Classi di composti:

Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

derivati carbonilici
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Tabella sinottica della posizione della banda di stiramento del
carbonile e della posizione delle bande di controllo

Composto C=0 cm? Altre bande
Alogenuro acilico (RCOX) 1800
Anidride ciclica (RCOOCOR) >1800 - | 1000-1100 C-O
<1800 +
Anidride aciclica (RCOOCOR’) >1800 + | 1000-1100 C-O
<1800 -
Estere (RCOOR’) 1740 1000-1300 C-O (2 bande)
Aldeide (RCOH) 1730 2750-2850 C-H (2 bande)
Chetone (RCOR’) 1715
Acido carbossilico (RCOOH) 1700 3000 O-H molto larga
1000-1300 C-O (1 banda)
Ammide primaria (RCONH.,) 1680 3200, 3300 N-H (2 bande)
1450 C-N
Ammide secondaria (RCONHR) 1680 3300 N-H (1 banda)
1550 C-N
Ammide terziaria (RCONR)) 1660
Sale acido carbossilico 1580 1420 (sec. banda CO,)
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Fattori che influenzano la posizione della banda del carbonile

1. induttivi; 2. coniugativi; 3. legame ad idrogeno;
4. dimensione anello

1. +|)'O ‘l +1: sposta la banda a valori piu bassi
R v - |I: sposta la banda a valori piu alti
@) O-
2 )J\ A - /g sposta la banda a valori
' R X = R X+ Piu bassi
o'HoR
| sposta la banda a valori
3: R)\R' piu bassi

4. La posizione della banda si sposta a valori di numero

d’onda piu alti al diminuire della dimensione d’anello ”



Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Esempi di spettri di anidridi e di un cloruro acilico

'CHy P €0 CHy o-
’ ' CH | |
T AN T L VET TN N
02,006 | , CH,CO | |
242 | Chy g | | \/I\/ I | e ~—
o H| CHy- “0-C-CHy sm [ tHE0 \ [oH 0
005, CAP | |
4 Oh e ‘ & I“ i
N, e | cng-cz) | l I |
4000 3600 3200 2800‘ 2400 2040 1900 1800 700 IGOOCM_'IE)OO 1400 1300 1200 11Q0 900 800 700 600

Zona della banda del

carbonile: 2 bande nel
caso di anidridi.

La banda di sinistra e
piu intensa con anidridi
acicliche, viceversa con
anidridi cicliche

stiramento
C-0O-C: una sola
banda, anidridi
simmetriche
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Ry . o) 12 Al
=c:1\’ ( N s \J exc cv;:s
@ || Goy  HCT 0-CH Lok woc K-
\ | R | . €20 ! \/ Y (J;
l CHyC-0-CHy SYM STR £=0
o | (L ] _ | ceoe, | eend
~ V" 8 T ¢=0 W W MY
CH,-C-0-CH=CH c=C
015 3 2 | was" Y. 2CHy WAG

40003600 3200 2800 2400 2000 190(

1500 1400 1300 00 900 800 700 600

_ stiramento
Zona del carbonile: la banda doppio legame

e spostata a valori piu bassi Stiramento del sistema
per coniugazione con il C=0; C-O-C asimmetrico
piu alti per coniugazione con e simmetrico

O in quanto il doppietto di e-

dell’ossigeno € meno disponibile

alla coniugazione con il C=0
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Esempi di spettri di aldeidi

g R R [ o] RESTAY ’Ww\/v ~
. " $TR R‘K
oo [\ - |
v 0 DG - | | |
2re=0 ¢1.~C-CH |
008 3 | !
pr— — #c:g-o - ¢ ¢
oH=c( be 9 ’ ‘ '
b -~ - ﬁ - - -
25C=0 CH 0 =0 00 9 ¢'f ¢ \¢
| $TR | 1 | | -_
o8 ¢ : 2R A '/ I o =CH RK | | | !
4000 3600 3200 |2800 2400 2000 1900 1800 {70C |60%M_'|500 1400 1300 1200 (100 1000 900 800 700 600
zona del CO-H
zona del C=0

Ie due bande
sono assenti!
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La ragione delle due bande di stiramento del CO-H delle aldeidi

La sequenza di spettri teorici 1-7 fa vedere come
variano le bande osservate (in bianco) in funzione

della posizione relativa della banda fondamentale

e di sovratono (in nero) mano a mano che sisposta

la posizione della banda di sovratono (linea tratteggiata)

P |

s

I
F
-’
’

P A4

(©)

