao de Nujol, placas de KBr). Os pontos indicam as bandas
de absorcao do Nujol (6leo mineral) (ver Figura 2.8).

2.19 COMPOSTOS SULFURADOS

Nesta sec@o, abordam-se dados dos espectros infravermelhos de compostos que contém enxofre. In-
cluem-se aqui compostos de ligagdo simples (mercaptanas ou tidis e sulfetos) e também compostos com
ligacdo dupla S=O0.

P

P~
[rasirs s

'QUADRO DE ANALISE ESPECTR,

nts

MERCAPTANAS (TIOIS) R—S—H

S—H Estiramento S—H, uma banda fraca, ocorre préximo de 2550 cm™ e virtualmente
confirma a presenca desse grupo, j4 que poucas outras absor¢des aparecem nessa
regiao.

Exemplo: benzenotiol (Figura 2.68).

SULFETOS R—S—R

Obtém-se pouca informagéo util do espectro infravermelho.

SULFOXIDOS R—ﬁ—R

§=0 Estiramento S=0, uma banda forte, ocorre préximo de 1050 cm™.
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FIGURA 2.68 Espectro infravermelho de benzenctiol (liquido puro, placas de KBr).
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SULFONAS ﬁ
R—S—R
g
S= Estiramento S=O0 assimétrico (forte) ocorre em 1300 cm™! e estiramento

simétrico (forte) em 1150 cm™.

CLORETOS DE SULFONILA o)
R—S—C(I
I
S=0 Estiramento S=0 assimétrico (forte) ocorre em 1375 cm™ estiramento

simétrico (forte) em 1185 cm™.

Exemplo: cloreto de benzenossulfonila (Figura 2.69).

SULFONATOS o

$=0 Estiramento S=0 assimétrico (forte) ocorre em 1350 cm-! e estiramento
simétrico (forte) em 1175 cm™.
S—0 Estiramento S—O, diversas bandas fortes, ocorre na faixa de 1000 a 750 cm™".

Exemplo: metil-p-toluenossulfonato (Figura 2.70).

SULFONAMIDAS 0 "
{estado sélido) R"ﬁ‘*NHz R—ﬁ——-NH—R

S= Estiramento S=O assimétrico (forte) ocorre em 1325 cm™., estiramento
simétrico (forte) em 1140 cm™.

N=H Estiramento N—H (primaria) ocorre em 3350 e 3250 cm™, estiramento N-H
(secunddria) em 3250 cm™ e dobramento em 1550 cm.

Exemplo: benzenossulfonamida (Figura 2.71).

ACIDOS SULFONICOS 0

(Anidros) R_si_o.._H
|

S= Estiramento S=0 assimétrico (forte) ocorre em 1350 cm™' e estiramento
simétrico (forte) em 1150 cm™.

S—0 Estiramento S—O (forte) ocorre em 650 cm™.
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FIGURA 2.69 Espectro infravermelho de cloreto de benzenossulfonila (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.70 Espectro infravermelho de cloreto de metil p-toluenossulfonato (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.71 Espectro infravermelho de cloreto de benzenossulfonamida (suspensio de Nujol, placas de KBr). Os
pontos indicam as bandas de absor¢ao do Nujol (6leo mineral) (ver Figura 2.8).

2.20 COMPOSTOS DE FOSFORO

Nesta secdo, abordam-se dados dos espectros infravermelhos de compostos que contenham fésforo.
Incluem-se aqui compostos de ligagdes simples (P—H, P—R e P—O—R) e dupla (P=0).
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SRR

FOSFINAS RPH, R PH

P—H Estiramento P—H, uma banda forte, fina, em 2320-2270 cm™".
PH, Dobramento PH,, bandas médias, em 1090-1075 cm™ e 840-810 cm™.
P—H Dobramento P—H, banda média, em 990-885 cm™.

P—CH, Dobramento P—CH,, bandas médias, em 1450-1395 cm™ e 1346-1255 cm™.
P—CH,— Dobramento P—CH,—, banda média, em 1440-1400 cm™.

