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SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI
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Rys. 1 Zakres widma elektromagnetycznego.

Obszar widma elektromagnetycznego o liczbie falowej (odwrotno$¢ dtugosci fali) od ok.
14000 do 200cm™! miedzy obszarem widzialnym a mikrofalowym nazywamy podczerwienig (IR).
W okres$leniu struktury zwigzkéw organicznych najwigksze zastosowanie posiada zakres 4000-
400cm! (tj. obszar podczerwieni podstawowej), z ktorg sasiaduje podczerwien daleka (ponizej
400cm™! ) oraz bliska podczerwien ( powyzej 4000cm'). Energia promieniowania z zakresu
podczerwieni podstawowej zawiera si¢ miedzy 48,0-4,8 kJ. Absorpcja tej ilosci energii jest
wystarczajagco duza by powodowaé oscylacje wigzan, jest jednak za mata by powodowac ich
zrywanie. Molekuly wirujag wokot wiasnej osi, a rownoczes$nie ich atomy oscylujg wokoét potozen
rownowagi. Absorpcja promieniowania podczerwonego powoduje zmiany zarO6wno energii
rotacyjnej jak i oscylacyjnej molekuty. Decydujacy wptyw na posta¢ widm (zwtaszcza ciat statych i
cieczy) maja wzbudzenia oscylacyjne, ktdrych energia jest wigksza od energii wzbudzen
rotacyjnych. Rotacje molekul cial statych 1 cieczy sa hamowane wskutek intensywnych
oddziatywan miedzyczasteczkowych, a wzbudzenia rotacyjne powoduja jedynie zwigkszenie
szerokos$ci pasm absorpcyjnych. Widma ciat statych i cieczy nosza nazwe widm oscylacyjnych. W
fazie gazowej molekuly rotuja stosunkowo swobodnie, dzigki czemu w widmie gazu mozna
zaobserwowac oddzielne przejscia oscylacyjno-rotacyjne.

Drgania oscylacyjne w czasteczce mozna podzieli¢ na:
-rozciggajace (walencyjne — oznaczone symbolem v) symetryczne lub asymetryczne
-deformacyjne (oznaczone symbolem 9d) np. skrecajace, nozycowe, kotyszace.

Drgania rozciggajace (walencyjne) charakteryzuja si¢ rytmicznym ruchem wzdtuz osi wigzania, tak
ze odleglosci migdzy atomami zwigkszajg si¢ i zmniejszaja. W drganiach deformacyjnych zmianie

ulega kat miedzy wigzaniami atomow.
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Rys.2 Rodzaje drgan.

Drgania rozciggajace 1 deformacyjne zachodza z okreSlong czestotliwoscig. Gdy energia
promieniowania o danej dlugosci fali odpowiada roznicy energii pomiedzy dwoma poziomami
oscylacyjnymi wowczas nastgpuje absorpcja promieniowania. Na ogdt drgania rozciggajace
wymagaja wyzszej energii niz deformacyjne. Pasma drgan rozciagajacych obserwujemy w widmie
przy wyzszych liczbach falowych niz deformacyjne. Najwigksza warto$¢ diagnostyczng przy
interpretacji widma IR maja pasma odpowiadajace drganiom rozciggajacym wigzan podwojnych
[ V(X=Y)], potrojnych [ w(X=Y)] i wigzan pojedynczych woddér — heteroatom [v(X-H)],
(X,Y=C,0O,N), poniewaz pasma te pojawiaja si¢ w waskich, nienaktadajacych si¢ na siebie
obszarach widmowych. Zakres 4000-1500cm’!, w ktorym obserwuje si¢ wymienione pasma
absorpcyjne nazywamy obszarem grup funkcyjnych, wiasnie ze wzgledu na szczegodlng wartos§¢
diagnostyczng pasm pojawiajacych si¢ w tym zakresie.



i Uniwersytet Jagiellonski, Collegium Medicum, Katedra Chemii Organicznej "

