SPETTROSCOPIA INFRAROSSA

La radiazione infrarossa si riferisce, in generale, a quella parte dello spettro elettromagnetico che si
trova tra le regioni del visibile e delle microonde.

In particolare dividiamo questa zona in:

v IR vicino (NIR) — 13.000 — 4.000 cm™
v IR medio (MIR) — 4.000 — 200 cm’’
v IR lontano (FIR) — 200 — 10 cm™

La zona che comunque interessa maggiormente il chimico organico ¢ quella compresa fra 4.000 e
400 cm’.

Ricordiamo che la spettroscopia IR ¢ una tecnica analitica che si basa sull’interazione fra una
radiazione elettromagnetica e la materia.

Piu precisamente, perd, questa ¢ una spettroscopia di vibrazione; infatti quando una molecola
organica viene investita da una radiazione infrarossa la cui frequenza (espressa in termini di numeri
d’onda, inversamente proporzionale alla lunghezza d’onda) sia compresa fra 10.000 ¢ 100 cm™,
I’energia ceduta dalla radiazione stessa viene convertita in energia vibrazionale, ¢ sono due i modi
fondamentali in cui la molecola puo vibrare:

» VIBRAZIONE DI STRETCHING (stiramento): dovuto a stiramento ritmico lungo 1’asse di legame

» VIBRAZIONE DI BENDING (piegamento) dovuto a variazione dell’angolo di legame

Una vibrazione di stretching, quindi, ¢ un movimento ritmico lungo I’asse di legame con
conseguente aumento e diminuzione della distanza interatomica.

Una vibrazione di bending invece puo essere dovuta ad una variazione dell’angolo nei legami con
un atomo in comune, oppure ad un movimento di un gruppo di atomi rispetto al resto della molecola

senza che si muovano gli atomi nel gruppo, uno rispetto all’altro.

In questo caso abbiamo:

e vibrazioni sul piano — scissoring e rocking

e vibrazioni fuori dal piano — wagging e twisting

Quando queste vibrazioni determinano una variazione del momento dipolare della molecola, allora
si ha una vibrazione IR attiva.

Quando si ha una tale variazione, infatti, la molecola, vibrando, produce un campo elettrico
oscillante: cio rende possibile lo scambio di energia con le onde elettromagnetiche.

B p = momento dipolare
H=q- d q = carica elettrica
d = distanza vettoriale

Ricordiamo infatti che I’intensita di una banda dipende dal valore del momento dipolare del legame
a culi si riferisce:



C-0>C-Cl>C-N>C-C-0OH>C-C-H

Quindi I'intensita di una banda dipende dall’elettronegativita relativa degli atomi coinvolti nel
legame a cui quella banda si riferisce.

Ora, per capire il concetto di vibrazione IR attiva o inattiva, facciamo riferimento a un sistema piu
complesso.

Nel caso della CO,, che possiede un momento dipolare nullo, lo stiramento simmetrico del legami
carbonilici non porta ad assorbimento nell’IR perché ogni momento dipolare associato ad un
legame C=0O ¢ annullato dall’altro (la vibrazione simmetrica non distrugge il centro di simmetria
del sistema).

Invece lo stiramento asimmetrico comporta la comparsa di un momento dipolare variabile nel
tempo, e cio¢ assorbimento.

o o o o o o o o o
O=C=7=0 « 0=C=0 > O C O
stiramento IR attivo stiramento IR nullo

Maggiore ¢ la variazione del momento dipolare, maggiore ¢ I’assorbimento!
Ricordiamo ora che lo spettro IR, ottenuto diagrammando I’intensita dell’assorbimento in funzione
della lunghezza d’onda, sebbene sia riferito alla molecola nella sua interezza, ¢ caratterizzato da dei

picchi riferibili a gruppi funzionali specifici, facenti parte della sua struttura.

E proprio grazie alla riproducibilita di questi picchi, e soprattutto dei valori caratteristici di
assorbimento, che noi siamo in grado di risalire alla struttura della molecola in esame.

APPLICAZIONI NELL’ANALISI FARMACEUTICA

1) si usa per caratterizzare i prodotti grezzi usati durante il processi di fabbricazione dei
farmaci e per I’identificazione dei principi attivi

2) si usa durante la sintesi chimica per controlli preliminari dell’identita dei composti, in
particolare per determinare 1’eventuale presenza di un gruppo C=O che ¢ difficile da

identificare con altri metodi

3) usata per caratterizzare prodotti gia in formulazione allo stato solido o semisolido (capsule,
compresse, creme...)

4) usata per caratterizzare i materiali di imballaggio di plastica, materiali di rivestimento o
films

5) usata per I’identificazione dei polimorfi



VANTAGGI

fornisce per ciascun composto esaminato una complessa e caratteristica impronta digitale

avendo a disposizione uno standard del composto, un controllo computerizzato dello strumento
IR permette la perfetta sovrapposizione delle impronte digitali

LIMITI

usata raramente nella tecnica quantitativa a causa della difficolta nella preparazione del
campione e della complessita dello spettro

identifica solo impurezze grossolane
la preparazione del campione richiede un certo grado di abilita (pasticche di KBr)

la manipolazione del campione puo avere effetto sullo spettro e rendere la tecnica non del tutto
riproducibile



TEORIA DELL’ASSORBIMENTO IR

Abbiamo a nostra disposizione una legge che ci permette di prevedere la frequenza alla quale un
certo gruppo funzionale presente nella molecola assorbira, e questa ¢ la LEGGE DI HOOKE.

In questo caso due atomi legati fra loro sono considerati come un semplice oscillatore armonico,
rappresentato da due masse legate da una molla.

Ora, immaginiamo di mettere in moto il sistema; potremo osservare che:

» sfere piccole sono piu facili da muovere, quindi piu piccole sono le
masse, maggiore ¢ la frequenza alla quale oscillano

» piu rigida ¢ la molla, maggiore sara la frequenza alla quale si ha
’oscillazione

Cio0 significa che, in una molecola organica:
e oscillatori costituiti da masse piccole oscillano a frequenze piu alte

e atomi uniti da un legame singolo vibrano a frequenze piu basse rispetto a quelli uniti da
legami doppi o tripli

Secondo la legge di Hooke infatti:

Wibe = frequenza di vibrazione
¢ = velocita della luce
k = costante di forza

M, -M, .
U1 =———— = massa ridotta
M, +M,

Possiamo quindi dire che:

MAGGIORE E LA COSTANTE DI FORZA K,
MAGGIORE E LA FREQUENZA DI ASSORBIMENTO

MAGGIORE E LA MASSA RIDOTTA, MINORE E LA
FREQUENZA

Su questa affermazione bisogna fare pero attenzione; per esempio, un paragone basato sulle masse
atomiche del gruppo C—H con il gruppi F-H potrebbe portare a dire che la frequenza di stretching
del legame F—H possa essere inferiore rispetto a quella del legame C—H.



Tuttavia, ’aumento della costante di forza k (che aumenta spostandosi da sinistra a destra lungo le
prime due righe della tavola periodica) ha un effetto maggiore rispetto all’incremento della massa: ¢
per questo che il gruppo F-H assorbe a una frequenza piu alta rispetto al gruppo C—H

Ricordiamo poi, che quando due oscillatori condividono una atomo comune (come nel caso della
COy) quella che si ha ¢ un’interazione meccanica fra i due oscillatori.

Si avranno cosi due vibrazioni di stretching fondamentali, simmetrico e asimmetrico!
Lo stretching simmetrico consiste in uno stiramento € una contrazione in fase: questo non

determina una variazione del momento dipolare dell’oscillatore e quindi genera una vibrazione IR
inattiva

Lo stretching asimmetrico consiste in due stiramenti fuori fase (un legame si stira mentre ’altro si
contrae): questo determina una variazione del momento dipolare e quindi genera una vibrazione IR
attiva, determinando una variazione della frequenza di assorbimento dell’oscillatore rispetto a quella
del semplice gruppo C=0

Stesso discorso vale per le vibrazioni di bending.

