Spectroscopie infrarouge
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Energies des transitions
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| Absorptions vibrationnelles exprimées en nombre d'onde v (cm-!)



I - 2. modele du vibrateur : oscillateur harmonique

anharmonique !

mpg
) Nl
Molécule AB 2
V=g en cm-! E |—€ow=be-lﬂ/b=m§75e (diatomigue)
\ V=1
(= iy - 1, ¥ en dynes.cm-1 (1M = 105 dynes) hl /;_'z{i
my + 1, pEn gy 6.023 10%%) | /T 14_3

C =3.1010 cm.s-1

Absorption : V = hv

Mécanique classique : infinité de solution Déplacement (x=R -R )
Mécanique quantique : quantification de I'énergie E, = (v+ i}hlcﬂ- = (v + l)m,
= niveaux discrets d'énergie vibrationnelle 2 2

Ol =10, 1,32, .00y 56




Régles de sélection pour une transition dipolaire électrigue

transition = <qu \,u‘ Wy, > — <q;iorb

,U‘ L|J]?rb ><l_|Jispin

WP 20

Le moment dipolaire y doit varier quand les atomes
se déplacent les uns par rapport aux autres

Av = +1

Conséquences :

v Le mode normal d'élongation des molécules

diatomiques homonucléaires n'est pas observable en IR 4 4
= TDG !

v ART : la plupart des molécules sont dans &
leur é‘ra‘r_ fondamen’ral ,' '-.
= transition fondamentale v = 0 — v = '

.-'|__



I - 3. Que voit-on sur un spectre IR ?
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bandes :
v fondamentales + autres...
v différents modes de vibration : élongations + déformations

v activité dépend de la symétrie (TDG) : varie comme le moment dipolaire



Bandes fondamentales et autres...
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v I'narmonique n'est pas exactement 2 fois la fondamentale : anharmonicité !
v moins intenses car moins probables...

v harmoniques visibles dans le PIR : 4000 - 12500 cm!



Types de vibrations

® longueurs des liaisons : vibration d'élongation (valence) notée v

Pour un groupement formé de plusieurs liaisons identiques :
mode symétrique : v, mode antisymétrique :V,

<

W W

v
s, CH2 Vi cH2



Types de vibrations

@ déformation angulaire : vibration de déformation notée 0,;

...__‘

Pour un groupement formé de plusieurs liaisons identiques :

déformation hors du plan : &, déformation hors du plan : &, ouy

® &) ®
6dp, s, CH2 6dp, a, CH2 6hp, s, CH2 S 6hp, a, CH2
cisaillement rotation plane balancement - torsion

(scissoring) (rocking) (wagging) twisting)



Activité des modes de vibration

mode normal de vibration actif en si le mouvement correspondant s'‘accompagne
d'une variation du moment dipolaire électrique de la molécule

molécule linéaire A-B-A : i =0

Elongation symétrigue déformation angulaire

o Qon o8

€« &ii

¥'y
[1 =0 = mode inactif en IR [ % 0 = mode actif en IR

TDG : centre d'inversion !
Principe d'exclusion mutuelle : seuls les modes antisymétriques sont actifs en IR



Intensité des bandes

L'intensité de la bande est liée d la variation du moment dipolaire et a la concentration

v Polarité intrinséque du vibrateur
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Intensité des bandes

L'intensité de la bande est liée d la variation du moment dipolaire et a la concentration

v Variation du moment dipolaire pendant la vibration
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Intensité des bandes

L'intensité de la bande est liée d la variation du moment dipolaire et a la concentration

v « concentration » du vibrateur : loi de Beer-Lambert A=Elc
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Position des bandes : fréguences de groupe -
Vo

v" ordre de la liaison = v proportionnelle & 4

koo =k - 3
c=Cc ~ E c=C Veee = EVC:C V.- = 2008 cm-!
Vi = 1640 cm-! ) > - 2100 - 2250 cm-
Keec = EkC:c Ve-e =y5Yee Ve.e = 1159 em-!
900 - 1200 cm!
Vezc > Ve=c > Ve-c
k 7
Vibrateurs indépendants maris ... =C-H =C-H -C-H
V (cm?) 3300 3100 2900
Mais méme région IR Type de C sp sp? sp°
= Fréquence de groupe Longueur (A) 1.08 1.10 1.12

k (N.m-1) 593 523 458



Position des bandes : fréguences de groupe

_ 1
L/ ;
e
v’ la masse du vibrateur = v inversement proportionnelle & v
Liaisons c-H c-C C-F c-cl C-Br c-I
Masses réduites
( wen 10 kg) 0,15 0,99 1,21 1,48 1,73 1,82
Fréquencesde 3530 1100 1000 750 600 450
vibration en cm «
Y/
04
VCEN = 2100 C -1
.03+
effet isotopigue  |A )\,
024
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Se repérer dans la gamme infrarouge
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région des fréquences de groupe zone d'empreinte (fingerprint)

Doit-on apprendre par coeur toutes les fréquences ?