FOSFINOXIDOS R,P=0 ArP=0

P=0O Estiramento P=0, uma banda muito forte, em 1210-1140 cm™.

ESTERES DE FOSFATO (RO),P=0

P=0 Estiramento P=0, uma banda muito forte, em 1300-1240 cm™".
R—O Estiramento R—0O, uma ou duas bandas muito fortes, em 1088-920 cm™".
P—O Estiramento P—O, banda média, em 845-725 cm™.

2.21 HALETOS DE ALQUILA E DE ARILA .

Abordam-se nesta secao dados de espectros infravermelhos de compostos que contenham halogénios.
Por varios motivos, ¢ dificil determinar a presenca ou auséncia de um halogénio em um composto a
partir da espectroscopia no infravermelho. Primeiro, a absor¢do C—X ocorre em frequéncias muito
baixas, na extrema direita do espectro, em que uma variedade de outras bandas aparece (impressio
digital). Segundo, em geral placas ou celas de cloreto de sodio mascaram a regido em que as ligacdes
carbono-halogénio absorvem (essas placas sdo transparentes apenas acima de 650 cm™). Outros sais
inorganicos, principalmente KBr, podem ser usados para estender essa regido até 400 cm™. A espectros-
copia de massa (Segdes 8.7 e 8.8) fornece informagdes mais confidveis para essa classe de compostos.
Nesta secdo, apresentam-se ainda os espectros do tetracloreto de carbono e do cloroférmio. Esses sol-
ventes sdo bastante usados para dissolver substancias sélidas a fim de obter os espectros em solucio.

R s

FLUORETOS R—F

C—F Estiramento C—F (forte) em 1400-1000 cm™. Monofluoralcanos absorvem no
extremo de frequéncia mais baixo dessa faixa, enquanto polifluoralcanos geram
diversas bandas fortes na faixa de 1350 a 1100 cm™. Fluoretos de arila absorvem
entre 1250 e 1100 cm™.

CLORETOS R—(lI

C—Cl Estiramento C—Cl (forte) em cloretos alifaticos ocorre em 785-540 cm.
Cloretos primdrios absorvem no extremo superior dessa faixa, enquanto cloretos
tercidrios absorvem préximo do extremo inferior. Podem-se observar duas ou
mais bandas por causa das diferentes conformagées possiveis.
Uma substitui¢do multipla em um mesmo 4tomo de carbono resulta em uma absor-
¢ao intensa no extremo de frequéncia mais alto dessa faixa CH,Cl, (739 cm™), HCCI,
(759 cm™) e CCl, (785 cm™). Cloretos de arila absorvem entre 1100 e 1035 cm™.
CH,—Cl  Dobramento CH,—Cl (wag) em 1300-1230 cm",

Exemplos: tetracloreto de carbono (Figura 2.72) e cloroférmio (Figura 2.73).
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BROMETOS R—Br

C—Br Estiramento C—Br (forte) em brometos alifaticos ocorre em 650-510 cm™,
fora da faixa da espectroscopia de rotina, que usa placas ou celas de NaCl. As
tendéncias indicadas para cloretos aliféticos valem para brometos. Brometos arila
absorvem entre 1075 e 1030 cm™.

CH,—Br  Dobramento CH,—Br (wag) em 1250-1190 cm™".

IODETOS R—I

C—1 Estiramento C—1I (forte) em iodetos alifdticos ocorre em 600-485 cm!, fora da
faixa da espectroscopia de rotina, que usa placas ou celas de NaCl. As tendéncias
indicadas para cloretos aliféticos valem para iodetos'.

CH —I Dobramento CH,—I (wag) em 1200-1150 cm™.
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FIGURA 2.72 Espectro infravermelho de tetracloreto de carbono (liquido puro, placas de KBr).
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FIGURA 2.73 Espectro infravermelho de cloroférmio (liquido puro, placas de KBr).