NAJWAZNIEJSZE GRUPY FUNKCYJNE,
KTORE MOZNA IDENTYFIKOWAC W PODCZERWIENI

Widma IR s3 wykresem zalezno$ci przepuszczalno$ci (transmitancji) lub absorbancji
promieniowania od liczby falowej [cm!].
Peta interpretacja widm IR jest trudna (wrgcz niemozliwa), poniewaz w obrgbie jednej czasteczki
wystepuje wiele drgan deformacyjnych 1 rozciggajacych. Widmo zawiera wiele rdéznych pasm
odpowiadajacych tym drganiom. Poszczegdlne rodzaje wigzan majac podobng rdznice energii
pomiedzy poziomami oscylacyjnymi, absorbuja promieniowanie o charakterystycznej
czestotliwosci dajac pasmo w tym samym zakresie niezaleznie od innych szczegotow struktury
czasteczki. Oznacza to, ze te same grupy funkcyjne (np. C=0, N-H, O-H ) w r6znych zwigzkach
daja charakterystyczne pasma absorpcyjne, ktore znajduja si¢ w pordwnywalnym zakresie liczb
falowych. Tabela 1 przedstawia przyktady potozenia pasm absorpcji w podczerwieni dla roznych
typow drgan 1 wigzan wystepujacych w zwigzkach organicznych.
W celach identyfikacyjnych obszar zakresu liczb falowych 4000 - 400 cm™! mozna podzieli¢ na
cztery czesci.

obszar 1 obszar 2 obszar 3 obszar 4

ok. 4000-2500 cm™! ok. 2500-2000 cm™! ok. 2000-1500 cm’! ponizej1500 cm’!

N-H C=C C=0

O-H C=N C=N zakres

C-H C=C daktyloskopowy

1.0bszar 4000-2500 cm'! odpowiada absorpcji wynikajacej najczesciej z obecnosci w
czasteczce grup N-H, C-H, O-H. Pasma w tym zakresie odpowiadajg drganiom
rozciagajacym.

2.0bszar 2500-2000 cm™!, pasma absorpcji w tym zakresie wskazujg na obecno$¢ w zwigzku
grup zawierajacych wigzania potrdjne np. alkiny C=C, nitryle C=N .

3.0bszar 2000-1500 cm™!, pasma w tym zakresie pochodzg gltownie od réznego rodzaju drgan
rozciggajacych wigzan podwdjnych (C=0, C=C, C=N).

4.Zakres ponizej 1500 cm™' nazwany ,,zakresem daktyloskopowym” (fingerprint region),
posiada uktad pasm charakterystycznych dla danej czasteczki. Sa tutaj pasma drgan
rozciggajacych wigzan pojedynczych np. C-C, C-O, C-N oraz wiele pasm odpowiadajacych
drganiom deformacyjnym. Zakres ten wykorzystywany jest do identyfikacji badanej
substancji na podstawie pordwnania jej widma IR z widmem zwigzku wzorcowego, i tak jak
w daktyloskopii identyczno$¢ zakresu ,,odcisku palca” stanowi potwierdzenie identycznos$ci
badanego zwigzku z wzorcem.
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Tabela 1. Potozenie pasm absorpcji w podczerwieni.

Wigzanie Typ drgania Zakres absorpcji [cm™!]
O-H aikohole, fenole TOZCiE}ganCC 3500 - 3700
(OH niezasocjowana )

O-H alkohole, fenole rozciggajace 3000 - 3500
(OH  tworzgca  wiqzanie

wodorowe )

O-H kwasy rozciagajace 3500 - 3550
(OH niezasocjowana)

O-H kwasy rozciggajace Szerokie pasmo
(OH  tworzgca  wiqzanie 2500 - 3300
wodorowe )

N-H aminy rozciagajace 3200 - 3600
C-H aromat. rozciggajace 3030

C-H olefin. rozciggajace 3010 - 3100
C-H alifat. rozciggajace 2850 - 3000
S-H tiole rozciggajace 2550 - 2600
C=N anitryle rozciggajace 2200 - 2400
C=C alkiny rozciggajace 2100 - 2270
C=0 aldehydy, ketony, rozciggajace 1600 -1870
kwasy,estry