Tables classées par fonctions chimiques

vibrations

B

d'elongation

vibrations
de déformation



Importante de la zone d'empreinte
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Importante de la zone d'empreinte

Hydrogénes Substitution 5:CH' SCC )
adjacents hdp hdp
+O+ vy, 673
S Néant
+
"O" Vg (995 interdite) | v, (703 interdite)
1023
+ - + ¥ CHS 1043
bse (U, 1 751 + 15 700-675 (F) '
+
48 +( Y+ — 1,2 751 % 7 : inactive @
F
~ CH3
) U - 1,3 782 + 9 ’ 710-665 (F) 6h
A .
¥+ | meta dp ¢-H| pas de|bande !
3u
\é’ 1,2,3 810-750 730-685 (v) 795 Hot
-
+ -+ + N Lon 500
+ X+ 1.4 g7+ 13 ® tnactive @
+¢+ 7| para I
+ ;
m 1,2,4 860-800 730-685 (v)
‘-2:5* 1,2,3,4 | 860-800 CH, are
+ + 1280 jgos J
4;(5: 1,3,5 865-810 730-665 (F) : 434
+
18 1,2,3,5 Chs
+ I+
+
(c) R (d)
880-840 inact
XL 1,2,4,5 e 6I-\dp C-H 6hdp ¢-C
+
XX | o — 769 7% o~
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Importante de la zone d'empreinte

CHS ws 1023
1120
6dp C-H
Mono Ortho Méta Para(b,
' CH3
1000 & 5 - 1000 * 5 -
5. 1027 £ 3 | 1033 +11®| 1076 £ 7 1013 £ 5 (IR)
=CH | 1073 ¢ 4 1125 14 1og6 t 7 | 1117 £ 7 (IR) ; bo)
d ; 8 484
P 1156 £ 5 1160 ¢ 4 1157 ¢+ 5 1175 £ 6 (R) 1000 dp C-C
1177 + 7 - - -
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I - 4. Analyse d'un spectre IR : mode d'emploi

10

Transmittance %%T
g
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2-methyl-2-propen-1-ol

YOH

2-methyl-2-propen-1-ol

r Tt T—r—T—r—r—T — T v v T
4000 FLEU] E00D 1500

wavenumber con'?

Doit-on attribuer toutes les bandes ?

T r T T
1000 S0

1. vibrations d'élongation des fonctions chimiques
2. vibrations de déformations des fonctions chimiques

Tables a utiliser : alcools, alcénes, alcanes



(1) repérer les vibrations de valence des fonctions

alcools

ALCOHOLS AND PHENOLS

O—H Stretching Vibrations

free OH 3,670-3,580 | 273279 v. | sharp band
hydrogen bonded OH
(a) intermolecular |
dimeric association | 3,550-3,450 | | 2-82-290 v. | sharp bund] ;n;d fv.z:mhanse:
po -
association 3.400-3,230 294-310 | s broad band | quency shifts
- on dilution
(b) intramolecular 3.590-3.420 | | 2:79-2492 v, | sharp band unaffocted
(c) chelate compounds | 3,200-1,700 | | 3-13-5-88 W, ;fyud broad by dilution
Tlm ca. 3,100 ca, 321
$15 ] 2,780-2,400 | 360417 v. | O—D str,
C—0O Stretching and O—H In-plane Deformations
primary alcohol ‘ 10751000 | 930-10:00 | s Lv.
1,350-1,260 | 7-40- 794 | s Lv.
secondary alcohol 1,120-1,030 | B93- 971 | = Lv.
1,350-1,260 | 741- 794 | 5. | Lwv.
tertiary aleahol LITO-1,100 | B-55- 909 | s Lv.
1410-1.310 | 709- 763 | s Lv.
phenols 1,230-1,140 | 813~ 877 | & Lv,
L410-1.310 | 708 763 | s b,

100

\[/\OH

2-methyl-2-propen-1-ol

Tran smil.'tal:tn:e ST
T

30748

3336

2865
2919

VoH, li¢

ELeiT]