LE VIBRAZIONI DELLE MOLECOLE

Consideriamo una molecola generica costituita da n atomi.

Per definire in modo completo il movimento nello spazio compiuto da ogni singolo atomo della
molecola si fa riferimento alle tre coordinate dello spazio: x, y, z.

In altre parole cio equivale a dire che ogni atomo possiede TRE GRADI DI LIBERTA.

Di conseguenza, il numero di gradi di liberta posseduti dall’intera molecola ¢ uguale a 3n, e in
questo valore vengono compresi tutti 1 possibili movimenti della molecola: traslazioni, rotazioni e
vibrazioni.

I movimenti traslazionali riguardano la molecola nel suo complesso, intesa come un corpo rigido, e
possono essere descritti con il movimento del baricentro lungo le tre coordinate: la molecola avra
quindi tre gradi di liberta traslazionali.

Anche 1 movimenti rotazionali possono avvenire intorno ai tre assi cartesiani, per cui si hanno anche
tre gradi di liberta rotazionali, che nel caso di molecole lineari si riducono_a due perché la
molecola ¢ bidimensionale.

I gradi di liberta vibrazionali si ricavano invece per differenza dai gradi di liberta totali 3n, cosi:

GRADI DI LIBERTA TOTALI — [GRADI LIBERTA TRASLAZIONALI + GRADI DI LIBERTA ROTAZIONALI|

» GRADI DI LIBERTA VIBRAZIONALIoiccole non tineari = [ 301 — (313)]
» GRADI DI LIBERTA VIBRAZIONALI moiccote tineari = [ 30 — (312)]



Abbiamo cosi che nel caso di una molecola non lineare come H,O (n = 3) si hanno:

¥ (3:3) =9 gradi di liberta totali

v 3 gradi di liberta rotazionali

v 3 gradi di liberta traslazionali

v [9-(2+3)] =3 gradi di liberta vibrazionali

Stretching Stretching

: . . . Scissoring
simmetrico antisimmetrico 1596 cmr
3652 cm’ 3756 cm’!

H,0
skeksksksksksk

Nel caso di una molecola lineare con CQO, il discorso, come abbiamo visto, & leggermente diverso;
infatti anche se n = 3 abbiamo:

¥ (3:3) =9 gradi di liberta totali

v 2 gradi di liberta rotazionali

v 3 gradi di liberta traslazionali

v [9-(2+3)] =4 gradi di liberta vibrazionali

—_—

Stretching Stretching
simmetrico antisimmetrico
1340 cm’™’ 2350 cm’”!

® QO O
Oo—O—0

Scissoring Scissoring
666 cm’’ 666 cm’’

CO,




In questo caso:

1)

2)

3)

la vibrazione di stretching simmetrica non ¢ IR attiva poiché non determina alcuna variazione
del momento dipolare della molecola (pn = 0)

la vibrazione di stretching asimmetrica ¢ IR attiva poiché determina alcuna variazione del
momento dipolare della molecola (u # 0)

le vibrazioni di bending sono equivalenti e le sono le componenti risolte del movimenti di
bending orientato verso qualsiasi angolo rispetto agli assi internucleari (n # 0 ma di segno
opposto: la risultante ¢ zero); hanno la stessa frequenza e si dice che sono doppiamente
degeri

FATTORI CHE MODIFICANO IL NUMERO TEORICO DELLE VIBRAZIONI FONDAMENTALI

In realta il numero teorico di vibrazioni fondamentali sara raramente osservato nello spettro, e questo
perché vi sono fattori che fanno aumentare o diminuire il numero delle bande.

Il numero teorico delle bande verra ridotto dai seguenti fenomeni:

v

v

frequenze fondamentali che cadono al di fuori della zona 4.000 — 400 cm’™
frequenze fondamentali che sono troppo deboli per poter essere osservate
vibrazioni fondamentali che sono cosi vicine da confondersi (coalescenza)

il manifestarsi di una banda megere provocata da diversi assorbimenti della stessa frequenza
in molecole molto simmetriche

I’incapacita di alcune vibrazioni fondamentali di apparire nell’IR, dovuta alla mancanza di
variazione del momento dipolare

Il numero teorico delle bande verra invece aumentato dai seguenti fenomeni:

¥ overtone (armoniche, cio¢ multipli di una data frequenza)

¥ toni di combinazione (somma di due vibrazioni



FATTORI CHE INFLUENZANO LA FREQUANZA DI ASSORBIMENTO

Torniamo ora alla legge di Hooke: abbiamo detto che questa relazione ci permette di conoscere la
frequenza alla quale assorbira un oscillatore di tipo X — Y.

Tuttavia i valori ottenuti in questa maniera sono poco attendibili, e questo perché non si tiene conto
ne delle interazioni accoppiate, ne dell’intorno dei due atomi nell’ambito della molecola.

Analizziamo quindi i diversi fattori che determinano una variazione del valore della frequenza di
assorbimento di un gruppo rispetto al valore teorico:

ASSOCIAZIONE MOLECOLARE

C—R Le molecole all’interno di un campione possono instaurare dei

| legami fra di loro, e in particolare possono formare dei legami

cO—H e :0: tdrogen.o., sia ¥nt.errnolecolar1 (f:ome accade nel caso degli acidi
- carbossilici), sia intramolecolari.

Il legame idrogeno si forma in qualsiasi sistema contenente un gruppo donatore di protoni (X—H) e
un gruppo accettore.
Sia X che Y sono elementi elettronegativi, e Y possiede un doppietto elettronico non condiviso.

Gruppi donatori — carbossili, ossidrili, ammine ammidi

Gruppi accettori — ossigeno, azoto, alogeni
Il legame idrogeno modifica la costante di forza di entrambi 1 gruppi, percid vengono alterate le

frequenze di vibrazione sia dello stretching che del bending; piu precisamente si osserva un generale
spostamento delle frequenze verso valori piu bassi, cosa che porta a bande piu intense e allargate.

EFFETTO INDUTTIVO E EFFETTO MESOMERICO

La frequenza di assorbimento di un gruppo funzionale dipende soprattutto dall’intorno che si trova
da affrontare; la presenza dunque di gruppi elettrondonatori o elettronattrattori la influenza
notevolmente!

GRUPPI ELETTRONATTRATTORI — sono gruppi che richiamano elettroni attraverso i legami chimici,
spostando gli assorbimenti dei gruppi vicini a frequenze maggiori, cosa
che si manifesta soprattutto in sistemi «, con doppi e tripli legami.
Questo perché a causa del depauperamento elettronico il doppio legame
perde parte del carattere m e acquista caratteristiche di legame singolo

GRUPPI ELETTRONDONATORI — Si comportano in maniera contraria agli elettronattrattori, spostando gli
assorbimenti a frequenze maggiori




CONIUGAZIONE

la coniugazione produce una delocalizzazione degli elettroni 7, riducendo il carattere di doppio
legame, e quindi spostando le frequenze a valori pit bassi di circa 10 — 15 cm™

EFFETTI STERICI E DI TENSIONE D’ANELLO

in composti con isomeri ramificati o ciclici la tensione dell’angolo di legame ¢ variabile, e questo si
ripercuote sulla forza di legame.
al crescere della tensione , la frequenza di assorbimento si sposta verso valori maggiori.

O o)
o o)
—_— —_—> —_— A
1715 cm-2 1750 cm -1 1777 cmt 1820 cm-
LOROROROROROROROROROROROR

Consideriamo ora la serie del gruppo C=0, prendendo come valore di riferimento 1715 cm™, il
valore di assorbimento del carbonile chetonico:

Cloruro Acido

s aldeide -
del’acido  ©estere chetone  carpossilico ammide

0 0 0 0 0
|| 0 ] ] || ]

R—C — — R—C R—C R—C.