C=C alkeny rozciggajace 1600 - 1680
C=C aromat. rozciggajace 1500 - 1610
C=N iminy, oksymy rozc13gajace 1500 - 1650
N-H deformacyjne 1500-1650
O-H deformacyjne 1200-1450
C-O rozciggajace 1050-1430
C-Cl r0zc13gajace 600-800




Uniwersytet Jagiellonski, Collegium Medicum, Katedra Chemii Organicznej

TECHNIKA POMIARU

Widma absorpcyjne IR otrzymuje si¢ mierzac zalezno$¢ wzglednej intensywnosci $wiatta
przepuszczonego lub pochtonietego od liczby falowej. Spektrofotometr IR sklada si¢ z pieciu
glownych cze$ci: zrodta promieniowania, komory, w ktorej umieszcza si¢ probke, fotometru,
monochromatora i detektora. Zrédlem promieniowania podczerwonego jest zazwyczaj ogrzewane
elektrycznie do ok.1500 °C widkno Nernsta (mieszanina tlenkéw: cyrkonu, itru i erbu).

W komorze dla probek umieszczone sg w kuwetach probka i odnosnik. W spektroskopii IR mozna
bada¢ substancje zardbwno w stanie gazowym, ciektym i statym. Probka nie powinna zawiera¢
wody, poniewaz woda absorbuje silnie fale o dlugosci ok. 3700 cm™ i 0k.1630 cm! (absorpcja ta
moze przestoni¢ pasma badanej substancji).

Widma gazéw mozna otrzymac rozprezajac probke do opréznionej z powietrza kuwety. Ciecze
mozna bada¢ w postaci czystej lub w roztworze. Ciecze czyste umieszcza si¢ miedzy plytkami
chlorku sodu. Sciéniecie probki miedzy ptytkami powoduje powstanie filmu o grubosci 0.01 mm
lub nawet mniejszej. Ptytki trzymaja si¢ na skutek dziatania sit kapilarnych. Potrzeba ok. 1- 10 mg
substancji. Do cieczy, ktore rozpuszczaja chlorek sodu stosuje si¢ np. ptytki z chlorku srebra.

W podobny sposéb mozna oznaczy¢ widmo niektérych ciat stalych ( np. o niskiej t.top.). Czesto
wskazane jest oznaczenie widma substancji w roztworze. Najczescie] uzywanymi
rozpuszczalnikami w spektroskopii IR sa: czterochlorek wegla, dwusiarczek wegla i chloroform.
Wybrany rozpuszczalnik musi by¢ suchy, wykazywa¢ mozliwie mato pasm absorpcji wiasnej w
badanym obszarze, oraz nie reagowac z substancjg rozpuszczong. Ciala stala zazwyczaj bada si¢ w
postaci zawiesiny, pastylki lub osadzonego szklistego filmu.

Zawiesiny sporzadza si¢ ucierajagc ok.5 mg ciala stalego kropla odpowiedniej cieczy utrzymujace;j
rozdrobnienie. Widmo tej zawiesiny mozna oznaczy¢ umieszczajac jg pomiedzy dwoma ptytkami z
chlorku sodu. Najczesciej uzywanym S$rodkiem zawieszajacym jest mieszanina cieklych
wielkoczasteczkowych weglowodorow nasyconych, zwana nujolem. Nujol wykazuje pasma
absorpcji w zakresie 3000 - 2800 cm!' , odpowiadajace drganiom rozciggajagcym C-H, oraz ok.
1500 - 1300 cm™ odpowiadajgce drganiom deformacyjnym C-H. W tych przedziatach widma,
stosujac nujol jako Srodek zawieszajacy nie mozna uzyska¢ informacji o charakterystycznej
absorpcji rozdrobnionej probki.
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Rys. 3 Widmo IR nujolu (film).

Innym $rodkiem dyspergujacym jest szeSciochlorobutadien, nie zawierajacy wigzan C-H
(przezroczysty w przedziatach absorpcji nujolu). Catkowite widmo ciata stalego mozna otrzymac
stosujac jako $rodek dyspergujacy nujol i szesciochlorobutadien.