(2) confirmer avec les vibrations de déformation
(empreinte) : alcools

\[/\OH

2-methyl-2-propen-1-ol

ALCOHOLS AND PHENOLS

O—H Stretching Vibrations

free OH 3,670-3,580 273279 ¥. | sharp band
hydrogen bonded OH
(a) intermolecular '
dimeric association | 3,550-3,450 | 2-82-2-90 v. | sharp band ;n;d fv.z:mhanse:
W § -
association 3.400-3,230 294-310 | s broad band | quency shifts
| on dilution
(b) intramolecular 3.590-3420 | 2:79-292 v, sharp band unaffocted
(c) chelate compounds | 3.200-1,700 | 3-13-5-88 W, ;fyud broad by dilution
Tlm ca.- 3,100 ca. 323 1240
D 2,780-2400 | 360417 v. | O—D str, 6
= ' O-H,
C—0O Stretching amd O—H In-plane Deformations _ ) alcool 1°
: |
primary alcohol —e Lv,
EP o pra e h e o e Lv.
secondary alcohol . n B o4 311 T lv.
1,350-1,260 | 741- 794 | 5. | Lwv.
tertiary aleahol LITO-1,100 | B-55- 909 | s Lv.
1410-1.310 | 709- 763 | s Lv.
phenols  1,230-1,140 | B13- 877 | s Lv. V) 10%&
1410-1.310 | 709 763 | s |l C-0, alcool 1°

!
1500

T
1000



(1) repérer les vibrations de valence des fonctions

\[AOH

°
alcenes
2-methyl-2-propen-1-ol
ALKENES
C=C Stresching Vibeailons
nos-conj. C=C 1,680-1,620 | 595-617 . m
CHR = 16451640 | &-08-6-10 v,
CHR,= i] 1.665-1,655 | 601612 v,
16601540 | 602-6-10 v,
P P e e '
Rﬁ J 1,690-1,670 || 592-5-04 w., | lv.
phenyl conj., CeC | I.ﬂi ca, b6 s, enh. int. .
O} or C=L |] Ge02-6-33 5. cisoid form  inl nﬂ:n
conj, C=0C mare enh. tham transo
1662
C—H Streiching and Deformasion Fibratiomns Ve-c
CHE,={H, 30403000 | 33— 332 | m | CH str. (CHR,)
e 30953075 | 323325 | m. | CH sir. (CHy)
995~ 985 | 1005-10-15 | m. | CH o.0.p. def.
Q15— GOS | 10-93-11-08 | = CH; o.0.p, def,
1,850<1,800 | 5d4l= 556 | m. | overlons
1,420-1,410 | 704- 709 | w. | CH,Lp. def.
CHR, = CHR, (cis) ;.mn-%.nm ;i Hi = | 6ot -
= (eis : ‘ . SLr.
1,A20-1 400 | 704 714 | w, | CH Lp. def.
o 3sg | LS| L | Sisew e
= ira ; Imi. SIT, T T
CHR,=CHR, - 9 10201042 | & | CH o.op. def. 2000 1500
13001200 | 7463 778 | = | CH i.p def,
CR,B,=CH 1095-3075 | 323= 335 | m. | CH sir.
BYS— HES | 11-017-11-30 | s ouo.p, def.
) e b e
w, 1L.p-
CR,R,~CHR, 3,040-3,000 | 320 332 | m. CH'sir
BS0— 790 | 11-76-12-66 | m. | CH o.oup. def,




(1) repérer les vibrations de valence des fonctions

\[AOH

°
alcenes
2-methyl-2-propen-1-ol
ALKENES
100
C=0C Srrerching Fibwaiions
noa-conj. C=0C 1,680=1,620  595-6-17 V.
CHR— 16451640  &-0B-6-10 W,
CHR,= Ezufl 1,665,658 601612 W,
EHE CHR, (trans 1,675-1,665 597-600 | w.
SuToh,  |lemie s
y=CH ' : V.
Rﬁ ! 1690-1670 | 582-599  w. |Lw.
nl:ll:u 'C- | ca, 1,625 ca, G-l & enh, int. . -
Casi) gr C 1,660-1,580 &02-6-33 | s cisoid  form  inL :ﬂ:n &
conj. C-C mare enh. tham transo @
ESI:I-
C—H Stretching and Deformation Vibrations ﬁ
C
CHR,=CH, 30403000 | 33— 332 | m | CH str. (CHR,) i
S 30953075 | 323325 | m. | CH sir. (CHy) =
905~ 985 | 10:05-10¢15 | m. | CH o.o.p. def.
915 S05 | 109311405 | = CH; o.0.p, def, 2EEE
1,850-1,800 | 54]= 536 | m. | overone =
1,420-1,410 | 704 709 | w, | CH, Lp. def. 2919
cn-cme | eime| 1S 13| 5 |Ghe
= (eis : ‘ . SLr.
1,420-1,400 | 704 714 | w. | CH Lp. def.
s | 3558 | L | | Sser e u
= Irid . m. SIf. S
CHR,=CHR, o 10620-10:42 | 5. | CH o.0.p. def. oo a0
il e T CH i.p. def,
| CR,R,=CH 3095-3,075 | 323 335 | m, | CHstr,
Tt ouo.p, def.
| e b e,
w, 1L.p-
CR,R,~CHR, 3,040-3010 | 329 332 | m. CH'sir
BS— 790 | 11-76-12-56 | m. | CH o.0.p, def,