1800 1735 1725 1715 1710 1690

Rispetto al valore di assorbimento del carbonile chetonico, vediamo che la banda di stretching del
C=0 dipende da:

@ effetti elettronici e di massa dei sostituenti
@ coniugazione
Piu precisamente abbiamo che:

@ leffetto induttivo riduce la lunghezza del legame C=O: aumenta la costante di forza e la
frequenza di assorbimento

L 4

I’effetto di risonanza aumenta la lunghezza del legame C=0 e riduce la frequenza

®

la coniugazione (O=C—C=C —) produce una delocalizzazione degli elettroni © di entrambi gruppi
insaturi, riducendo il carattere di doppio legame del C=O



Cloruro In entrambi i casi prevale I’effetto induttivo, e quindi cio

dell’acido estere riduce la lunghezza del legame C=0.
0 Il cloro perod ¢ un atomo piu grande dell’O, e questo fa si
” ﬁ che il rapporto di massa sia minore, e sappiamo che

R—C\Cl R___C\ secondo la legge di Hooke, minore ¢ la massa, maggiore

OR' ¢ lafrequenza di assorbimento!

Acido In entrambi i casi prevale 1’effetto di risonanza.
carbossilico ammide La separazione di carica fa perdere la natura di
o 0 doppio legame e questo fa diminuire il valore della
“ “ costante di forza e diminuire la frequenza di

e — bi .
R C\ R C\ assorbimento

0 H N H 2 Nel caso dell’acido pero si ha una carica positiva

sull’ossigeno, che mal tollera una carenza di

1 71 0 1 690 elettroni; questo farebbe prevalere la natura di

doppio legame, determinando un aumento della
costante di forza e quindi della frequenza di

assorbimento!
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LO SPETTRO IR

Lo spettro infrarosso di presenta come una sequenza di bande di assorbimento registrate in funzione
della lunghezza d’onda (o del numero d’onda).

Nel caso di composti in fase gassosa le bande appaiono di solito alquanto complesse in quanto
prodotte da transizioni vibro-rotazionali delle molecola (sono pero di difficile interpretazione e per
questo gli spettri in fase gassosa hanno scarso valore diagnostico nel caso di molecole organiche o di
interesse farmaceutico.)

Questo non accade in fase solida e praticamente neanche in liquida perché le molecole si urtano
prima di aver compiuto una rotazione completa (in altre parole il loro cammino libero medio ¢
inferiore al tempo di rotazione). Per questo gli spettri si presentano relativamente piu semplici.

I parametri che caratterizzano una banda di assorbimento IR sono:
POSIZIONE

La posizione di una banda viene indicata con la sua Ay.x (in micrometri pm) o pit Spesso in numero
-1
d’ondav (cm™)

La vmax (e quindi la Ama) dipende dalla costante di forza del legame interessato: piu rigido ¢ il
legame, quanto maggiore ¢ I’energia necessaria per amplificare le vibrazioni.

INTENSITA

L’intensita di una banda (cio¢ 1’altezza del picco) esprime la probabilita che avvenga la transizione
energetica dallo stato fondamentale a quello eccitato (da parte del gruppo funzionale) che provoca
I’assorbimento.

Ricordiamo che I’intensita dell’assorbimento dipende strettamente dalla variazione del momento
dipolare: cosi il carbonile, che possiede un forte momento dipolare in grado di variare in modo
sensibile, fornisce di solito bande molto intense.

Al contrario, il doppio legame di una molecola simmetrica come il 2-butene (CH;—CH=CH-CH3)
non assorbira del tutto, dato che in questo caso il momento dipolare ¢ addirittura assente né puo
generarsi durante la vibrazione.

E dunque consuetudine classificare le bande in:
= forti (Strong): s
* medie (medium): m
= deboli (weak): w
FORMA
La forma delle bande IR possono essere di due tipi:
= stretta (sharp)
= larga (broad)

Da notare che la forma pud risentire dell’unita scelta per la registrazione: lunghezza d’onda o
numero d’onda.
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SPETTRO IR

Ahsorhance / %0
0
50
single honds to H single honds
eg.0-H .C=0 egC-C  CO
N-H C=N CN CX
C-H
TOF SGNIES—. .. SN SN RS N~ -k S N S S
4000 3000 2500 2000 1500 1000 £00

Wavenumbers / cm™ |
Dividiamo lo spettro in zone:
ZONA A (3650 — 2500 cm™) — frequenze di stretching del legame X—H (x & un generico atomo)
ZONA B (2300 — 2100 cm™) — frequenze di stretching dei tripli legami
ZONA C (1800 — 1500 cm™) — frequenze di stretching dei doppi legami
ZONA D (1650 — 1300 cm™) — frequenze di bending nel piano X—H)

ZONA E (1300 -900 cm™) — stretching dei legami singoli X — Y
zona dell’impronta digitale: non corrisponde a una specifica
vibrazione della molecola ma deriva dal fatto che le wvarie
deformazioni, interagendo fra di loro, si combinano dando luogo ad
una serie di bande che determinano appunto I’impronta digitale della
molecola

ZONA F (< 1000 cm™) — bending fuori dal piano H — X
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REGIONI DELLO SPETTRO INFRAROSSO

= 4000 - 10.000 cm™ bande di overtones

= 4000 - 2700/2800 cm’' stiramenti dei legami X-H

= 2500 -2000 cm’’ stiramenti dei legami tripli

= 1900 - 1600 cm™ stiramenti del doppio legame
= 1500 - 1200 cm’ stiramenti C-O

= al disotto di 1500 cm’! zone delle impronte digitali

Suddivisione dello spettro infrarosso in una serie di regioni

Solitamente i limiti dello spettro IR vanno da 4000 a 400 cm™ di numero d'onda, tuttavia la regione
dell'infrarosso si estende anche oltre.

Le bande osservabili al di sopra dei 4000 cm™ sono dette bande di overtones le quali sono relative a
Av superiori ad uno e, quindi, non sono permesse dalla prima regola di selezione.

Si chiamano overtones proprio perché risuonano al di fuori del campo specifico dell'infrarosso e
saranno sempre dei multipli di altre bande caratteristiche che rispettano la regola di selezione (ad
esempio se troviamo una banda a 6000 cm™ relativa ad una transizione AV = 2 & molto probabile
che esista una banda analoga a 3000 che rientra nella zona osservabile).

Qui si trovano gli assorbimenti relativi agli stiramenti dei legami X-H che
assorbono ad un numero d'onda cosi elevato a causa della piccola massa
dell'idrogeno che influenza la massa ridotta (p) dell'intero sistema.

Naturalmente X puo essere C, Si, O (nel caso di alcool, acidi, ossime, ecc.), N

Zona tra (per le ammine, ammidi, idrazoni, ecc.).
4000 - 2700
cm’ Questa zona in realta si estende verosimilmente tra 3600 - 2800 cm™.
Per localizzare con precisione un particolare X-H in questa zona bisogna tener
conto che per masse atomiche progressivamente crescenti la banda di
assorbimento viene spostata verso numeri d'onda minori, e che quanto piu
intensa ¢ la forza fra 2 atomi, tanto piu elevata ¢ la frequenza di vibrazione.
Qui si trovano gli assorbimenti relativi agli stiramenti dei legami tripli. Essi
assorbono, quindi, a numeri d'onda piu alti rispetto ad un legame doppio o
Zona tra semplice: cio0 in virtu del fatto che l'energia di legame, e dunque la k relativa a un
2500 e 2000 | triplo legame, risulta essere superiore rispetto a quella di un doppio legame o un
cm’ singolo legame.