< rv o ©
~2800cm-! ~1400 cm*

SRV

3 r

4 \/v\/ ; ; C1,C-CHO '_v

5| V"‘\/ | tev_ . \ risonanza
6~ W

I
Fi
'
\Y /g
rd
Fa

— —— di Fermi
,, N\ oo\
l \/ tev_ .. J
7 2900 2700 *400 om-!
risonanza della banda di fC_JnC_lamentale
sovratono della fondamentale di piegamento

di piegamento con la fondamentale del CO-H

di stiramento del CO-H 25



Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Esempi di spettri di chetoni; il ruolo della dimensione dell’anello

c."'3 \’i\/ c";i V \'/cu RKI :}'ZRK c-o-c
cn3 CH3-0-CH3 ASYM SYM c-c-C 3 va
oI5, CAP DEF | DEF ASYM STR
| oom e H-..o bad V
CCly 4mm  {NTERNALLY c?
0I5 ! | BONDED OH-0O "CHI 4 ADJ H
ava e : ‘ e ‘
| 2xC=0 |c:u2 c,g"z'c“z‘ct'z_ ’ Y - Y V
{ MOLTEN . ] 2 L=
*.03 , CAP _ CHg-CHLCﬁg _
ereeo i ensTMERe | A W
.08, CAP cnzcurcﬁ_g ' l | 7 '
v - CH-CHg Y
CHg C=0 (2 | ASTH |
.03, CAP \Cl'lz,-CHz L . . t
4 o ! C-E-C it
W ?cht'é:o | ASYM W
03, CAP CHE-C‘lg ‘ CHy | foH,CO .
h'4 o e c= CHoCO ' c-&c e ' -
CHp - d YV
| \0[ cfz =0 \ **\ l R |
.03,.008 _CHp o _ _ _ | . . .
4000 3600 3200 2800 2400 2000 90D 1800 1700 1500 1400 1300 1200 (100 1000 900 800 700 €00

1400
CM

Zona di stiramento del C=0: ruolo del legame ad H e della
dimensione di anello; al diminuire della dimensione la posizione della
banda si sposta a numeri d’onda piu alti
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Esempi di spettri di acidi carbossilici e di un carbossilato

0H--0 | ¢=0 OH DEF 3 J-- €-0 $TR ' | |
| STR ‘ l | n-CqH -c!'o | | c ‘ t, | | OH-0 WAG |
o N 1280+ ? o Y , | TOMER |
| -? on CF4 l -
o —— A | o | | | I/ o
NG~ oo Coz A wW Yy T v
o C"'o AsernM CH ! | | ‘ l _
"’ t | CHy' Y - Not | 370Q, ST STR “
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 (400 1400\ 1300 1200\ 1100 1000 900 800 700 600

stiramento O-H
legato a legame
ad Hcon il C=0

oM
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zona di stiramento
della banda del C=0;
dipendenza da
sostituenti -1

seconda banda

stiramento del C-O

stiramento simmetrico

COO-
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Esempi di spettri di ammidi

MMy |} 1 V-\/-‘—V\
| ' ' CH ﬂ |
Wit I C|7H“ C-NH, CHa
MELT .04 . oL R
NH Al 0 I
| I
CH,=C-NH-CH WK WAG
N WRlb b L Oy K
S i v
-\ | V V
ug-mcu ) \/J
LYY | 32 C N(CH'\} l L : | N R o N
4000 3600 pB200 2800 2400 2000 1900 18P0 1700 IG( ISOO 1400 I\NZOO 1o 1000 900 800 700 600

stiramenti degli / ammide “2° banda™:
N-H: 2 bande se Z20nadel C=0 stiramento C-N

ammide primaria,
1 banda se ammide
secondaria, O bande

se ammide terziaria
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Classi di composti: derivati con tripli legami e doppi legami cumulati
zona 2100-2400 cm?

2300 2100 2300 2100 2300 2100 2300 2100 cm-!
T

I IV' \ 1 ] I )
3 N
g 2120
| o
'.—
=| 2250
L1 3]
=z
L= 4
0
-
2270 | | 2120 U
- C C
C-C=N C-C=C-H N=C=0  ™N=C= N’C
bl bl bl d ed LA Ped
Tripli legami: banda stretta Doppi legami cumulati:
alchini poco intensa banda intensa e larga
nitrili media intensita (corrisponde allo stiramento

asimmetrico del sistema X=C=Y)
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Esempi di spettri di alchini e di nitrili

C=N V I DEF | | -
STR | Cl-CHy=CH,~CEN cntc. CHzC’ “Seea | Mea
| HyCN WAG | TRAN GAl

Nl

— I cuzcu \/
V m V CHy-CH,-CEN l st/ | ‘
.02 .

