100
o,

fﬁﬂ

— 60
40
20

Regione gruppi funzionali
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Analisi dello spettro: la regione X-H
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Alcani

Elettronegativita di H e C sono molto simili: le vibrazioni portano a variazioni piccole di
momento di dipolo elettrico e essere IR inattive in molecole simmetriche

Vibrazioni osservabili: stretching (v) CH, 3, bending (6) CH, 5, rocking (p) CH,.

Gli stretching e bending C-C ed i bending CH, (wagging e twisting) sono deboli e sQ’pesso non
osservabili.

Bending CH, e CH, tra 1500 — 1300 cm'?

1500
CH, (n-esano) 1468 cm'? vv
CH, 14659, , 1378 9, M
Isopropile e t-butile: sdoppiamento del §, CH,

1380, 1370 cm™ isopropile
1390, 1370 cm™? t-butile




Alcani: esadecano in CCl,

TRAMSHITTAMCE] %1
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p CH,
(sovrapposto CCl,)
50—
o, e o, di
CH, e CH,
v, e v di
CH, e CH,
<3000 cm™*
bt————T 71 -t - - - I - - - - T T 1
4000 000 2000 1500 fRululu] 500
HAVEMUABERI -1]
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Alcheni

v C-H 3100-3000 cm™ v C=C 1680-1640 cm™ OpopC-H 1000-650cm™
'| |

L
\

|
Informazione sulla sostituzione

1640
— 990, 910, 650
In questa zona ci sono C)\_/O =

interferenze dei

bending dei aromatici 1628 1675 1650
e legame C-Cl 700 w,b 970 890
. 1670
815
Simmetrici: non hanno v C=C

Tetrasostituiti: non hanno §,, ,C-H

Bande di piegamento fuori del piano C-H

Monosostituito: 3 bande (1000, 900, 650 debole)
trans, 1 banda (1000)
Disostituito: terminale, 1 banda (900)
cis, 1 banda (700) 5

Trisostituito: 1 banda (800-850)



Chimica Organica lll

Alcheni

100
- 1669 Q\zp
¢ Vv C=C
ﬁso— 65 CH3
£ 800, C-H
b 698
3, CH, 5., CH,
F sp® C-H stretching
[ (2967 asymmetric CHj
3016 2937 asymmetric CHy
2923 symmetric CH3 s
2878 tric CH ! ex. e .
TR cis-2-Pentene  C=C v C=C piu intensa nel cis
CoHs CHsz
|
0 s T | 1 | 1} T
4000 3000 2000 1500 1000 500
wavenumber cm™?
104

50

Transmittance %T

sp® C-H stretching

2965 asymmetric CH;y
2937 asymmetric CHy
2922 symmetric CHj3
2877 symmetric CH;

5, CH,

wavenurnber et

3025
N /CH3 65 CHZ, 6as CHS 8oopc-H
trans-2-Pentene  C=C
CsHy: H 966
1000' 30‘00 H RN '20:)0 ' ' ' 15’00 lOIDO 5';0
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Alcheni: 2,3 dimetil-2-butene

LoD

TRAMSHLTTANCE | %0
o
=
|

HsC  CHs
HsC  CHs

HAVEHUHBER! -]

0 Perché non si vede lo stretching C=C ?
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Alcheni: 1,5-esadiene, film liquido

banda di overtone (2x910)

L ' l
'm

* p CH,
E 50
Z ™ : 5..ed, di
= V. ev.di S .

CH sp3 <3000 cm™? Chisp® e sp

v, ev.di
1CH sp? > 3000 cm*
v C=C 8 CH sp? fulpri del
e piano |
Dauuu' ! T  eoon - ism o0 R

HAVENUHBERT -1
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Alchini
* stretching C-H del C,, a 3300 cm™!

* stretching C=C a 2200 cm™!

* bending C—H (650 e overtone a 1300 cm™).




Alchini

Loy

TRAMSHLITTANCEL %1

TRAMSHITTAHCEI %01
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o
[=]
1

Vv(CH) J

1-esino, film liquido HC=C—(CH,);CH, d(CH)

T
4000 000

T T
2000

HAVENUHBER! -11

T T T
1§00 looo 500

—

Alchino simmetrico: lo
stretching C=C non &
attivo all’IR!

4-ottino, film liquido CH;(CH,),—C=C—(CH,),CH,

HAVENURBER! -1l
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ldrocarburi aromatici

* stretching C-H del C,, a 3000-3100 cm™*

e Stretching armonico dei C=C a 1605 e 1500 cm™ I CI:
* bending C—H oop a 750-650 H/ \“C’/ \H
* Bande di overtone (deboli) a 1700-2000 cm™! H
BENZENE
INFRARED SPECTRUM
W o R S, P e -_«.J'.‘_"“l.
Ll | 'xl .flil#lr___..,_a-'.'-,,-—---.uw- |||' 'ﬂ-" '1|,'-H| Iullu iy |,- 1 m-,_l ~ N _f"]_._‘ |r' o
0.8F I . TERYAVAA
I !, |I | | f I.II | | |
Z | “ ]
o 0.6F | | | |
E : - | overtones ‘
= 0.4r )l
"|_— L
0.2+
I v C=C d CH sp? fuori del
v, € v, di CH sp? S;)iar"i)o” ©
O 0 2000 100