Widmo ciata statego najlepiej oznaczy¢ dla probki zawartej w pastylce z halogenku pierwiastka
alkalicznego. Widma ciat statych mozna rowniez wyznaczy¢ dla probki w postaci filmu
otrzymanego przez odparowanie kropli roztworu badanej substancji na plytce z chlorku sodu.

Do otrzymania w przyblizeniu monochromatycznego $wiatla stosuje si¢ pryzmaty optyczne i siatki
dyfrakcyjne.

Detektory najczeScie] mierza energi¢ promieniowania poprzez pomiar efektu cieplnego. Dwa
najczesciej stosowane detektory to termopara i bolometr.
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CHARAKTERYSTYKA GLOWNYCH PASM ABSORPCJI IR WYBRANYCH
GRUP ZWIAZKOW ORGANICZNYCH.

Weglowodory alifatyczne
Alkany

Alkany i cykloalkany wykazuja pasma absorpcji w zakresie 2850-3000 cm™!. Odpowiadaja

one drganiom rozciagajacym wigzanh C-H i1 s3 najbardziej charakterystyczne dla alkanow.
Najczesciej dla weglowodorow nasyconych widoczne sa dwa pasma.
Pierwsze z nich (0k.2962cm™) pochodzi od asymetrycznych drgan rozciggajacych, drugie z pasm
(ok. 2872cm ') pochodzi od symetrycznych drgan rozciagajacych C-H grupy metylowej.
Asymetryczne drgania rozciggajace i symetryczne drgania rozciggajace C-H w grupie metylenowe;j
wystepujg odpowiednio przy 2926 i 2853 c¢cm -!. W widmach weglowodorow alifatycznych i
cyklicznych potozenie tych pasm nie zmienia si¢ o wigcej niz +£10cm -!. Drgania deformacyjne C-H
dajg pasma przy 1100-1300 cm!. Pasma odpowiadajace drganiom rozciagajacym C-C sg stabe i
wystepujg w zakresie 1200-800 cm!. Drgania deformacyjne C-H i rozciggajacym C-C nie majg
wielkiego znaczenia dla identyfikacji zwigzku lezg w zakresie ,,fingerprintu” .

Alkeny

W czasteczce alkenow wystepuja dodatkowo (w porownaniu z alkanami) pasma drgan
rozciggajgcych C=C w obszarze 1600-1680 cm™! oraz pasma drgan rozciggajacych 3010-3100 cm™!
i deformacyjne 1290-1420 cm™' =C-H. Najwazniejsze znaczenie identyfikacyjne posiadajg pasma
drgan rozciagajacych =C-H oraz drgan rozciagajacych C=C.

Alkiny

Charakterystyczne pasma absorpcyjne odpowiadajace drganiom rozciagajacym wigzan C=C
wystepuja w obszarze 2100-2270 cm'. Pasmo drgan rozciggajacych =C-H lezy przy ok. 3300 cm™!
(jest silne i ostre). W zakresie daktyloskopowym pojawiaja si¢ pasma drgan deformacyjnych =C-H
(1220-1370 cm! oraz 610-700 cm™) malo przydatne w identyfikacji zwigzku.
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Rys. 4 Przyktady widm IR zwiazkow alifatycznych.
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Weglowodory aromatyczne

Pasma drgan rozciggajacych C-H w zwigzkach aromatycznych leza nieco powyzej
3000 cm! (mogg by¢ zakryte przez pasma innych ugrupowan wystepujacych w tym zakresie). Serig
pasm umozliwiajacych rozpoznanie struktury aromatycznej sa pasma drgan szkieletowych
powodujgce rozcigganie wigzan C=C w zakresie 1450-1610 cm'. Ich liczba w zaleznosci od
podstawienia dochodzi do czterech. Pasma drgan deformacyjnych C-H wystepuja ponizej 900 cm™!,
a ich potozenie pozwala oceni¢ sposdb podstawienia pierscienia aromatycznego.