CH
| 3 ¢H WAG
1 1

| 2:2\/{ |CH . ' I
Egr:V \J \ s1‘n nCgH) ~CZC-H 3 A 3 2: ZCH WAG ‘
PR ] i

DEF . I

I ‘ CHy A %:z\/-/WI G Ws
EQ}:V Wy g;,:‘ nCgHy, ~CZC-H SN[y wrzonwe cHa 1N
015 i I | DEF . | | -
W | | V4 ~ 7
| 1 T l ‘ i Hg= CEC~CH CHy | fCH, ‘
| iR [nalTive] c2 g~ C= c2 5 | ol
015 : : e T
ARY T T Aeeen | 08 e VYV of \Vooia
2 cs¢C O-c=zcH s Vo 2xECH WAG ¢ ¢
0I5 $ ! STR N I ' S — I : 8
4000 36¢0 320 2400 2000| 1900, 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 80O 700 60(
\ Inattivo: la molecola € simmetrica e
Zona del non varia il momento di dipolo nel corso della
C-H delr’ triplo legame Vibrazione
alchino
terminale

Notare la differenza di intensita tra la banda del
C=C e quella del C=N
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Esempi di spettri di derivati con doppi legami cumulati

TV RRA
) N T,
o, e ,

r o s g x /
~ \

| Rl ol T AL Lo . A a— . wvv\,/ jlu

W00 300 3200 2800 2400 2000 [900 1800 (700 600 600 1400 30 ‘m\ /o 800 700 600

\ Derivato aromatico
Mmonosostituito

Zona di stiramento asimmetrico
del sistema X=C=Y
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Classi di composti azotati: ammine, immine, nitroderivati

N

N
N~ \
NHz STR \F"'NH2 NH2 DEF // C-N snz\\/':v
MVARTAVA |
NH STR \ / C-N-C >amm|ne
k\/\/m: STR /ARYL-NJHal \/gg_f \ \/I-\RYL N / NH, WAG
Wi\ |1 ' \ |
ARYL~-NH-R
E NH ST o \ ARYL-N , Y,
L . . .
% STR R-NH3Cl _—NHs DEF J( sali di ammonio
i ' - -
E R-CHZN-R Q/’)STR \ Immine
) NO2 I NO2 ) ] )
R SM sTR | L nltroderlvatl
3400cm-'| 3000 2600 1800 1600\ 14 BYJO 1000 \
Stiramento C-N: 1000-1300 cm1
Stiramento N-H: (piu debole di ®-H!)
ammine primarie 2 bande, 330043400 cm?
ammine $econdarie: 1 banda, ca)\|3300 cm1 Stiramento C=N

Gruppo NH5;+
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Gruppo NO,: due bande a 1350 e 1550 cm-?
stiramento asimmetrico e simmetrico
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia IR

Esempi di spettri di ammine, immine, nitroderivati

NHI CH')
¥\ CaHe-NH
. N=Laflg~Nhy
015 j:{: %YT',“ t' | CHaN
|
015 STR
’ CHy~CHy,
. ‘ | N=CHg-CHy
02 _'_CHZ.N 0H3'C|'|g
cH
’ 1 CoH-CHENSE)
015
| T
‘\[‘ H'C4H9‘N§'
015 | 0

1300 1200 1100 1000\\900 800 700 600

2000R500 3200 2800 2400 2000 1900 180 (700 1600, /500 1400

\ Stiramento NO, Stiramento
i : asimmetrico
Stiramento Stlrar_nento C-N
N-H C=N Stiramento NO,
simmetrico
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia UV-Vis

Spettroscopia UV-Vis: il fenomeno fisico

* ) o* Transizioni di e- esterni di una
neg® molecola da un orbitale di
E legame (o, ©) o di non legame
i " (n) ai corrispondenti orbitali
,_,,) di antilegame (o*, n*).
n Transizioni permesse: (¢ grande)
- - c —» o~
T —» T*
x
Transizioni vietate: (e piccolo)
n——»» o*
o n—- *

Solo queste transizioni sono possibili
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia UV-Vis

Lo strumento (le parti costituenti sono analoghe a quelle
di uno strumento per IR)

Jfotomoltiplicatore

riferimento

sorgente

. )
spettro UV-Vis
mMonocCro
matore
campione 1

Il campione viene A(M)=¢ c |

di norma sciolto in un

solvente; il riferimento . ] ]

. e un grafico di

e il solvente ] ) ]

A In funzione di A

Il solvente non deve assorbire nell’intervallo di lunghezze d’onda 200-800 nm
82
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia UV-Vis

