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Educacao

FLOW CHART FOR INFRARED SPECTRA INTERPRETATION OF ORGANIC COMPOUNDS. This article decribes a simple
and systematic method to interpret an infrared spectrum using a flow chart to elucidate the structure of a simple organic compound.

It is aimed at undergraduate courses of organic chemistry to make beginners proficient. The proposed flow chart for infrared

spectrum interpretation and characterization of organic compounds is suitable for theoretical and experimental courses.

Keywords: infrared spectroscopy; infrared spectra interpretation; infrared spectra of organic compounds.

INTRODUCAO

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) € uma técnica
de inestimdvel importancia na andlise orginica qualitativa, sendo am-
plamente utilizada nas dreas de quimica de produtos naturais, sinte-
se e transformagdes organicas. O infravermelho e demais métodos
espectroscopicos modernos como a ressonancia magnética nuclear
(RMN), espectroscopia na regiao do ultravioleta—visivel (UV-VIS) e
espectrometria de massas (EM) constituem hoje os principais recur-
sos para a identificagdo e elucidagdo estrutural de substancias orga-
nicas. Sdo, também, de alta relevincia na determinacgio da pureza e
quantificagdo de substancias organicas, bem como no controle e acom-
panhamento de reagdes e processos de separac¢do. O uso dos referi-
dos métodos fisicos de andlise traz uma série de vantagens, desta-
cando-se a reducdo no tempo de analise, diminuigdo substancial nas
quantidades de amostra, ampliacio da capacidade de identificar ou
caracterizar estruturas complexas, ndo destruicdo da amostra (exceto
EM) e a possibilidade de acoplamento com métodos modernos de
separacdo, como a cromatografia gasosa de alta resolu¢ao (CGAR) e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A espectroscopia
na regido do infravermelho tem sido, também, amplamente utilizada
em linhas de producdo, no controle de processos industriais.

A interpretagdo de espectros de infravermelho de substancias
organicas ¢ uma tarefa que, devido ao grande nimero de informa-
¢des que devem ou precisam ser manipuladas, geralmente apresenta
dificuldades para os alunos dos cursos basicos de graduagdo. Assim,
o estudante iniciante necessita de um meio para, de modo sistemati-
co, interpretar um espectro na regifio do infravermelho e propor uma
possivel estrutura molecular. Os livros textos geralmente apresen-
tam tabelas de correlag@o entre as absor¢des de estiramento e defor-
magdo, em nimero de onda (4000 - 400 cm™) e/ou comprimento de
onda (2,5 - 25 um), e os respectivos grupos funcionais ou ligagdes
quimicas correspondentes'. Nao hd, contudo, uma preocupacdo com
a sistematizacdo de um caminho que possibilite ao estudante anali-
sar um espectro infravermelho, obter informacdes sobre as princi-
pais ligacdes e grupos funcionais de uma determinada substincia
organica e, finalmente, propor uma possivel estrutura. Com a finali-
dade de orientar a andlise e interpretacdo de espectros de
infravermelho jd foram publicados alguns artigos na literatura®’ e o
livro de Doyle e Mungall® apresenta um esquema resumido para in-
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terpretacdo que, porém, € insuficiente para a identificagdo da maio-
ria das substancias organicas mais simples.

O presente trabalho representa uma contribui¢do com o objetivo
de facilitar a tarefa de andlise e interpretagdo de espectros de
infravermelho, estabelecendo um caminho objetivo e prético que
permite a identificagdo dos principais grupamentos funcionais e a
proposicido de uma possivel estrutura (ou estruturas) para as subs-
tancias organicas mais simples. Havendo necessidade, tabelas de
correlagdo'*¥ deverdo ser consultadas para a completa interpretagao
dos espectros. A comparagio da regido de impressdo digital (1400 a
900 cm™) com o espectro de uma amostra padrio € de fundamental
importancia para confirmar a identidade da substancia analisada.