In questa zona possiamo trovare picchi relativi a C=C (alchini), C=N (nitrili),
C=0 (monossido di carbonio 2140 cm™).
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Zona tra
1900 e 1600

-1
cm

Qui si trovano gli assorbimenti relativi agli stiramenti dei legami doppi, in cui
possiamo trovare alcheni, composti aromatici, sistemi coniugati, immine,
carbonili come aldeidi, chetoni oppure carbonili di natura acilica come: alogenuri
acilici, ammidi, esteri o acidi carbossilici.

Poiché una zona cosi ristretta (300 cm™) & aperta a un gran numero di possibili
interpretazioni, per individuare con esattezza a che tipo di legame si fa
riferimento bisogna analizzare altri picchi che ci diano indicazioni piu precise.

Prendendo in considerazione il caso di un doppio legame (C=C) si pud notare
come non Vi sia un'eccessiva differenza di elettronegativita tra i due atomi di C.
Questo, perd, non implichera I'assenza del momento dipolare in quanto la coppia
di elettroni, ridistribuendosi, pud generare campi elettrici oscillanti.

Tutti gli altri casi che rientrano in tale range sono caratterizzati da una forte
variazione del momento dipolare. Per via di queste variazioni tale zona ¢
caratterizzata da picchi molto intensi quindi facili da interpretare.

Zona da
1500 a 1200
cm’!

Qui si trovano gli assorbimenti relativi agli stiramenti di gruppi funzionali tipo:
C-0O, C-N, C-C.

Questi ultimi sono difficili da interpretare e spesso entrano in risonanza con il
resto della molecola dando origine a bande complesse.

Molti altri gruppi tra i quali quelli del tipo X-Y, a legame semplice, cadono in
regioni dello spettro infrarosso alquanto caotiche ed ¢ per questo motivo che le
loro bande di assorbimento non sono facilmente identificabili.

Questi assorbimenti cadono nella regione al di sotto di 1500 cm™ detta
"dell'impronta digitale".

E importante sottolineare che una molecola oltre a stirarsi lungo le deformazioni
di legame tende a deformare per vibrazione gli angoli di legame. Gli
assorbimenti dovuti a queste deformazioni cadono generalmente a frequenze piu
basse rispetto agli stiramenti e dipendono non solo dalla natura dei gruppi
funzionali ma anche dalla loro posizione nello scheletro molecolare.

Quindi in questa zona cosi complessa ¢ possibile trovare assorbimenti relativi
non solo agli stiramenti ma anche alle vibrazioni di scheletro e di deformazione
della molecola in esame le quali si presentano sotto forma di picchi che potranno
apparire nelle forme e nelle simmetrie piu diverse, sommandosi o rimanendo
come bande separate.

Tuttavia alcuni picchi caratteristici come nel caso C-O e C=N per la loro
intensita saranno facilmente riconoscibili.

Zona
<1200 cm™

Al di sotto dei 1200 cm™ ¢ possibile identificare i legami C-X (X = alogeno) che
hanno numeri d'onda molto bassi perché, ad eccezione del fluoro, gli alogeni
sono degli atomi molto grandi.

Inoltre, a causa della forte differenza di elettronegativita, esistente fra i due atomi
il momento dipolare tra un C e un alogeno ¢ particolarmente elevato e, quindi, ¢
possibile osservare una banda molto intensa.
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ZONE DI ASSORBIMENTO DI ALCUNI GRUPPI FUNZIONALI

3600 - 3000 cm™ | bande caratteristiche dell'O-H
3530 -3060 cm™  zone degli stiramenti X-H bande caratteristiche dell'N-H
3200 - 3000 cm™ stiramenti dei legami C-H

(tripli, doppi, singoli)

2720 cm’ assorbimento aldeidi (C-H)

2260 - 2240 cm’ assorbimento nitrile (C=N)

2260 - 2100 cm™ assorbimento alchini (C=C)
2000/1800 - 1650 cm’™ dita dell'aromatico

1850 - 1700 cm™ stiramento dei carbonili (C=0)
intorno a 1600 cm™ stiramento dello ione carbossilato
1660 - 1640 cm™ C=C non coniugato e non aromatico
1680 - 1630 cm™ stretching -C-O-R

1200 - 1100 cm™ stretching C-O-R

BANDE CARATTERISTICHE DELL'O-H (3600 - 3000 cm™)

La regione dell'O-H ¢ quella che raggiunge numeri d'onda piu elevati.
L'O-H genera una banda molto intensa e slargata che ¢ facilmente riconoscibile.

Poiché questa banda si genera ogni qualvolta sia presente un gruppo O-H ¢ necessario considerare
alcuni problemi riscontrabili nell'analisi di uno spettro.

Infatti anche nel caso di molecole che non presentino gruppi ossidrilici € possibile riscontrare la
presenza di bande relative all'O-H: cio si determina a causa di possibili contaminazioni del
campione dovute alla presenza di H,O che ritroviamo anche come umidita atmosferica.

Un altro problema ¢ rappresentato dalla CO, che determina la formazione di 2 bande di cui una
rientra nella zona dell'impronta digitale, l'altra cade in una regione interpretabile e potrebbe
comportare problemi nella lettura dello spettro. E percid necessario adottare alcuni accorgimenti per
evitare che nel sistema ci siano tracce di HO o di CO»; ad esempio riempiendo lo spettrometro di
gas inerte oppure filtrando I'aria, ecc.

BANDE CARATTERISTICHE DELL'N-H (3530 - 3060 cm™)

La banda dell'N-H si trova a lunghezza d'onda simile a quella del'O-H.
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STIRAMENTI DEI LEGAMI C-H (tripli, doppi, singoli) (3200 - 3000 cm™)

Nella zona relativa agli stiramenti C-H ¢ possibile distinguere il legame di un alchino terminale

(=C-H) da quello di un alchene (=C-H), di un aromatico(-C-H) o anche di un semplice alcano (-C-
H).

Se ad esempio prendiamo in considerazione un alchene a lunga catena, ci aspetteremo di trovare gli
stretching del carbonio ibridato sp” e quello del carbonio ibridato sp’.

Nel caso di un alchino avremo la sovrapposizione dell'orbitale p del carbonio con l'orbitale s
dell'idrogeno.

Considerando la natura del legame C=C esso ¢ caratterizzato da una ibridazione di tipo sp e dunque,
poiché l'orbitale s ¢ di geometria sferica, a differenza dell'orbitale p che presenta una simmetria
bilobale direzionale allungata, esso risulta essere piu corto e dunque piu forte (cio¢ con energia di
legame superiore) rispetto a quello di un C-C ibridato sp’ e di un C=C ibridato sp”.

Quindi, poiché k e 0 sono direttamente proporzionali, il numero d'onda a cui cadra un picco relativo
ad un =C-H di un alchino terminale assumera valori piu elevati.

ASSORBIMENTO ALDEIDI (C-H, 2720 cm™)

Il1 C-H dell'aldeide ¢ un legame un po' piu debole di quello che ci si aspetterebbe, infatti risuona a
un numero d'onda di 2720 cm™.

ASSORBIMENTO NITRILE (2260 - 2240 cm’! ,C=N), ASSORBIMENTO ALCHINI (2260 - 2100 cm’! ,
C=0)

Per 1 tripli legami possiamo avere 2 casi: gli alchini e 1 nitrili.

Questi ultimi danno bande piu intense rispetto ai primi per la presenza dell'azoto.

Gli alchini sono difficili da osservare se interni.

Se consideriamo, ad esempio, il 2-butino, notiamo che la molecola ¢ simmetrica rispetto al C=C e

anche se la nube © da un effetto di variazione del momento dipolare, tale fenomeno non ¢ rilevante.

Per un alchino terminale, poiché non c'¢ simmetria rispetto a C=C, la banda relativa allo stretching ¢
piu facile da rilevare.

ZONA DELL’AROMATICO (2000/1800 - 1650 cm™)

Poiché la zona 2000 - 1800 cm™ ¢ abbastanza sgombra sono facilmente visibili le cosiddette DITA
DELL'AROMATICO, costituite da 2, 3 bande.