2.22 ESPECTRO DE FUNDO

Nesta se¢do final, veremos um tipico espectro de fundo. O feixe de energia da fonte de infravermelho
ndo passa apenas através da amostra sendo medida, mas também percorre um caminho no ar. O ar con-
tém duas moléculas principais ativas no infravermelho: diéxido de carbono e vapor-dadgua. Absorcoes
dessas duas moléculas estdo em todos os espectros. Como o IV-FT é um instrumento de feixe tnico (ver
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Secdo 2.5B e Figura 2.3B), ele ndo consegue remover essas absorgdes enquanto determina o espectro da
amostra. Esse método € usado nos instrumentos dispersivos, de feixe duplo (Se¢do 2.5A e Figura 2.3A).
Em vez disso, 0 IV-FT determina o espectro “de fundo” (sem amostra no caminho) e grava-o na memo-
ria do computador. Depois de determinar o espectro da amostra, o computador subtrai o espectro de
fundo do da amostra, removendo efetivamente os que ocorrem por causa do ar.

A Figura 2.74 mostra um tipico espectro de fundo registrado por um instrumento IV-FT. As duas
absorcdes na regido de 2350 cm™ devem-se ao modo de estiramento assimétrico do diéxido de car-
bono. Os grupos de picos centrados em 3750 e 1600 cm™ devem-se aos modos de estiramento e do-
bramento de moléculas de vapor-d'dgua atmosférica (gasosas). A estrutura fina (bandas finas) nessas
absorcdes ¢é, em geral, vista na 4gua atmosférica, assim como em outras moléculas pequenas de fase
gasosa, por causa das absor¢des sobrepostas de transigdes rotacionais. Em liquidos ou sélidos, a estru-
tura fina é normalmente condensada em uma absor¢ao larga e suave (ver ligacdes de hidrogénio em
alcodis, Se¢do 2.12). Ocasionalmente podem aparecer outros picos de fundo, as vezes decorrentes de
revestimento dos espelhos, as vezes por causa da degradagéo da Optica causada por materiais adsorvi-
dos. Limpar as lentes pode resolver esse problema.

A forma de curva de sino das bandas observadas no espectro de fundo deve-se as diferencas da emis-
sio da fonte de infravermelho. A “lampada” emite suas maiores intensidades nos comprimentos de onda
do centro do espectro e suas menores intensidades nos comprimentos de onda dos extremos do espectro.
Como a fonte emite com intensidade desigual na faixa de comprimentos de onda medida, o espectro IV-FT
da amostra também apresentard uma curvatura. A maioffa dos instrumentos IV-FT pode corrigir essa cur-
vatura por meio de uma fungio de software chamada autobaseline. Essa funcio corrige a nio linearidade da
emissdo da fonte e tenta dar ao espectro uma linha-base horizontal.

Em amostras sélidas (pastilhas de KBr ou filmes evaporados) podem aparecer desvios da linha-base
devidos a efeitos de “espalhamento de luz”. Particulas granulares em uma amostra fazem a energia da
fonte ser espalhada para outras dire¢oes em relagio ao feixe incidente, causando perda de intensidade.
Esse espalhamento €, em geral, maior no extremo de frequéncia alto (comprimento de onda baixo) do
espectro, a regido entre aproximadamente 4000 e 2500 cm™. Vé-se esse efeito, muitas vezes, em espectros
obtidos com pastilhas de KBr em que a amostra é opaca ou ndo moida até chegar a um tamanho granular
suficientemente fino; uma linha-base crescente surge em diregio as frequéncias mais baixas. A funcio
autobaseline também ajudard a combater esse problema.

Por fim, sempre havera instancias em que a subtracdo do fundo feita pelo computador nio serd com-
pleta. Essa situagio ¢ logo reconhecida pela presenga do dubleto do diéxido de carbono no espectro em
2350 cm™. Em geral, picos desse valor de comprimento de onda se devem ao diéxido de carbono, e nio &
amostra sendo medida. Uma situagdo problemética, mas ndo incomum, ocorre quando o procedimento
de subtracdo favorece o fundo, o que faz que o dubleto do CO, fique “negativo” (acima da linha-base).
Felizmente sdo poucos os grupos funcionais que absorvem na regiao proxima de 2350 cm™, facilitando,
de certa forma, a identificacio de picos de CO,.
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FIGURA 2.74 Espectro de fundo determinado por um instrumento IV-FT.