E importante ressaltar que o esquema da Figura 1 vem sendo
utilizado com pleno éxito nas disciplinas de Quimica Organica ofe-
recidas aos alunos dos cursos de Quimica, Engenharia Quimica e
Farmacia da Universidade Federal da Bahia, ha mais de 10 anos.
Este esquema € uma segunda versdo, revisada e ampliada com a par-
ticipacdo de alunos e a contribui¢do dos professores das disciplinas
de Andlise Organica, Quimica Orginica Fundamental e Quimica
Organica Bésica Experimental.

CALCULANDO O INDICE DE DEFICIENCIA DE
HIDROGENIO

A determinacdo da férmula estrutural de uma substincia orgéni-
ca requer um conjunto de informagdes que envolvem propriedades
quimicas e fisicas. O conhecimento da férmula molecular representa
uma importante contribuicdo pois permite calcular o Indice de Defi-
ciéncia de Hidrogénio (IDH), que indica a auséncia ou presenga de
ligagdes duplas, triplas ou anéis na estrutura molecular e, muitas
vezes, tem sido indevidamente denominado de indice de insaturagio
o que, de fato, ndo corresponde a realidade. Os alcenos, devido a
presenca de uma ligacdo dupla carbono-carbono, e os ciclo-alcanos,
por conterem um anel, t€ém dois hidrogénios a menos que os
hidrocarbonetos aciclicos saturados de formula C H, . ,. Por exem-
plo, o eteno (H,C=CH,) tem férmula molecular C,H, e o etano (H,C-
CH,) tem f6érmula C,H,.

O calculo do IDH pode se feito por mais de um método, desta-
cando-se:

a) pela aplicagdo da expressdo':

IDH=(C-M/2)+ T2 +1
C = nimero de dtomos de carbono; M = nimero de dtomos
monovalentes e T = nimero de dtomos trivalentes.
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b) Segundo as regras referidas por Klemm'®!", com base na compa-
racdo entre as férmulas da substincia desconhecida e o corres-
pondente hidrocarboneto saturado (alcano):

1. substituir todos os dtomos monovalentes (halogénios) por
hidrogénio;
2. desconsiderar os dtomos bivalentes (oxigé€nio e enxofre);
3. excluir os dtomos trivalentes junto com um hidrogénio (ni-
trogénio como NH e fésforo como PH) e
4. comparar com a férmula geral dos hidrocarbonetos saturados
(CnHZn + 2)'
INTERPRETANDO UM ESPECTRO DE
INFRAVERMELHO

a) Seguindo o esquema da Figura 1, observar inicialmente a pre-
senca ou auséncia de absorcdo devida ao grupamento carbonila. Se o
espectro da substincia apresentar absor¢éo entre 1820 a 1630 cm™!
(vC=0), seguir a seta a direita e identificar o grupo funcional res-
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ponsével pela absorcao (acido carboxilico, amida, aldeido, anidrido,
éster, haleto de acila, cetona, aril-cetona). Seguir entdo para o bloco
esquerdo do esquema e verificar a presenga ou auséncia de outras
fungdes organicas. Se ndo apresentar absor¢ao entre 1820 a 1630 cm™,
seguir a seta a esquerda e identificar as ligagdes ou grupos funcio-
nais presentes ou ausentes na estrutura molecular. Havendo uma li-
gacdo dupla ou anel aromatico, caracterizar o padrdo de substituicdo
nos quadros correspondentes: olefinas ou benzeno e derivados. Fi-
nalmente, verificar a presenga de grupos CH, e CH, no quadro refe-
rente a alcanos.

b) Com base nas informagodes obtidas do espectro de infraver-
melho, férmula molecular e indice de deficiéncia de hidrogénio iden-
tificar as principais ligagdes ou grupamentos, assinalar a fungio (ou
fungdes) orgdnica e propor uma possivel estrutura (ou estruturas)
para a substancia que estd sendo analisada.

As Figuras 2 a 5 mostram os espectros de infravermelho de qua-
tro substancias organicas (A-D) que, como exemplo, sdo analisadas
de acordo com o esquema apresentado. As amostras foram purificadas
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BENZENO e DERIVADOS: 5C-H fora do plano.