Le sostanze che contengono un nucleo benzenico danno luogo a tali bande non permesse per
simmetria, con AV superiore ad 1 piuttosto intense.

Queste sono bande multiple di altre presenti a 1000 o a 500 e sono relative a vibrazioni di scheletro
C-C.
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STIRAMENTO DEI CARBONILI (1850 - 1700 cm™ ,C=0)

Intorno a 1850 - 1700 cm™ troviamo la banda dei carbonili (C=0) che ¢ molto evidente.

Poiché questo gruppo funzionale ¢ caratteristico di molte molecole, per determinare I'esatta natura
del composto ¢ necessario considerare delle "bande d'appoggio". Ad esempio il C-H a 2700 cm™
per le aldeidi, il C-O a 1200 cm™ per I'estere, I'0-H a 3330 cm™ per l'acido carbossilico, ecc.

Il carbossilato ¢ caratterizzato da un v piu basso rispetto alla zona
O 0 1850 -1700 cm™ , giacché la massa ¢ sempre la stessa rispetto ad

)J\ I —— /g un acido o ad un estere (che invece si trovano a circa 1700) cio

@) O che varia ¢ la forza del legame e questo indica che il C=0 in tal

caso ¢ piu debole.

Ci0 accade perché ¢ possibile scrivere due strutture di risonanza equivalenti: dunque avremo un
ordine di legame 1,5 e quindi inferiore a 2.
In generale la forza di legame del carbonile ¢ influenzata dal sostituente legato al C, infatti esso puo
avere un effetto induttivo, che ne riduce la lunghezza aumentando cosi la sua k e la frequenza di
assorbimento, e un effetto coniugativo o di risonanza che aumenta la lunghezza del legame e ne

riduce la frequenza di assorbimento.
0

|
TABELLA A: ASSORBIMENTI PER IL CARBONILE IN VARI COMPOSTIR -C -G

Effetto induttivo predominante del sostituente G

G v C=0 (cm™)

Cl 1815 - 1785

F ~1869

Br 1812

OH (monomero) 1760

OR 1750 - 1735
Effetto di risonanza predominante del sostituente G

G v C=0 (cm™)

NH; 1695 - 1650

SR 1720 - 1690

Fra 11630 - 1680, un po' al di sotto dei carbonili, troviamo i C=C non coniugati € non aromatici.

Al di sotto dei 1200 abbiamo poi quelle zone di difficile interpretazione.
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STRUMENTAZIONE

I dispositivi strumentali oggi a nostra disposizione per ottenere spettri nel medio e lontano IR (lo
studio e le applicazioni del vicino infrarosso sono relativamente recenti) sono sostanzialmente di due
tipi:

# SPETTROFOTOMETRI A DISPERSIONE

@ SPETTROFOTOMETRI A INTERFERENZA

I primi sono senz’altro quelli maggiormente diffusi nei moderni laboratori, soprattutto per motivi di
costo; 1 secondi offrono invece prestazioni senz’latro superiori ma i costi sono decisamente piu
elevati.

L’intervallo di lunghezze d’onda coperto dagli strumento ¢ generalmente compreso tra 4000 e 625

em’, corrispondente al medio IR, ma sono anche molto diffusi quelli con intervallo spettrale esteso
verso A piu elevate, fino a 400 e 200 cm'l, che include anche il lontano IR.

SPETTROFOTOMETRIA A DISPERSIONE

Specchi

COMPARTO - SISTEMA DI ELABORAZIONE SEGNALI
SORGENTE CELLE MONOCROMATORE RIVELATORE E PRESENTAZIONE DATI
Specchio Elemento
i disperdente : .
x Regpiadl (I‘IZ%ti colo)  Filtro Microprocessore =i Display
riferimento L i

/R
A asnviign

Campione

Schermo Stampante

Motore che fa

riflettente Raggio campione <
ruotare il reticolo

SPETTROFOMETRO IR A DISPERSIONE

Questi strumenti lavorano per lo piu nella configurazione a doppio raggio: un dispositivo (chopper)
ripartisce la radiazione continua emessa dalla sorgente in due fasci di uguale intensita.

Uno dei fasci viene fatto passare attraverso il campione, l'altro serve come riferimento ed attraversa

di solito l'aria e, nel caso di soluzioni, una cella contenente il solvente puro. Dopo l'azzeramento
ottico, 1 due fasci sono nuovamente riuniti.
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Il monocromatore (prisma o reticolo) scompone la radiazione risultante nelle sue componenti
spettrali. Queste possono quindi essere analizzate, secondo le varie lunghezze d'onda, dal rilevatore,
nel quale ¢ registrata istante per istante la radiazione monocromatica (scansione).

Dopo amplificazione i segnali sono espressi, mediante un registratore, sotto forma di spettroe in
genere la registrazione di uno spettro richiede mediamente circa 10 minuti.

In questo strumento il monocromatore di trova a valle del comparto celle in quanto le radiazioni IR
hanno energia minore rispetto a quelle UV, ed ¢ quindi necessario sfruttarle al massimo per ottenere

uno spettro.

Da notare che se usassimo una radiazione UV non scomposta la sua elevata energia causerebbe la
decomposizione del campione.

SORGENTE

Globar: filamento di carburo di silicio (richiede eccessiva potenza)
Filamento di Nernst: costituito da una miscela di ossidi fusi (troppo
fragile)

Filamento di Nichel-Cromo: il piu usato perché poco costoso,
resistente e assorbe poca potenza

Filamento di Wolframio: per il vicino IR

+®

® @

SISTEMA
FOTOMETRICO

Composto da:

@ sistema di specchi + chopper: servono a portare nello stesso
cammino i due raggi (riferimento e campione) separatamente

@ cuneo ottico (o pettine) che, collocato sul raggio di riferimento,
assorbe la stessa quantita di energia che il campione assorbe dal
raggio che lo attraversa

MONOCROMATORE

Formato essenzialmente da:

@ fenditura d’ingresso per la radiazione policromatica

@ dispositivo di dispersione (reticolo di riflessione), che separa le
componenti della radiazione policromatica

@ dispositivo di focalizzazione (filtro) che preleva dall’insieme delle
radiazioni disperse un sottile intervallo di lunghezze d’onda (banda)

@ fenditura d’uscita

I movimenti del reticolo e del filtro consentono di far passare dalla fenditura
di uscita, in successione, la sequenza ordinata di tutte le bande che nel loro
insieme compongono la radiazione policromatica. Tale movimento realizza la
cosiddetta scansione delle lunghezze d’onda

RIVELATORE

Si tratta del dispositivo in grado di convertire la radiazione termica (IR) in un
segnale elettrico, che viene poi inviato al sistema di elaborazione e di
registrazione
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Come avviene la registrazione dello spettro?
Come abbiamo detto, il chopper indirizza sul rivelatore il raggio campione ed il raggio di
riferimento in maniera alternata (cio permette di effettuare un confronto continuo fra I’intensita dei

due raggi).

Fintantoché tali intensitd si mantengono uguali (cio¢ il campione non assorbe) il rivelatore e il
registratore rimangono in equilibrio.

Quando invece I’intensita del raggio campione diminuisce (a seguito del fenomeno di assorbimento)
il segnale elettrico generato dal rivelatore, e opportunamente elaborato, muove un motore che

insinua un cuneo ottico sul cammino del raggio di riferimento.

L’ampiezza dell’attenuazione operata dal cuneo per equalizzare le intensita dei due raggi ¢
direttamente proporzionale alla variazione di intensita del raggio campione.

L’intensita residua del raggio dopo la variazione viene espressa come percentuale rispetto
all’intensita iniziale, e rappresenta la trasmittanza percentuale %T del campione.

L’intera operazione viene effettuata in continuo per tutto ’intervallo spettrale!