PROBLEMAS

Quando se tem uma férmula molecular, deve-se calcular o indice de deficiéncia de hidrogé-
nio (Segdo 1.4). O indice, muitas vezes, oferece informagdes titeis sobre o grupo ou grupos
funcionais que podem estar presentes na molécula.

*1. Em cada uma das partes a seguir, hi uma férmula molecular. Deduza uma estrutura
consistente com o espectro infravermelho. Pode haver mais de uma resposta possivel.
a) C;H,Cl
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(j) C,,H,, (dois anéis de seis membros)
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*2. Formigas emitem minuasculas quantidades de substéncias quimicas, chamadas feroménios
de alarme, para avisar outras formigas (da mesma espécie) sobre a presenca de um inimigo.
Muitos dos componentes do feroménio de uma espécie foram identificados, e a seguir es-
tdo duas de suas estruturas. Que compostos foram mostrados no espectro infravermelho?

=0 =0
N
N
Citral Citronelal
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*3. A formula do principal constituinte do dleo de canela é C,H,O. A partir dos seguintes es-
pectros de infravermelho, deduza a estrutura desse componente.
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*4. A seguir, apresentam-se os espectros infravermelhos do cis- e trans-3-hexen-1-ol. Deter-

mine uma estrutura para cada um deles.
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5. Em cada parte, escolha a estrutura que melhor se adapta ao espectro infravermelho apre-

sentado.
K n
QCHz —CH, —C—0—CH,—CH;
A
QCH=CH—C—O—CH2—CH3
B
1
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.-:S}
D
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*6. A seguir, apresentam-se os espectros infravermelhos de algumas matérias poliméricas. De-
termine uma estrutura para cada uma delas, selecionando a partir das seguintes op¢des: po-
liamida (nailon), poli (metacrilato de metila), polietileno, poliestireno e poli(acrilonitrila
estireno). Pode ser necessario consultar as estruturas dessas substincias.
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7. Atribua uma estrutura para cada um dos espectros a seguir. Escolha entre os seguintes és-
teres de 5 carbonos:
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8. Atribua uma estrutura para cada um dos trés espectros a seguir. As estruturas estdo apre-
sentadas aqui. —cH
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9. Atribua uma estrutura para cada um dos trés espectros a seguir. As estruturas estio apre-

sentadas aqui.
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10. Atribua uma estrutura para cada um dos espectros apresentados. Escolha entre os seguin-
tes alcodis de cinco carbonos:

CH3\ /CH3
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11. A substituicio de um grupo amina na posi¢ao para da acetofenona desloca a frequéncia
C=0 de aproximadamente 1685 para 1652 cm., enquanto um grupo nitro vinculado 4
posigao para produz uma frequéncia C=0 de 1693 cm-. Explique a mudanga para cada
substituinte do valor-base 1685 cm™' na acetofenona.
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Sites

http://www.dq.fct.unl.pt/qoa/jas/irhtml: Esse site lista uma variedade de fontes de espec-
troscopia no infravermelho, incluindo bases de dados, tutoriais, problemas e teoria.

http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/menu-e.html: Integrated Spectral DataBase System
for Organic Compounds, National Institute of Materials and Chemical Research, Tsu-
kuba, Tbaraki 305-8565, Japan. Essa base de dados inclui espectros infravermelhos, es-
pectros de massa e dados de ressonincia magnética nuclear (préton e carbono-13) de
uma variedade de compostos.
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http://webbook nist.gov/chemistry/: O National Institute of Standards and Technology (Nist)
desenvolveu o WebBook. Esse site inclui espectros infravermelhos de gases e dados espec-
trais de compostos.

http://www.chem.ucla.edu/~webnmr/index.html: O Departamento de Quimica e Bioqui-
mica da Ucla, em parceria com o Laboratério de Isétopos da Universidade de Cam-
bridge, mantém um site, WebSpectra, que apresenta problemas de ressonincia magné-
tica nuclear de espectroscopia no infravermelho para estudantes interpretarem. Oferece
também links para outros sites que disponibilizam problemas que poderao ser resolvi-
dos pelos estudantes.