(stps-H, m-F, 3000-2840) ————— > ALCANO
*vC-0 de alcool: 1°: ~1050 cm-': 20: ~1100 cm-; 3°; ~1150 cm-t 1

**Ressonancia de Fermi: vC-H com overtone de 8C-H ( pode ser dubleto ).

BENZENO: 761 cm’!
MONO-SUBSTITUIDO: ~ 770-730 e 710 - 690
DI-12: 770-735
DI-1,3: 810-750 e 735-680
DI-14: 860 - 800

CHg (8 45 M): ~1450 cm!

CHs (8 gy M): ~1375 cm-" (dubleto, se i-propil ou /-butil)
CHy (8 g M): ~1465 cm!

v = estiramento; & = deformagao; ass = assimétrica; sim = simétriaca; tes = tesoura; F = forte; m = média; f = fraca; L = larga; v = variavel.

Figura 1. Esquema para interpretacdo de espectros de substdncias orgdnicas na regido do infravermelho



672 Lopes e Fascio

Transmitancia %

Filme

{1702

0 : , : , : . : \ : , , , : ,
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Namero de Onda (cm™)

Figura 2. Espectro de infravermelho da substincia A
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Figura 4. Espectro de infravermelho da substincia C
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Figura 3. Espectro de infravermelho da substincia B

Exemplos:
Substéncia/ Formula Férmula Férmula IDH
estrutura molecular ajustada do Alcano 2-1)/2
(H (2)

L X7 CH CH, CH, (10-8nr2=1

2. O CH, CH, CH, (14-12)2=1
cl

3. ©/ CH.CI CH, CH, (14-6)2=4
CH,

4, ©/ CH, CH, CH, (16-8)2=4
o

5. CH,0O CH, CH, (18-8)2=5
NH,

6. [T CHN CH, CH, (12-1002=1

por destilacdo (liquidos) ou cristalizacdo (sélidos) e os espectros
foram obtidos em Espectrometro de Infravermelho com Transfor-
mada de Fourier (IV-TF), da marca Bomem, modelo ABB.

Substincia A (C;H,0):
Cilculo do IDH:  (7-6/2)+1=50uCH,, -CH,=HI02=5
Andlise funcional: 1702 cm™!, vC=0;
2820 ¢ 2738cm’!, vC(=0)-H (dubleto de Fermi);
1598 e 1455 cm!, vC=C (ArH);
3064 cm™, vCsp>-H e
746 e 688 cm™!, 3C-H (ArH), monosubstituido.
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Figura 5. Espectro de infravermelho da substincia D

Identificagdo: O IDH igual a 5 é compativel com a presenga de um
anel aromdtico. A presenga de absor¢éo a 1702 cm! (vC=0) junta-
mente com o dubleto de Fermi (2820 e 2738 cm™) € indicativo de
fun¢do aldeido. As absorgdes a 1598 e 1455 cm’!, (vC=C, ArH) e
3064 cm™, (vCsp?-H) confirmam a presenca de estrutura aromatica.
As absorcdes a 746 e 688 cm™ (3C-H, ArH) indicam o padrio

monossubstituido, concluindo-se que A corresponde ao benzaldeido.
o

Estrutura:
CKMH

Substancia B (C H,,0):
Calculodo IDH: (6-12/2)+1=1o0uCH  —-CH _ =H22=1

6 14 6 12
Andlise funcional: auséncia de vC=0 entre 1820 ¢ 1630 cm;
1068 cm’!, vC-O;
3334 cm’!, vO-H;

auséncia de vC=C entre 1680 ¢ 1620 cm™ e

auséncia de 8C-H em ~ 1380 cm™' (metila).
Identificac@o: O IDH igual a 1 € indicativo da presenca de ligagio
dupla ou estrutura ciclica. A auséncia de absorcdo entre 1820 e
1630 cm™ exclui todas as fungdes carboniladas. As absor¢oes em
1068 cm™ (vC-0) e 3334 cm™' (vO-H) sdo compativeis com a fungio
dlcool. As absorgdes entre 3000 e 2800 cm™ (vC-H) sdo compativeis
com a presenca de carbono com hibridizagio sp’. A auséncia de ab-
sor¢des entre 3100 e 3000 cm™ (Csp*-H) e entre 1680 e 1620 cm'!
(vC=C) elimina a possibilidade de ser uma olefina. A auséncia de
absor¢do em ~1380 cm™ (8C-H) indica que a substincia ndo possui
grupo metila. O espectro de B, portanto, poderd corresponder ao
ciclo-hexanol (I) ou ciclopentanometanol (II). Pela comparag¢do com
o espectro de infravermelho de uma amostra auténtica € possivel
concluir que se trata do ciclo-hexanol (I).