Posizione di assorbimento di cromofori isolati

; . T - T 7 3:_- T . o Transi- T T o .
‘ foro = zione . Esempio " {nm) el ' foro zione Esempio R fr?n) el
C-H ‘6 — o CH, 122 intenso
‘ \ n— 7 H,C-CH=0 @ °93 12
c-C o — ¢ H,C—CH, 135 intenso }3=9
_B- n— of H,O 167 1500 t - m— * H,C-C-CH, 187 950
- n—->a H,C-OH 183 200 o
n — oA\ C,H~O0—-C_H 189 2000 il
RO n— z* HC~C—CH, @® = 14
- n— o* H,C-SH 235 180 \ _ s
no g: gsC‘S’CH VS gf o ® 3252 % =8 hL % Heo-C—H, @ 0 devoe
2 5 2' 's
_ ))_ N. 77 H,C-CH=N-OH 190 8000
~N- 2 : :: 'E;“:i N ° ;?g 5;% = n— n* HLC-CH=N-OH @ 279 15
2¥ 15— 2
n— ¢ C,H~NH-C,H, 193 3000 g g. n—or HC  CH, [ 353 240
n— o (CHs).N @ 213 6 000 \o S
: TP 343 25
-Alog. n— o* H,C-Cl 173 200 3%‘,:,\ [
n— ¢* H,C- @ {358 380 _N=O- n—n (HC),C-NO 300 100
n— o= CH, 349 2170 (H,C).C-NO \ 665 20
=) O-¢  nox HC=CH, 165 16000 N0 %o RONG, @z
/A n— n* CH~CH=CH-CH, 185 7940 n- '
mEm) -C=C- r— " HC=CH 173 6000
7 H-C=C-C,H, 172 2500

Solo gli assorbimenti a A > 200 sono osservabili
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia UV-Vis

La coniugazione diminuisce la differenza di energia (e quindi
aumenta la A di assorbimento) di una transizione © »*

- E%g n R=CH,
868 Aot e
_______ A‘_______________ .
1 174 24 000
&K—Q%H 2 227 24000
. 73*8‘“ 3 275 30 200
4 310 76 500
. % 5 342 122 000
6 380 146 500
Etilene 1 ,é-Butadiene 1.3,5-Esatriene
(A = 165 i) (Apge = 217 NmM) (Apge = 258 nm)
AE decresce al crescere della Al crescere della coniugazione
coniugazione cresce sia A che ¢

©Paolo Scrimin — Universita di Padova — vietata la riproduzione a fini commerciali



Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia UV-Vis

La spettroscopia UV-Vis rivela la presenza di sistemi aromatici
e di sistemi coniugati

Spettro UV di un sistema coniugato

16
- 304.9(52,700)

N { @
oY
A | © 414 ©
N
i
>
- 2 9_
N’

i 1 0

200 300 400
A (nm)
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Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia UV-Vis

...ed e utilizzata per la determinazione quantitativa
di una molecola in una soluzione

c (M)

€ si ricava mediante una retta
di taratura determinando A di
soluzioni a concentrazione, c, nota

©Paolo Scrimin — Universita di Padova — vietata la riproduzione a fini commerciali

deviazioni dalla
linearita ad alte
concentrazioni

S pendenza=¢

c=Al¢gl

Una volta conosciuta €

dalla A si ricava c di una

soluzione di ¢ non nota
86



Metodi fisici in chimica organica - spettroscopia UV-Vis

A=assorbimento
F=emissione (fluorescenza)

singoletto _ !_a energia emessa e _
tripletto inferiore a quella assorbita

(Aassorbimento < Aemissione

Stato di singoletto: f‘
stato di tripletto: TT

F=I,€cl®

D =resa qguantica; rappresenta
I'efficienza di emissione; € un numero
compresotraOel
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Elementi base di uno spettrofluorimetro

*+ La sorgente ed il rivelatore si trovano a 90°

Monocromatore
di eccitazione
cuvetta

sorgente fessura Radiazione

non assorbita

O—| [—il*=
== == fossura

l Radiazione

emessa

Monocromatore
di emissione

) Rivelatore
di fluorescenza




Molecole fluorescenti
Usate per applicazioni
Biologiche.

Per le proteine: - ANS,
dansil cloruro, rodamina;
fluoresceina

Per gli acidi nucleici: -
acridina arancione, bromuro
di etidio.

e s e S S Y
LT me LT T ) e
H, N~ S “N¥ ~ NH, ,fN T Rfo’\_\;’" "N
H,C” “CH,
Proflavin Acridine orange
HU\/J\I’DR[% 0 (CH,),N~_ A~ O A~ N, H,),C
=._~COOH COOH
| |
g J
Fluorescein Rhodamine B
H,C._ _CH,
0" I—ll N
O=S=0ON—= “‘T |4f’ ["ﬁ*%
2 0 il
ey 0=s=0
Cl
I-Anilino-8-naphthalene Dansyl chloride
sulfonate (ANS)
— —
'irf \ - -*"]\/WN.
\, HN i
>_N\I Br- f C.H;
P :
/—_{ C,H; f \“E’f |"Jﬂ““~1~|/DCHJ.
\ f? C S P
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Ethidium bromide

Quinacrine chloride



