Chimica Organica Il

Alcoli ed Eteri
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» stretching O—H a 3000-3700 cm™
» stretching C—0 a 1000 e 1300 cm™!

* bending O—H attorno a 1400 cm™
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Il gruppo -OH

Nel}- * H H
v | 03 M SOUN imm CELL Il gruppo O-H degli alcoli
08 M assorbe la radiazione
| .
me elettromagnetica nella zona
A6 M _ -1
.3mm 3000 - 3700 cm™.
O-H libero: banda stretta non
5 M .
Tmm molto intensa a 3600 cm™1.
uJ P M O-H legato con legame ad H:
() O5mm i
Z n banda larga intensa centrata a
= cCiy circa 3300 cm™.
=
g PURE
iPrOH
é Ol mm
}- .
La formazione del legame ad H
dipende da:
e concentrazione (a)
e interazione con il solvente (b)
3760 . 35100 l 33‘00'cm" 3700 3500. 3300 cm—t
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Il gruppo C-O

Lo stiramento del gruppo C-O da luogo ad una banda di assorbimento nella zona 1300-1000
cm. Oltre che con gli alcoli tali bande si osservano anche con gli eteri. Nel caso degli alcoli la
banda € unica e la sua posizione puo0 aiutarci a dire se 'alcol & 1°, 2° 0 3°.

Nel caso degli eteri si osserva una banda se lI'etere € simmetrico, due bande se l'etere e
asimmetrico.

| | _ —
Etere simmetrico: 1 banda -CHz-O-CHa— c-0-c\@ | No stretching simmetrico
Etere asimmetrico: 2 bande ARYL-0-CHgz - /\./VJ Q-CHz
Alcol 1° (1000 — 1080 cm) -CH2-OH co \ @/ | & Sotto 1100
o -1 \ ; J / t
Alcol 2° (1080 — 1130 cm™) /CH—'OH . . c-0 - 3 Sopra 1100
Z
Alcol 3° (1130 — 1200 cm! _¢— | Al
( ) 9 | OH _ ¢-0 @ o @ Appena sotto 1200
Alcol aromatico (>1200cm™) | ARYL-OH |
o | &/ ArvL-0 >opra 1200

1300cm” 1200 1100 1000
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Alcoli: esempi di spettri
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Eteri: esempi di spettri
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Stiramento del sistema C-O-C:
* una banda se gli eteri sono simmetrici
e 2 bande se gli eteri sono asimmetrici
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Il gruppo C=0

Il gruppo C=0 da luogo ad una banda di assorbimento (v) nella zona 1580-1800 cm, Ia
vibrazione risuona a piu alta energia a causa della maggior forza del legame, la posizione
esatta viene determinata da diversi fattori:

1. +I/'i\-1 +| (elettron donatori): sposta la banda a valori piu bassi
R Z

-I (elettron attrattori): sposta la banda a valori piu alti

O O-
) )k- . I , /g sposta la banda a valori piu bassi
' R X R~ X'

Heor  emmn

3 )l\ sposta la banda a valori piu bassi
R R’ :
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Il gruppo C=0

CH3 PN R- co-cng,f C:M,sl \c::}/ ol

— = 1
§ | o R-CHp-CO-H cz0 \ |73o] cu\z'\/c-n
E Chs CHy-CO-O-R ¢zo\ /i7a0 \t;}/ \A-o vc::-R
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| c=0
NH2 R-CO-NHa. |§6MH2 \/C-N NH2
- t T
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. : .
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i c=0 |
R~-CO-0-CO-R 1820 / 1740 c-0
0C-0-CO C:OW - V4
L 1850 \./ 1780 C-
_’._ . L)
R-CH,-CO-Ci c:o\l/aoo (}r{z hiJ
3400 3000 2600 cm-! 2000 IBOO 1600 1400 1200 1000 80O
® Bande di zona di stiramento

controllo/conferma del carbonile
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Il gruppo C=0
Composto C=0 cm* Altre bande
Alogenuro acilico (RCOX) 1800
Anidride ciclica (RCOOCOR) >1800 - | 1000-1100 C-O
2 bande (+ intensa, — intensa) <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 (RCOONa) 1580 1420 (sec. banda CO,) g




Chimica Organica Il

Chetoni
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Chetoni
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Zona di stiramento del C=0: ruolo del legame ad H e della dimensione di anello; al diminuire della
dimensione dell’ anello la posizione della banda si sposta a numeri d’'onda piu alti
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Aldeidi
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- —~ — . w
2xC=0 ch 0 9 Y Y Vv e\
‘ ’Ul;?";.? O-cH | | | TRV
015 ) g =OHRK
L M M NN 1 | 1 > L . - - . Y
4000 3600 3200 2800| 2400 2000 1900 1800 1700 IBO%M_'ISOO 1400 1300 1200 (100 1000 900 800 700 €00

/

zona del CO-H zona del C=0

le due bande sono assenti (vedi slide successiva...)