SPETTROFOTOMETRIA IN TRASFORMATA DI FOURIER (FT-IR)

Questa tecnica strumentale ¢ basata sulla spettroscopia infrarossa classica. Si tratta di una tecnica
recente creata grazie alla computerizzazione del laboratorio strumentale.

I1 suo principio di base ¢ rappresentato dalla possibilita di cogliere contemporaneamente tutte le
frequenze dello spettro IR nel rilevatore, il che rende superflua la scansione della lunghezza d'onda.

Questo ¢ possibile trasformando, per mezzo di un interferometro, la radiazione IR policromatica
emessa dalla sorgente (istante per istante con la medesima intensita) in un interferogramma, dove
I’assorbimento non ¢ piu funzione della frequenza, ma del tempo (cio¢ si passa da dominio delle
frequenze a dominio dei tempi).

Contrariamente agli spettrofotometri tradizionali, quindi, in questa apparecchiatura non si ha un
monocromatore a dispersione, ma viene utilizzato l’interferometro di Michelson, il quale produce
nel corso di una speciale scansione 1’interferogramma della sostanza in esame.

Dopo il passaggio della radiazione cosi "trattata" attraverso il campione, l'interferogramma viene
trasformato dal calcolatore collegato allo strumento in un tradizionale spettro infrarosso mediante
un'operazione matematica, la cosiddetta trasformata di Fourier.

In questa maniera si passa percio dall’interferogramma, un grafico dello spazio o del tempo, a uno

spettro comune, che rappresenta pero la variazione dell’intensita del segnale in funzione del numero
d’onda (o della lunghezza d’onda) della radiazione.
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INTERFEROMETRO DI COMPARTO RIVFLATORE SISTEMA DI ELABORAZIONE SEGNALE

MICHELSON CELLE E PRESENTAZIONE DATI

Ax
i Specchio

] .
mobile
—]

it TT

Microprocessore

Specchio A semitrasparente
fisso

— >

Interfaccia

Specchio sy

Campione

O Sorgente

SPETTROFOTOMETRO IR A TRASFORMATA DI FOURIER

Una sorgente luminosa ad incandescenza emette un raggio luminoso nel campo dell’IR; tale raggio
giunge ad uno specchio semiriflettente (beamsplitter, un cristallo di KBr rivestito di Geranio) che lo
divide in 50% ad uno specchio fisso ed un 50% allo specchio mobile.

I raggi riflessi da questi specchi sono inviati un’altra volta allo specchio semiriflettente il quale
ricongiunge i due raggi e li invia al rivelatore. Anche se i due raggi hanno raggiunto il rivelatore
congiunti essi hanno compiuto un diverso cammino ottico: a seconda della differenza del cammino
ottico dei due raggi si creano delle interferenze costruttive o distruttive che creano un segnale al
rilevatore proporzionale alla differenza di cammino ottico dei due raggi e quindi dalla posizione
dello specchio mobile in quell’istante.

In base al movimento del suddetto specchio tutte le radiazioni monocromatiche contenute nella luce
emessa dalla lampada danno luogo ad un segnale complessivo di interferenza (interferogramma)
che contiene in s¢ le informazioni riguardanti la frequenza e I’intensita della radiazione emessa.

La trasformata di Fourier, effettuata dal calcolatore dello strumento una volta che il raggio ¢ arrivato
al detector, mostra sullo schermo un tradizionale spettro infrarosso, trasformando il segnale di
intensita luminosa in funzione del tempo (spostamento dello specchio) in segnale di intensita in
funzione del numero d’onda.

Un requisito fondamentale del FT-IR ¢ quello di ottenere un buon interferogramma, dal quale
dipende la precisione dello spettro ottenuto: in altre parole lo specchio mobile deve avere una
velocita costante e la sua posizione deve essere nota in maniera esatta in ogni istante. Lo specchio
deve inoltre mantenere una planarita costante durante tutto il suo spostamento
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VANTAGGI

Rispetto alla tecnica convenzionale la spettroscopia FTIR offre tre vantaggi:

1) Un notevole risparmio di tempo: siccome la radiazione di tutte le lunghezze d'onda viene
registrata contemporaneamente dal rilevatore, il tempo di
misura si riduce a pochi secondi rispetto ai 10 minuti
circa degli strumenti tradizionali

2) Un_miglior_rapporto segnale-rumore: rispetto alla tecnica a scansione, dove ¢ registrata
sempre una sola lunghezza d'onda (mentre tutto il
resto va perso in intensita), la potenza complessiva
della sorgente di radiazione rimane costantemente
disponibile. Al rivelatore arriva dunque una
maggiore potenza rispetto agli strumenti a
dispersione

3) Elevata precisione dei numeri d'onda: ¢ possibile sovrapporre al segnale come standard
interno la radiazione monocromatica di una sorgente
laser, in cui la frequenza ¢ nota con estrema
precisione.

4) Nessun effetto di riscaldamento del campione: la sorgente ¢ infatti sufficientemente lontana
dal campione

5) Possibilita di interfacciare un gascromatografo

6) Assenza di luce diffusa

La tecnica FT rende inutile pure la suddivisione delle radiazioni in un raggio di misura ed in uno di
riferimento, operazione che ¢ soggetta a disturbi; gli spettrometri FT-IR sono monoraggio.

Campione e riferimento sono supportati su una slitta, che li porta entrambi nel cammino ottico uno
dopo l'altro (se si fa riferimento all'aria, si lascia semplicemente vuoto il relativo contenitore). Gli
spettri sono raccolti e memorizzati separatamente ed infine lo spettro di riferimento (background)
viene sottratto numericamente dello spettro del composto.

Grazie alla rapidita della misura FTIR si ¢ resa possibile un'applicazione molto utile al chimico
organico: l'accoppiamento fra gascromatografia e spettroscopia IR.
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SOLVENTI IN SPETTROFOTOMETRIA IR

Per le analisi spettrofotometriche i campioni diluiti sono molto piu utilizzati, poiché ¢ possibile
intervenire sia sulla concentrazione che sul cammino ottico della cella in modo da operare
nell’intervallo migliore d’assorbanza.

Purtroppo questa tecnica non pud essere molto utilizzata nell’IR poiché non esistono solventi
organici che siano trasparenti in tutta la regione dello spettro IR, percio vengono utilizzate, sia per 1
campioni liquidi che per quelli solidi, tecniche che a volte possono complicare la determinazione
accurata del campione.

I solventi organici piu utilizzati per analisi IR sono il tetracloruro di carbonio, il cloroformio, il
solfuro di carbonio. Per i liquidi spesso non esiste un solvente opportuno percio si ¢ costretti ad
eseguire 1’analisi sul liquido puro.

SOLVENTI Z.ONA SPETTRALE ESENTE DA BANDE | TOSSICITA
CCly 625 — 4000 cm’™ ++
C,Cly 1300 — 4000 cm’! ++
CS, 625 — 1330 cm’’ -+
n-eptano 1000 -625 cm’ ++
CCLFCIF; (Freon 113) 1300 — 4000 cm’™’ +

MATERIALI IMPIEGATI IN SPETTROFOTOMETRIA IR

MATERIALE PROPRIETA
NaCl E il materiale piu diffuso ed economico
KBr E trasparente in un intervallo spettrale pitt ampio. E pitl igroscopico del cloruro
di sodio ma piu resistente
Ha un intervallo spettrale di uso ancora piu ampio. E resistente ma molto
Csl igroscopico e soffice; inoltre si graffia facilmente.
Reagisce con molte sostanze organiche
CaF, E molto duro, stabile e poco igroscopico. Ha un intervallo spettrale ristretto.
E insolubile in acqua, e si usa per analisi in soluzione acquosa. E fragile e tende a
AgBr ..
scurirsi per effetto della luce UV
Sono duri, insolubili in acqua e hanno un elevato indice di rifrazione. Sono
utilizzati nelle analisi di riflettanza insieme ad una miscela di Sali di tellio (TII e
ZnS / ZnSe | TIBr), miscela chiamata KRS-5.