Tabela 2 Drgania deformacyjne wigzan C-H w pochodnych benzenu

Typ podstawienia Zakres [cm™] Intensywnos¢ pasma”
Zw.aromatycznego
Monopodstawiony 770-730 S
710-690 S
Dwupodstawiony
orto- 770-735
meta- 900-860 S
810-750 S
725-680  (nie  zawsze|m
widoczne)
pare- 860-800 >

*s-silna, m-$rednia
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Do oceny typy podstawienia stuzg rowniez pasma kombinacyjne tonéw i nadtonow

z zakresu 1600-2000 cm™! .
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Rys. 5 Widmo IR 1,2-dichlorobenzenu.
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Grupa OH (alkohole, fenole, kwasy)

Grupa O-H w alkoholach i fenolach wykazuje charakterystyczng absorpcj¢ w zakresie 3000-
3700- cm!. Wystepuja tutaj pasma drgan rozciggajacych O-H. Swobodnej niezasocjowanej grupie
O-H alkoholi i fenoli odpowiada waskie pasmo absorpcyjne w zakresie 3500-3700 cm-!. Pasmo to
obserwuje si¢ w widmach rozcienczonych roztwordéw tych zwigzkéw. Jednak atom wodoru grupy
O-H moze tatwo tworzy¢ wigzanie wodorowe ( z atomem tlenu lub z atomami innych grup
funkcyjnych). Tworzenie wigzan wodorowych ma wplyw na ksztalt 1 polozenie pasm
absorpcyjnych drgan rozciggajacych grupy O-H. Tworzenie wigzan wodorowych prowadzi do
powstania dimerdéw i poliasocjatow, wowczas obserwuje si¢ szerokie pasmo w obszarze 3000-3500
cm!. Kwasy karboksylowe charakteryzujg sie bardzo szerokim pasmem drgan O-H (zwigzanych z
wystepowaniem wigzan wodorowych), ktorego maksimum wystepuje ok. 3000 cm' a zakres
obejmuje 2500-3300 cm!. Potozenie silnych pasm rozciggajacych C-O zalezy od rzedowosci
alkoholu. Dla I-rzedowych wystepuje przy 1050-1075- cm!, II-rzedowych przy1090-1125 c¢cm’!,
a dla Ill-rzedowych przy 1120-1210 cm!. Fenole badane w stanie stalym (zawiesina,pastylka)
posiadajg pasma rozciagajace C-O przy 1330-1390 cm™' oraz 1180-1260 ¢cm™' . Pasma drgan
deformacyjnych O-H lezg w obszarze 1330-1420 cm™ oraz 650-770 cm™' i maja mala warto$¢
identyfikacyjna.
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Aminy

Dla amin charakterystyczne pasma absorpcji w podczerwieni wystepuja w obszarze 3200-
3600 cm!, 1500-1650 cm™ oraz 1000-1360 cm’!, sg zwigzane z drganiami wigzan N-H i C-N.
Pierwszorzgdowe aminy wykazujg dwa pasma w zakresie 3200-3600 cm™!' (drgania rozciggajace
asymetryczne i symetryczne N-H), aminy drugorzedowe majg tylko jedno pasmo w tym zakresie a
dla amin trzeciorzgdowych absorpcja w tym zakresie nie wystepuje. Pasma te dla amin
aromatycznych sg znacznie intensywniejsze niz dla amin alifatycznych. Obszar 1500-1650cm™! jest
charakterystyczny dla drgan deformacyjnych N-H. Dla amin pierwszorzgdowych pasmo drgan
deformacyjnych N-H ma duze nat¢zenie (bywa mylone z pasmem drgan rozciagajacych C=0), dla
amin drugorzedowych ma ono mniejsze nat¢zenie. Ciekte probki pierwszo- 1 drugorzgdowych amin
wykazujg $rednie lub silne, szerokie pasmo absorpcji w zakresie 660-910 cm!' | pochodzace od
drgan wachlarzowych N-H. Drgania rozciggajace C-N wystepuja dla amin alifatycznych w zakresie
1020-1250 cm™!, a dla amin aromatycznych1260-1340cm™".
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Rys. 7 Przyktady widm IR zwigzkoéw z grupg aminowa.