Cl effetto e- attrattore, sposta verso sx. Effetti di coniugazione spostano a dx »
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Stretching CO-H delle aldeidi

Lo stretching CH risuona a 2800 cm, mentre il bending CH a 1400 cm™. Di conseguenza la banda di
stretching e I'overtone del bending possono sovrapporsi dando luogo ad una banda di combinazione.

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 overtone (in nero) mano a mano che si sposta la posizione
della banda di overtone (linea tratteggiata)

N o o AW

2800 cm?

Risonanza della banda di overtone
della fondamentale di piegamento
(=2%1400) con la fondamentale di
stiramento del CO-H (=2800)

~2800cm-! ~t400 cm-!

; ; CISC-CHO & ’

]
2900 2700

Fondamentale
di piegamento

del CO-H

'
1400 cm—!

Risonanza di Fermi: se
una vibrazione o
overtone o o
combinazione ha per
coincidenza la stessa
frequenza di una
vibrazione normale, le

due frequenze si
allontanano. Si osservano
due bande di intensita
simile. Le bande non
possono  pil  essere
assegnate alle singole
vibrazioni!
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Esteri

Il Effetto doppio legame

3 f
=H
02 F Oy -CHI
- |

- = \/" g L
| CH - C-0(GH=CH)) | \/m

0I5 |

H
40003600 3200 2600 2400 2000 1300 1500 1700 10 500 1400 1300 lagh \100 | 1000 900 800 700 600

Zona del carbonile: la banda e Stiramento del
spostata a valori piu bassi per doppio legame C=C
coniugazione con il C=C; piu alti

per coniugazione con O in

quanto il doppietto di e-

dell’ossigeno € meno disponibile

alla coniuga-zione con il C=0

¢=0 |

¢cz0 Y ‘

=0

Stiramento del sistema
C-O-C asimmetrico
e simmetrico

13
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Acidi carbossilici e carbossilati

0H--0 | ‘
& |m+ n-c.,u,-c{";
08 Bt - H
| OH-0 0 ' ¢
\///ch-C' |
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zona di stiramento stiramento
stiramento O-H della banda del del C-O
legato a legame C=0; dipendenza
ad Hconil C=0 da sostituenti -I

seconda banda stiramento
simmetrico COO~

#’D ............... H_O \ O O_ O
R—C C—R él: - (I3 = (I: _
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Alogenuri aclilici e anidridi

CHay

|

¢-C-
w ] TN | M
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242 ’ l b 1 | ) -'()'Cl | "’_j
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Zona della banda del Stiramento C-0-C:
carbonile: 2 bande nel caso di una .so.la b.anda,
anidridi. La banda di sinistra anidridi simmetriche

piu intensa con anidridi
acicliche, viceversa con
anidridi cicliche

15
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Ammidi

g
' C|7H“C"NH2 ’ CHy
MELT 02 oL RE_
R I
OH.C-NH=C..H l |
s VAT ALY,

g - =0
H 'N(CHa)z I C-N(clﬂ,},

4000 3600 00 2800 2400 2000 1900 1800 700 IGOOCM_'I5OO 1400 \ |30 1200 100 1000 9200 800 700 600

AAS

zona del C=0

stiramenti degli N-H:

2 bande se ammide primaria,

1 banda se ammide secondaria,
0 bande se ammide terziaria

ammide “2° banda”:
stiramento C-N

16



Chimica Organica Il

Derivati con tripli legami e doppi legami cumulati
zona 2100-2400 cm™!

2300 2100 2300 2100 2300 2100 2300 2100 em-!
T

' ! 1 I T I
V \ ’\ / Cumulated
& /
AN /
“’/

2120

Conjugated

2250 __ !,\,/' /
v

Isolated

TRANSMITTANCE

2270 | | 2120 U

- C
C-C=N C-C=C-H °N=C=0 C‘N:C:N’C
(W b e o 4 L4 )4 el
\ J \souanato carbodiimmy
Y Y
Tripli legami: Doppi legami cumulati:
banda stretta; banda intensa e larga
alchini poco intensa, (corrisponde allo stiramento

nitrili media intensita asimmetrico del sistema X=C=Y)

17
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Derivati con tripli legami e doppi legami cumulati