E:s Rt 11
struturas: (1) O/OH (1D i ~on
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Substancia C ( C,H,0,):
Célculo do IDH: (8 -8/2)+ 1 =50uCH ~CH =HI02=5
Andlise funcional: 1682 cm™, vC=0;

1300 - 1100 cm™, vC-0O;

3312 cm’!, vO-H;

1599 e 1500 cm™!, vC=C (ArH);

3034 cm!, vCsp>-H;

2964 cm!, vCsp*-H e

850 cm!, 6C-H (ArH), 1,4-di-substituido.
Identifica¢@o: O IDH igual a 5 € compativel com a presenga de um
anel aromético. A presenca de uma banda de absor¢do em 1682 cm'!
(vC=0) associada com absorgédo entre 1300 e 1000 cm™ (vC-O) é
indicativa da fungao éster. As absor¢des entre 1300 e 1100 cm™! (vC-
O) e a presenga de banda de absorgio a 3312 cm™ (vO-H) permitem
assinalar que a substancia tem fun¢do mista - éster e fenol. A absor-
¢do em 2964 cm! ¢ caracteristica de vCsp’-H e as absor¢des em
1599 e 1500 cm™ (vC=C, ArH) e em 3034 cm™ (vCsp*H) confir-
mam a presenca de estrutura aromadtica. A absor¢do em 850 cm'!
(6C-H, ArH) indica o padréo 1,4-dissubstituido, concluindo-se que
C podera corresponder ao 4-hidréxi-benzoato de metila (I) ou ao
monoacetato de hidroquinona (II). Por meio do ponto de fusdo (pf) e
pela comparac@o com o espectro de infravermelho de uma amostra
auténtica € possivel concluir que se trata do 4-hidréxi-benzoato de

metila (I).

Estruturas: (I ) 2 o, (IT) OYCHS
o HO™ i °

pf: 62 °C

pf: 128 °C;

Substancia D (C;HNO):
Célculo do IDH: (8 -9/2) + 112+ 1=50u CH - CH,=H10/2=5
Analise funcional: 1665 cm™', vC=0;

3294 cm!, vN-H;

1599 e 1500 cm™!, vC=C (ArH);

3059 e 3021 cm!, vCsp>-H e

758 ¢ 695 cm’!, 3C-H (ArH), monossubstituido.
Identificacdo: O IDH igual a 5 é compativel com a presenga de um
anel aromadtico. A banda de absor¢do em 1665 cm™ (vC=0) associa-
da a absor¢do em 3294 cm™ (vN-H) € indicativa da fungio amida. As
absorcoes em 1599 e 1500 cm™ (vC=C, ArH) e em 3059 e 3021 cm
(vCsp*-H) confirmam a presenga de estrutura aromatica. As absor-
¢des em 758 e 695 cm™ (8C-H, ArH) indicam o padrio monossubs-
tituido, concluindo-se que D podera corresponder a N-fenilacetamida
(I) ou a N-metilbenzamida (II). Por meio do ponto de fusdo (pf) e
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pela comparag@o com o espectro de infravermelho de uma amostra
auténtica € possivel concluir que se trata da N-fenilacetamida (I).

Estruturas: (1) H (ID) o
@NTCHS d:/CHS
pf: 114 °C; pf: 78 °C
CONCLUSOES

O esquema proposto para interpretacdo de espectros na regiao
do infravermelho permite, de modo simples e pratico, a identifica-
¢do dos principais grupos funcionais e a proposicdo de estruturas de
substancias orgdnicas constituindo-se, assim, em recurso de grande
utilidade no ensino de disciplinas tanto tedricas quanto experimen-
tais.
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