(2) confirmer avec les vibrations de déformation
(empreinte) : alcénes

*%F”HOH

2-methyl-2-propen-1-ol

ALKENES

C=0C Srrerching Fibwaiions
mkoC [hemiE R v i
CHR~— 1,645-1, v. ’
CHR, = .31;:. 1665-1.635 601612 | . harmonique
%’M e 1,675-1,6658 597-6-00 V.
{.:l.% - 1.660-1,640  §02-6-10 W
CRyRy=CH 1675-1,665  597-600 v,
cnquﬁ-cn,n, 1690-1670 | 592-598  w. |Lw.
phenyl conj. C=IC | ca, 1,623 ca, b-16 E enh, int. .
C=0 or C=C 1.660-1,580  &02-6-33 | = cisoid form inL nﬂ:n

conj, C=0C mare enh. tham transo 16632

C—H Streiching and Deformasion Fibrations

CHR..—CH',

CHR,=CHR, (cis)
CHR, =CHR, (frans)

3,040-3,010
3085-3075
995~ SHS
15— S5
1, 8501 500
1,420-1,410
1,200

CR,Ry=CH,

33 312
323- ¥15
10-05=10-15
10631105
Sdl= 556
T— T4
T68- T-75
3= 112
T-04— T-14
570150
328-3-32
10201042
i
323= 125
==t

§-56- 362

BEFiEpre
11-76-12-66

Eﬁ)ﬂ)%-‘?-‘!ﬁl‘.’iﬁ"ﬂﬁﬂ

28g
SRA
6eF

B

T
“sé;s;{ E_.-
g "R g

:
T8

i

CH o.0.p. def,

1036 o0
6hdp C-H,

¥ T
_ 1500

1000



(1) repérer les vibrations de valence des fonctions

alcanes
ALKANES
“C—H Stretching Vibrations
- CH 2,975-2,950 | 3-36-3-39 m.
o Thrta| 3ok | m }E’éﬁ‘;‘;‘;ﬁ gl
. m. A
7870-2.845 | 3-49-3-52 | m, |/ 2bsorption
—CH,— (cyclopropane) X ) . 325-3'29 v. | V.
—CH— 2,900-2,880 | 3-45-3-47 w. | Lw.
OCH,, NCH; etc. see ethers, amines etc
C—H Deformation Vibrations
C—CH, 1,470-1,435  6-80-6-97 m. | asym. def.
1,385-1,370 = 7-22-7-30 s. sym. def.
C(CH,), 1,385-1,380 | 7-22-725 s. doublet of approx. equal
1,370-1,365 | 7-30-7-33 s. int.
C(CHjy)s 1,395-1,385 | 7-17-7-22 m. doublet
1,365 7-33 5. int, ratio ca. 1:2
—CH;— 1,480-1,440 | 6:76-694 m. | CH, scissor
—CH— ca. 1,340 ca. 7-46 w. | Lv.
Skeletal Vibrations
C(CH,), 1,175-1,165 851 -8:58 .
1,170-1,140  8-55- 877 s
840— 790 11:90-1266 m. Lv.
C(CH,), 1,255-1,245 797- 803 s.
1,250-1,200  8-00— 833 .
—(CHy), 750- 720 13-33-1389 . s.
—CH,— (cyclopropane)  1,020-1,000  9-80-1000 | m. lLw.

YOH

2-methyl-2-propen-1-ol

100

Transmoittance %T
g

855 Vg cH2/CH3

Falq

Va,cHz,

T tpfr 1
/// 3000

Va,.CH3,

&0



(2) confirmer avec les vibrations de déformation

(empreinte) : alcanes

2-methyl-2-propen-1-ol

YOH

9-80-10:00 | m.

