I nostri «occhi» per
«vedere» le molecole



interazione della luce con la materia

THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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X-Ray

Stato solido - cristalli X-ray crystal structures
Energia elevata della radiazione

Eptapeptide:

Ac-Aib-L-(a:Me)Val-Aib-Aib-L-(aMe)Val-Aib-His-NH,



|dentificazione di un composto organico:

Analisi elementare: formula bruta (C,H,O,N,...)

/ Analisi cromatografica: purezza, confronto con campioni noti

> Punto di fusione: confronto con campioni noti

O\

Saggi di reattivita: presenza di gruppi funzionali

Spettroscopie: informazioni strutturali



La spettroscopia come strumento per
I’identificazione strutturale di composti organici

informazioni sulla struttura molecolare e connettivita dei
legami

4 )

1. formula empirica
2. spettro IR
3. spettro NMR

4. spettro di massa

\_ v




informazioni complementari

FORMULA
- composizione chimica e rapporti relativi tra gli atomi
- grado di insaturazione

SPETTRO IR
- tipi di legami presenti nella molecola
- gruppi funzionali

SPETTRO NMR
- gruppi di nuclei equivalenti e rapporti relativi
- intorno chimico del nucleo

SPETTRO DI MASSA

- peso molecolare/formula molecolare

- struttura attraverso analisi di frammentazione
- incorporazione isotopica



Spettroscopie:
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| metodi di analisi spettroscopica si basano sull'assorbimento di energia, sotto
forma di radiazione elettromagnetica, da parte delle molecole per raggiungere un

stato eccitato.

Il particolare tipo di eccitazione (di spin, elettronica, vibrazionale, ecc...) dipende
dalla quantita di energia associata alla radiazione.
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spettroscopia IR — transizioni vibrazionali

Radiazione Infrarossa:
Lunghezza d’onda (A) compresa tra 2.5 e 25 um
Numero d’onda (v ,,,) compreso tra 4000 e 400 cm-

uv visibile
S 3 -
! 0 ! Sy
190 400 500 600 700 nth -
N Infrarosso  w
he VIS m Lontano™ Microonde

A, (cm) A, (um) Vpor (CY) Energia

E=hv=

c 1 Vicino
V e vV=s—" 7.8x10% - 3x104 0.78-3 12820 - 4000 10-37 Kcal/mole
/L N (.000078-.0003)

Medio
3x10* - 3x10° 4000 - 400 1-10 Kcal/mole

Frequenza ~ Numero
in Hertz d'onda in cm™ (.0003-.003)

A € inversamente proporzionale a E 3x102 - 3x102 30 - 300 400 - 33 0.1-1 Kcal/mole

Vpar € direttamente proporzionale a E (.003-.03)

informazioni su gruppi funzionali



Spettroscopia IR:

La spettroscopia infrarossa (IR) utilizza la

H Cl
' regione dello spettro elettromagnetico compresa
| ’\MMQJ‘ tra 2500 nm e 20000 nm di lunghezza d'onda.
L'interazione con la radiazione elettromagnetica
-~ e

provoca transizioni vibrazionali: cambia I'energia
a stretching vibration della vibrazione di due o pit atomi legati.

La frequenza di stretching di un particolare gruppo funzionale pu¢ essere calcolata
in modo approssimato usando la legge di Hooke dell'oscillatore armonico
semplice:

v = lunghezza d'onda espressa in numeri d'onda (cm-?)

¢ = velocita della luce

k = costante di forza del legame (5 x 10° dine cm')

m” = massa ridotta degli atomi coinvolti (m,mg/(m,+mg)
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Esempio di spettro IR I
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Nuclear Magnetic Resonance - NMR

transizioni di spin nucleare

Tutti i nuclei possiedono una

carica e in alcuni di essi questa m——
carica, ruotando sull’ asse B
nucleare, produce un dipolo O
magnetico p.

Se il nucleo viene immerso in

un campo magnetico esterno

uniforme il nucleo puo

assumere diverse orientazioni




Tabella 13.1 Numeri quantici di spin e stati di spin permessi per alcuni isotopi
degli elementi pit comuni presenti nei composti organici

Elementi 'H *H *c 3¢ "N %0 AP S

Numero quantico

di spin nucleare (/) ! I 0 A I 0 b 0

Numero di stati

di spin 2 3 I 2 3 I 2 1
Stato di plfl Spm _1/2

alta energia (allineato in senso

Figura 13.1 _ opposto al campo
I nuclei '"H e "*C con spin +} magnetico esterno)

sono allineati col campo
magnetico applicato, By, e
sono nel pit basso stato di
energia; i nuclei con spin -}

Stato di piu Spin +1/2

bassa energia ? (allineato con il

sono allineati in opposizione

campo magnetico

al campo magnetico applicato
esterno)

e sono al piu alto stato di
energia.

/- | Brown, Foote, Iverson
Chimica Organica, Il Ed.
EdiSES
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Figure 2.4 Proton magnetic resonance spectrum of benzyl acetate with integration; step
e 2hts indicated in milkimetres



Sistema AMX

H, H Av, , (37 Hz) H,
- Av 4 (72Hz) —————» | = S J1 2
,,42 N
/ .3 4 1 e J
y /
2.3 43 Ly
5. 4 e H s
2.3 L 5 LH 1 IH 1‘ |
H3.Z__\.. H1 & H“
Ph Ha
i
__J ’ oI P A 2% 1o J r\,._—_fj Hf L».__«

1
3.5 3.0 2.5
& (ppm from TMS)



Spettrometria di massa
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