Zwiazki nitrowe
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Dla zwigzkéw nitrowych wystepuja dwa charakterystyczne pasma absorpcji w obszarze
1660 -1490 cm™! oraz 1390-1260cm!. Sg to pasma drgan rozciggajacych N-O. Nitrowe zwigzki
aromatyczne posiadajg widoczne pasmo drgan rozciggajacych C-N w zakresie 870-840cm™!.
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Rys. 8 Przyklady widm IR zwigzkdéw nitrowych.
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Zwiazki zawierajace grupe C=0

W widmach zwiazkow karbonylowych pasmo drgan rozciaggajacych C=0 wystepuje w
zakresie 1600-1870 cm!, jest bardzo charakterystyczne ze wzgledu na duzg intensywnos¢.
Potozenie tego pasma zalezy od obecnos$ci 1 usytuowania innych grup funkcyjnych w zwiazku oraz
rozpuszczalnika. Jednak dla poszczegdlnych typow zwigzkéw pasmo drgan rozciggajacych C=0O
jest umiejscowione w do$¢ waskim zakresie.

Tabela 3 Charakterystyczne zakresy absorpcji w podczerwieni zwiazkoéw z grupa C=0

Typ zwigzku Zakres [cm™']
Aldehydy alifatyczne nasycone 1740 — 1720
Aldehydy aromatyczne 1720 — 1690
Ketony nasycone 1680 — 1660
Estry nasycone 1750 — 1735
Kwasy alifatyczne nasycone 1725 -1700
Kwasy aromatyczne 1700 — 1680
Bezwodniki kwasowe (nasycone) 1870 — 1820

Bezwodniki kwasowe

(pierscieniowe, pigcioczionowe) 1800 — 1750
Chlorki kwasowe ~1790
Amidy 1630 — 1700
Ureidy ~1600

Dla aldehydéw oprocz pasm grupy karbonylowej charakterystyczne sa pasma drgan
rozciggajacych wigzania C-H grupy funkcyjnej CHO w zakresie 2700- 2830 cm’!, najczesciej w
postaci dwoch ostrych pasm 2720 i 2820cm! (pasmo to odroznia aldehydy i ketony). Pasma drgan
rozciggajacych wigzania C-H grupy funkcyjnej CHO czesto pokrywa si¢ z pasmem drgan
rozciggajacych C-H alif. (ok. 2700 cm!), jest jednak charakterystyczne dla C-H aldehydow — musi
by¢ widoczne w aldehydach i posiada warto$¢ diagnostyczng.
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Rys. 9 Przyktady widm IR zwigzkoéw z grupa C=0.
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Pytania
1.0bjasnij krotko pojecia:
a) zakres daktyloskopowy b) drgania deformacyjne c¢) drgania rozciggajace d) liczba falowa

2. Jaki jest zakres liczby falowej promieniowania podstawowe] podczerwieni 1 jakie zmiany w
czasteczce wywoluje absorpcja tego promieniowania?

3. Jakimi parametrami opisane sg osie w widmie IR?

4. Przy jakich warto$ciach liczby falowej w podczerwieni nalezatoby si¢ spodziewaé pasm
swiadczacych o obecnosci:

a) grupy NH> b) grupy OH c) grupy CO
Od jakiego rodzaju drgan pochodza poszczegdlne pasma?

5. Czy spektroskopii IR mozna uzy¢ do monitorowania reakcji utleniania 2-propanolu? Odpowiedz
uzasadnij.

6. Wymien 4 charakterystyczne pasma, ktore pojawiag si¢ w widmie IR ( w zakresie 1500-4000cm!)
1 jednoznacznie potwierdza budowe:
a) 3,5-dimetyloaniliny  b) aldehydu benzoesowego ¢) amidu kwasu benzoesowego

7. Ponizsze rysunki przedstawiaja widmo IR zwigzkow nalezacych do: amin, kwaséw, alkoholi 1
ketonow. Przyporzadkuj odpowiednie widmo do odpowiedniego zwigzku.
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o T T T T T T T

TRANSHITTANCE L1
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B)

®)

D)
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