N R | \,\/ | VV \/ N/
| STR - - -C=N CH,CI 3
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.02 1 h | M i 1 |
CH2 |¥ C"t\/{ | 4 = IV i i :L‘;:G
Egrl‘:iv \:“3 t l g;g nCgH) ~CZC-H e zC- CH: : h =eHwMG AK
s ] i [ DEF .
1T CHy TV, CHz ‘ n | oo N\ EC-H
g = , H s CH WAG
o5 L] J DEF_, i ~ -~
| l | ckc fTR | ‘ CH w
‘ | iR, [NaGTiIvE] ' CZHS- CEC-C2H5 w x
.0l5 P! : - -
o —— V'V ' CEC-H
g TSN V V V
£l 1 | J" | l O-czcH ' e V V 2xZCH WAG L VIR Y\
os 1 ¢ sm N\ i I
4000 36Q0 320 2800 2400 2000 190G, 1800 1700 IGOOCM_II500 |400 1300 I200 QO 1000 900 80O 700 60¢
\ Inattivo: la molecola & simmetrica
C-H dell’ Zona del
alchino triplo legame
terminale

Notare la differenza di intensita tra la banda del C=C e quella del C=N!
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Derivati con tripli legami e doppi legami cumulati

—— ' v T N
NzC:0
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Zona di stiramento asimmetrico Derivato aromatico
del sistema X=C=Y monosostituito
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Composti azotati: ammine, immine, nitroderivati

N\

TRANSMITTANCE

Ao N4 / N/ |
R-NHz2 NH2
NHz STR NHz DEF / C-N STR /WA
- R-NH-R "”\/
NH STR C-N-C WAG{
. t
- \ﬁ“z . NH, WAG
K\/\/m: - /ARYL NJHzl NH: \ \/Trm. N / 2
\ |1 ' \ l /
\/NH ST ARYL-NH-R ARYL-N/
NHs \/\V/ N
STR | R-NHzCl H:5 DEF
! \
L\/,Qsm \
NOz N02
R-NO2 STR STR
3400cm* 3000 2600 1800 IGOO 19 —

Gruppo -NH;*

Stiramento N-H: (piu debole di O-H!)
ammine primarie 2 bande, 3300-3400 cm™!

ammine secondarie: 1 banda, ca. 3300 cm!

Gruppo NO,: due bande a 1380 e 1550 cm™

1200 1000 \oo

Ammine
Formano legami H

meno facilmente di
OH

sali di ammonio
immine

nitroderivati

Stiramento C-N: 1000-1300 cm™!

Stiramento C=N

20

(stiramento asimmetrico e simmetrico)
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Composti azotati: ammine, immine, nitroderivati

Bande del gruppo NH Meno intense e meno large che quelle del OH

Ammine primarie stretching asimmetrico ~3500
stretching simmetrico ~3400
scissoring 1650-1580

Ammine secondarie stretching 3350-3310
bending ~1515 Non sempre visibile

Ammine terziarie Nessuna banda NH

Stretching C-N

Ammine alifatiche 1250-1020, medio/debole
Ammine aromatiche 1342-1266 forte
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Composti azotati: ammine, immine, nitroderivati

Nz /" \CH

I w/ex L
s DEF | ~CaHor
AsYM sYM | | n=CalgNH, 1 NH, DEF c-C
oI5 igtR gTR | WM CN : s | .

I | CHy CHy
CH WAG
CH4=CHo=NH=CH,=CH Y i
015 ‘m | VI 3R e C-N-C ASYM STR | |

CHyCH, ' MN 7 \r/V
_ ,N'CHg'CHa \ . | |
0 [/ N CHyCHy — o " S ——
——————— N\ 7 T AN e -
CHz ' |
CHy CoH 'CH-N'@ C=N | l l ‘ l ‘
015 l A b W | oty | TR
| i VAN
N n'C4H9"Nf~ lv'
015 | |

=

40003600 5200 2800 2400 2000 (300 1809 (700 1500 1300 1200 1100 1000\1600 800 700 600

Stiramento Stiramento  Stiramento NO,  Stiramento NO,  Stiramento
N-H C=N asimmetrico simmetrico C-N
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Composti azotati: ammine, immine, nitroderivati

Gruppi OH (alcoli, acidi carbossilici)
NH (ammine e ammidi) and =CH

3400-3000 cm-!

A SMOOTH TONGUE

ﬂ MEANS AN ALCOHOL.
Y

‘8 VAMPIRE FANGS MEANS
& PRIMARY AMINE... -r.{—H
W H
f ONE KNOCK-OUT FANG
T MEANS A 2 AMINE,
: Y OR & TERMINAL ALKYNE.
-c=C-H
-ri - ]
~, R
1

HalRY BEARD & A SI&N FOR
A CARBOXYLIC ACID.
-CO00-—H
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