Questa miscela ¢ molto solubile in acqua e nelle basi, ma non negli acidi. Ha
anch’essa un elevato indice di rifrazione
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PREPARAZIONE DI UN CAMPIONE

Per registrare uno spettro IR ¢ necessario collocare il campione lungo il percorso del raggio di
analisi, ma 1 dispositivi per fare cid sono ovviamente diversi a seconda che 1 campioni siano solidi,
liquidi o gassosi.

Preparazione di un campione solido

I solidi spesso non sono solubili nei comuni solventi usati per I’infrarosso, 0 comunque 1 solventi
impiegati in genere causano interferenze con I’analisi.

I campioni percio si preparano in maniera alternativa; si pu¢ quindi preparare:

@ una sospensione del campione in fase liquida

4 una dispersione del campione in fase solida

1) Sospensione in olio: circa Img di sostanze solida con alcune gocce di OLIO DI
PARAFFINA(per esempio) ¢ macinato finemente in un mortaio di agata.
La pasta che ne risulta viene messa fra 2 lastrine di NaCl in modo da
ottenere un film uniforme.
Poiché il nujol ¢ un idrocarburo ad alto peso molecolare, viene sostituito
con esacloro, o meglio esafluorobutadiene (fluorolube) per permettere la
misurazione di vibrazioni relative al C-H

2) Pastiglie di KBr: il solido viene macinato e quindi aggiunto al KBr anidro (o altro alogenuro
anidro come KBr, NaCl o Csl), da 10 a 100 volte il suo peso in un mortaio di
agata ed infine compresso sottovuoto con una pressa idraulica fino ad ottenere
una pastiglia omogenea. Si usa il KBr poiché risulta completamente trasparente
all'R.

Preparazione di un campione liquido

La preparazione del campione dipende dal fatto che ci si debba riferire a liquidi puri o a soluzioni.

Nel caso di liquidi puri, una goccia di liquido si pone fra due lastre piane di NaCl (trasparente tra
4000 ¢ 667 cm™).
Se il liquido risulta essere corrosivo vengono utilizzate pastiglie di AgCl (piu costose).

Nel caso di soluzioni, 'H,O non sara un solvente adatto poiché potrebbe creare grossi problemi di
corretta lettura dello spettro.

Gli alcoli, 1 chetoni (acetone), i solventi alogenati (cloroformio, diclorometano...) sono tutti
solventi che provocano interferenze evidenti: nel caso degli alcoli oltre all'O-H avremo anche bande
relative al C—H, nei chetoni abbiamo 1 C=0.

I1 C—Cl4 potrebbe essere utilizzato (o al massimo il CHCls), tuttavia avremo fra 700 - 800 (fascia
relativa ai C—Cl) una forte interferenza determinata dal fatto di avere una maggiore quantita di
solvente rispetto alle molecole di soluto.
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In questi casi si effettuano due spettri: uno relativo al solvente e uno alla soluzione, poi si
interfacciano 1 due spettri in modo tale che la maggior parte delle bande relative al solvente vengano
sottratte allo spettro della soluzione.

Piu precisamente 1 metodi sono:

@ preparazione di un film sottile (se la sostanza € un polimero plastico)
@ soluzione in un solvente

@ sospensione in un liquido viscoso

Q

vaporizzazione in cella (se ha un p.e. basso)

Preparazione di un campione liquido

Il campione puo essere preparato disciogliendolo in un opportuno solvente, ma in genere si effettua
I’espansione in celle sotto vuoto, dopo aver preventivamente essiccato lo stesso gas.

K A AR R R RO

I campioni sia liquidi che solidi per essere alloggiati nello strumento hanno
bisogno di essere prima messi in un’apposita cella smontabile.

Il campione viene posto fra due finestre di un alogenuro alcalino (NaCl,
KBr), e tali finestre necessitano di essere conservate in essiccatori perché
non assorbano umidita

La finestra contenente il campione viene poi alloggiata nella cella
smontabile: le piu sofisticate sono corredate anche di appositi spessori per
variare lo spazio di riempimento della finestra.

Ricordiamo che le finestre avranno forme diverse a seconda del tipo di campione che devono
ospitare:

@ celle rettangolari vengono impiegati se il campione ¢ una soluzione o un liquido
POCO ViScoso

@ celle rotonde vengono impiegate se il campione ¢ una soluzione o un liquido molto
ViSCOSO
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ANALISI IN RIFLETTANZA

Quando si desidera registrare lo spettro IR di una sostanza opaca, ¢ possibile eseguire una tecnica
che non prevede I’attraversamento del campione da parte della radiazione.

In questo caso, infatti, vengono impiegati degli apparecchi il cui funzionamento ¢ basato sul
fenomeno della riflessione: quella che conduciamo ¢ un’analisi in riflettanza.

Le tecniche a nostra disposizione sono diverse:

ANALISI IN
RIFLETTANZA TOTALE ATTENUATA

(ATR)

Campione = |

\

Pia
pl

Supporto

Specchio

stra di
asica

La sostanza viene deposta in polvere
al di sopra di un prisma costituito da
un materiale ad elevato indice di
rifrazione per tutte le radiazioni
infrarosse (AgCl o KRS-5, una
miscela di bromuri e ioduri di tallio).

Ad ogni riflessione il raggio
penetra per qualche frazione di
micron nella sostanza, venendone in
piccola parte assorbito (o attenuato).

Dopo alcune riflessioni (9-10, ma

anche 25 con i sistemi ottici pit complessi) la diminuzione dell’intensita del raggio ¢ sufficiente per
essere rilevata dallo spettrofotometro, dando uno spettro IR in Riflettanza Totale Attenuata (ATR).

La tecnica ATR pero determina uno spostamento delle lunghezze d’onda di assorbimento e una
certa distorsione delle bande; di conseguenza per I’interpretazione qualitativa degli spettri bisogna
fare riferimento a cataloghi registrati in ATR. Inoltre gli spettri delle sostanze sono confrontabili
solo se registrati con lo stesso angolo di incidenza.

ANALISI IN
RIFLESSIONE INTERNA MULTIPLA

(MIR)

Cristallo

!

Fenditura
di uscita

1,2 e 3) specchi

Gli altri sono cristalli per MIR,
alloggiati nel contenitore da montare
sulle apposite guide, tra gli specchi 2 e

3.

Questi cristalli si trovano bloccati fra
due superfici riflettenti (supporto), e
questo serve proprio ad amplificare il
fenomeno della riflessione
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Supporto

Campione
1

Cristallo

La radiazione IR di intensita Iy, proveniente dalla sorgente, esce dal cristallo dopo aver compiuto un
certo numero di riflessioni sulla superficie del campione, venendo di volta in volta assorbito e

fuoriuscendone cosi fortemente attenuato(I).

L’intensita I della radiazione uscente dipende dalla natura del campione e dal numero di riflessioni,
e queste ultime diminuiscono con I’aumentare dell’angolo di incidenza a.

Ricordiamo che, a seconda che il campione assorba poco o molto, il cristallo viene posto a 30°, 45°
o 60° rispetto allo specchio 2.

Anche in questo caso le bande di assorbimento sono fortemente diverse da quelle dell’IR classico, e
quindi si deve fare ricorso a cataloghi di spettri registrati in MIR.

ANALISI IN

RIFLETTANZA DIFFUSA

(DRIFT)

Sorgente

Campione

Monocromatore

1,2,3,4,5,6 = specchi

In questo caso il raggio proveniente
dalla sorgente (Iy) , dopo diverse e
complicate riflessioni, passa sul
campione in strato sottile, e viene in
parte assorbita.