Wavenumber (cm-1)
NIST Chemistry WebBook (https:/fwebbook.nist.gov/chemistry)
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ldrocarburi aromatici

100

D X[ ]%2
1 | 1 | 1 |
4000 cm™ 3000 2000 1600 1200 800 400
- 1/
Fig.2.23 Toluene (film liguido).
A Vibrazioni di stiramento dei C—H aromatici
B Vibrazioni di stiramento dei C—H alifatici
C Bande armoniche e di combinazione dei sistemi aromatici
D Vibrazioni di stiramento dei C=C, tipiche dei composti aromatici
X, 730cm™ Vibrazione di piegamento dei C—H fuori dal piano (vedi Tabella 2.16, pag. 57), caratteristiche dei sistemi aromatici mono-

sostituiti (5 idrogeni adiacenti)

X, 695cm™ Vibrazione di piegamento dell'anello, caratteristica dei benzeni monosostituiti
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ldrocarburi aromatici

Zona sotto i 1000 cm!

moNo (O-x ortvo QX% meTa X¢y*  pama  x-O-x

Monosostituito: Disostituito:
Orto — 1 banda (750)
2 bande (750, 700) Para — 1 banda (850)

Meta — 3 bande (900, 800, 700) (sono un
po’ ballerine, ma sono 3)
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ldrocarburi aromatici

Zona 1700-2000 cm™ (overtone e combinazione)

1900  1700em=' 1900 1700 1900 1700 1900 1700
9% 44 bdl{ ac ac ac
o be cC :g bd ab
¢ pg ¢cd be cc
de cd dd cd bc ¢d
MONO (5 ORTHO b META é\ PARA
——————t——

il

Sono bande poco intense che possono essere nascoste da altri gruppi funzionali
(es: C=0)

= overtone (armoniche, cioé multipli di una data frequenza)

» toni di combinazione (somma di due vibrazioni).
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ldrocarburi aromatici

v C-H 3100 3000 cm™? v C=C 1605, 1475 cm™

- e T e o e e . - - - e . -
—-— - - - —-— - - .
- - — - -

— — -

Informazione sulla sostituzione

combinazione 2000-1667 cm! C-H 900-690 cm™

oop

1900 1700cm™" 1900 1700 1900 1700 1900 1700 | 800 800 700 800

| T (W [T | (= o T =
L

ortho
Mono é Ortho él Meta é\ Para ¢ ’{:]\_ - _ h

meta [

v ]
Vil Y s (3|

Jou &||& 2a (7 -
Penta 1,3,5tri 1,23 tri 1,24 tri !
\/ \V \[\/ 123 (L il

|

. 135 (. N ]

Molto deboli ol ,@P’ %’I

Oscurate da C=0 | 1.2325teua 1,24,5 tetra 1,234 tetra
1900 1700em ' 1900 1700 1900 1700
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Esempi di spettri IR di composti aromatici

25 um 3 4

5
“ COMBINATION BANDS

aron \ LY CH i Y
?‘I"R W @3 OVERTONE AND m ‘? ; ! I =
06, .0l -
i cH SALN S ]
- [ N/ M B
@' I ' | 4 ADJ 700
06, .0l \ i AR AR\ A\ ‘ _ H WAG \j INACTIVE
L e vvw VN m-
H WAG 2
.08, .01 | J . CHy AR A ‘ | | LOME M WaS - ‘ ;Q‘,
- | 3 VAR 2 AV % -
\T\’! < t I ' 1600 | ‘ 2 ADJ T00
. .086,.01 - 1 CH3 INACTIVE VW | l H WAG INACTIVE

—

4000 3600 3200 2800 2400 2100 1900 1800 (70D IGOOFH_!SOO 1400 (300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Zona di stiramento
dei legami C-H

Sia sp3 che sp2

Zona delle bande di

Zona di stiramento
dei legami C=C

Coinvolge i 6

atomi dell’anello

overtone e combinazione

Salti di 2 livelli
energetici. Negli
alcheni una sola
banda

Zona di piegamento
fuori del piano dei
legami Ar-H e dei C di
anello

Siamo nella zona
impronte digitali
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ldrocarburi aromatici

CHj
CH;
5% 8, CH
v,.€ V,(CH) / Vv, € V((CH;) «— .
ca. 3100 cm ca. 2900 cm™ Oqs € O di
CH,
. . . . /
o-xilene, film liquido 8o0p CH

1]

L ——————
3000 2000 1500 1000 500
HAVEMUABERI -1]

— T
4000

Stretching dei CH dell'anello, ca. 3100 cm™;

Stretching C=C, ca. 1600 cm;

Bending in plane dei CH dell'anello e, molto caratteristico, il bending out of plane dei
CH dell'anello.

Le vibrazioni di bending oop sono caratteristiche del tipo di sostituzione, se i sostituenti
non sono fortemente polari.

17
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Aromatici vs Alifatici

mm) Guardate il grado di insaturazione

mm) Gli aromatici hanno bande di combinazione tra 2000-1667 cm-1che gli alcheni non hanno

mm) Un aromatico da solito presenta una banda a 1605 cm-1 per lo stretching C=C

mm) Stretching C=C alchene tra 1700-1600 cm-1, medio o debole

18
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