A seguito di questa interazione la
radiazione viene diffusa in tutte le
direzioni; sara I’intensita della
radiazione riflessa e diffusa (I) a
permetterci  di  conoscere la
riflettanza percentuale del campione
(oR)

|
%R rad incidente 100

radriflessa e diffusa
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Raggio incidente

Raggio riflesso

riflessione speculare della luce si una
superficie liscia ideale

Raggio incidente

Raggio riflesso

riflessione diffusa
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REGOLE DI SELEZIONE PER I’IR

Rappresentano i limiti entro i quali si puo avere una banda in seguito all’interazione tra radiazione e
materia.

Tali regole identificano i casi in cui ¢ permesso che abbia luogo una transizione in seguito
all’assorbimento di una radiazione di una determinata lunghezza d’onda da parte della materia,( tali
transizioni non avvengono infatti ogni qualvolta si ha un oscillatore armonico).

Queste regole si possono applicare anche alla molecola costituita da due atomi in quanto la
selezione non ¢ basata su quanti atomi o quali atomi sono impiegati nella transizione.

Ogni tipo di spettroscopia ha delle regole di selezione diverse che possono essere spiegate al livello

quantistico, del resto regole di selezione sono anche la regola della massima molteplicita di Hund,
la regola di riempimento progressivo degli orbitali di AUF-BAU.

PRIMA REGOLA DI SELEZIONE:

La transizione puo avvenire solo se comporta una variazione del numero quantico
v pari a
Av=+1

Si hanno valori di Av sia positivi che negativi, in quanto la materia quando incontra una radiazione
puo essere soggetta a due percorsi di transizione, cio¢ si pud avere un passaggio da un livello
energetico fondamentale ad uno eccitato e viceversa.

La prevalenza dell’uno o dell’altro percorso dipende da quali sono i livelli pit popolati.
Di solito si considerano le transizioni ascendenti in quanto il livello fondamentale a temperatura
ambiente risulta quello piu popolato.

La prima regola di selezione afferma che non sono permesse transizioni in cui in un solo colpo si
salta di due livelli energetici o meglio cio va valutato in senso probabilistico (le transizioni con

Av = +1.+2.+4..... non ¢ che non avvengono proprio ma avvengono in un numero limitato di casi
anche se risultano proibite nel mondo classico).

Nel mondo classico, si puo calcolare quanta forza bisogna imprimere ad una pallina per far si che
abbia I’energia necessaria a farla salire,per esempio,di due metri. Sé I’energia ¢ minore la pallina
puo raggiungere 6,7,8 metri ma non 10, e cio varia per tutte le palline del sistema considerato.

Nel mondo quantistico, invece, non si ragiona in senso assoluto, ma probabilistico. Se si considera
che una particella deve avere una certa energia potenziale per superare una certa barriera (ad
esempio un elettrone carico che deve essere allontanato) la particella classica seguirebbe un
percorso curvilineo.

f
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La particella quantistica invece, nella maggior parte dei casi ragionando in senso probabilistico, fara
la stessa cosa, ma in un numero limitato di casi pud “barare “, pud passare sotto la barriera
energetica grazie ad un fenomeno quantistico definito effetto Tunneling.

La particella quantistica non deve avere tutta I’energia per passare ma ne basta solo meta.

La stragrande maggioranza delle molecole non riesce ad attraversare la barriera di potenziale ma se
si considerano 107 particelle qualcuna fara 1’effetto Tunneling e questo sara un numero tanto piu
piccolo quanto piu grande ¢ la differenza di energia che la particella ha rispetto a quella che
dovrebbe avere per passare.

Ritornando alla particella che da un punto di vista probabilistico ha transizioni solo pari a Av==% 1,
I’intensita dell’assorbimento dipendera dall’intensita della radiazione che interagisce con questa.

Di conseguenza, per aumentare la percentuale di transizione proibite, bisognera fornire una
radiazione con intensita piu alta. In realta queste transizioni proibite sono tipiche ,come nel caso dei
composti aromatici. Per conoscere la frequenza della radiazione che determina la transizione
bisogna considerare anche il salto Av .

Le bande proibite possono essere facilmente riconosciute in quanto cadono a multipli

delle bande permesse e risultano utili per riconoscere composti, quali ad esempio il Benzene che
usato anche per scopi diagnostichi.

SECONDA REGOLA DI SELEZIONE:

Tale regola ha a che vedere con il momento dipolare di un legame.

Il momento dipolare ¢ una grandezza fisica associata alla polarita del legame stesso e che si puo
definire ogni volta che si hanno delle cariche:

p=qd
dove q rappresenta la carica e d la distanza tra le cariche.
In un legame polare A®*-B® gli elettroni di legame non sono uniformemente distribuiti in quanto
I’atomo piu elettronegativo li attrae in percentuale maggiore per cui la nube elettronica di legame ¢

asimmetricamente distribuita rispetto all’asse e si hanno cariche parziali.

Quanto maggiore ¢ la polarizzazione e quanto piu lungo ¢ il legame tanto maggiore risulta il
momento dipolare. In realta, il parametro lunghezza non varia tanto (circa 1.5 Angstrom).

Se i due atomi sono uguali la differenza di momento dipolare ¢ piccola in quanto la differenza di
elettronegativita non puo variare tanto.

La seconda regola di selezione enuncia:

un certo tipo di oscillatore assorbe tanto di pin quanto pin é elevata é la variazione
di momento dipolare durante la vibrazione.
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@ Se gia preesiste un certo momento dipolare tra i due atomi, quando la molecola vibra la
distanza tra gli atomi diminuisce e aumenta (il termine d varia) per cui il momento dipolare
varia.

@ Se invece la coppia di atomi ha un legame poco polare o apolare (ad esempio due atomi di
carbonio) la distanza pud aumentare o diminuire, ma poiché le cariche sono quasi 0 la
variazione di momento dipolare sara minima e 1’assorbimento della radiazione infrarossa
risultera molto basso.

Per capire perché un legame polare aumenta il valore del suo momento dipolare, in seguito ad una
deformazione, bisogna considerare che durante la vibrazione del sistema ci saranno cariche che si
avvicinano e si allontanano. Queste gia da un punto di vista statico creano un campo elettrico. Da
un punto di vista dinamico questo risulta anche oscillante.

Tale campo elettrico oscilla alla frequenza con cui vibra I’oscillatore armonico ossia:
v=1/2n(k/m)*/?

che rappresenta la frequenza di match che deve avere la radiazione elettromagnetica per eccitare il
sistema e per colmare AE .

Anche la radiazione elettromagnetica ha un campo elettrico oscillante che oscilla alla frequenza v.

Quando le due frequenze risultano uguali, i due campi elettrici possono allinearsi e scambiarsi
energia reciprocamente.

La risonanza andra in tutte e due le direzioni,cio¢ i due campi della stessa natura potranno
scambiarsi energia in un senso o nell’altro. Per questo ci deve essere una certa polarizzazione
iniziale della molecola, un certo momento dipolare,altrimenti si genera un campo elettrico quasi
nullo,che essendo comunque alla stessa frequenza del campo creato dalla radiazione, scambia una
quantita di energia quasi nulla.

Lo scambio di energia corrisponde, per la molecola, nell’assorbire una radiazione di una
determinata frequenza.

Questo fenomeno di risonanza si verifica anche nella vita di ogni giorno. Ad esempio: il motore di
un’automobile ¢ capace a un certo numero di giri di far vibrare il cruscotto. Cio si verifica solo se si
raggiunge la vibrazione giusta a far si che le frequenze dei due campi elettrici ,creati dal motore e
dal cruscotto, risultano uguali, in quanto si ha uno scambio di energia. Quando il motore vibra
molto piu velocemente o piu piano le frequenze sono molto diverse per cui il vano motore ed il
cruscotto non scambiano energia. Il principio della risonanza, ossia la condizione per cui due
sistemi ondulatori si scambiano energia, se hanno frequenze di oscillazione simile, € un principio di
fisica ondulatoria.
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