ALKANES
“C—H Stretching Vibrations
—CH 2,975-2,950 | 3-36-339 | m. Iﬁ
e Tas e | 3Tk | m | e
., m. A
2870-2.845 | 3-49-3-52 | m, |J absorption
—CH,— (cyclopropane) | 3,080-3,040 | 3-25-3-29 v. |lw
—CH— 2.900-2,880 | 3-45-347 | w. |Llw.
OCH,, NCH; etc. see ethers, amines etc
C—H Deformation Vibrations
C—CH,4 },4":0-1,435 680697 | m. | asym. del.
22-7 5.
C(CHy), 1,385-1,380 | 7-22-7-25 s. oublet of approx. equal
1,370-1,365 = 7-30-7-33 | s. int.
C(CH,)s 5,32%1,385 717-722 | m. doublet o
|—cH 1,480-1,440 | 676-694 | m. | CH, scissor |
—TH— T T
Skeletal Vibrations it 298
C(CHy). 1,175-1,165 851 -8:58 5. , :
1,170-1,140  8-55- 877 s 1500 1000
840 790 1190-12:66 m. Lv.
C(CHy), 1,255-1,245  7-97- 803 s.
1,250-1,200 800- 8-33 s.
—(CH,), 750- 720 13-33-13-89 . s.
—CH,— (cyclopropane)  1,020-1,000 Lv.



Analyse du spectre

100

\[/\OH

2-methyl-2-propen-1-ol

1799

harmonique
896 cm-!
&
EW— tiss 1240
2 0
% Ve-c 1373 ~O-H,plcj1°
E 5s,CH3,
=
2866 V L 468
s,CH2/CH3
2919 ga,CH3, l
Va.cHe, a,CH2, wobe ©% Onap ¢
VOH, lié 3% 2-methyl-2-propen-1-ol VC-O, alcool 1°

I:lnl[II:ll.'.i RS IR 3|.'|Il]|:ll m IEDI[H] IEIIIIII I : I llllﬂl:l j Elill]'

wavenumber o’



I - 5. Parametres influant sur les fréquences de groupe

Largeur des bandes : interactions intermoléculaires
La largeur de bande dépend du nombre d'environnements chimiques du vibrateur

= la force des liaisons intermoléculaires, comme la liaison hydrogéne, influence la force

de liaison A du vibrateur, donc sa fréquence de vibration

100 . _— 100
o _VOH, libre
2670
i V . 25 -
i OH, libre 5 . 5
Es@_ EM— OH, 'ié ESL‘I—
1-hexanol : : :
: |VoH, dimere
= £ e
ZET4
2881
2574
3324
Ty 2861
2875 VOH, lie
2959 —
2950 232 e
¢ T o T T g o T T T
4000 000 000 3000 4000 000
gas phase CCly solution (0,25 M) liguid filrm
O—H Streiching Vibrations
| free OH 3,670-3,580 | 273-279 | v. [ sharpband |
conditions — - /O_R
X ’ . 1_ l S | dimeric associstion | 3.550-3.450 @ 2:82-2.90 v, gharp band | knt. changes R H
experime es'! ! d fre- /
5 p r m nta association | 3.400-3,230 294-3-10 | s broad band umdfly:.hlfu \ i
. n dilution 0O---H—O
T ] [ROH]I SOIVGnT {b) intramolecular | 3.590-3420 | 279-292 W sharp band unaffected X
() chelate compounds | 3.200-1,700 | 3-13-588 w very broad lby Aihitioe H R
band J




Facteurs moléculaires

la force de liaison A& du vibrateur, donc sa fréquence de vibration, peut €tre influencée
par les « effets » des vibrateurs voisins

CH,
5 3
on <+ recor MHE 4 @—CDR | @—CDR
CH,
I

1740 em T 1715em ! 1685em 1

A 1700 em
il ii
OH
RCOC1
COR

1800 cm 1623em 1

1. effet inductif attracteur (-I) du chlore ﬁ
2. conjugaison avec le cycle aromatique ‘
3. géne stérique 1720 cmi_A

4. liaison hydrogene intramoléculaire trés stable (cycle a 6) O

5. effet mécanique du cycle qui provoque la rigidification du vibrateur C=0



I - 6. Analyse d'un composé inconnu : mode d'emploi

R

[T HN LIOUID FILH ]

1185 10s3s %
zasa} alcanes  aromaftigt 5
2933 CH3, CH2 C
Jazl

aromatiques 130312712 Zone de reinte :

Lon

£
- 50

e CH 1283 nombre et posmons
. 1623 1438 des SUbS ITUGn"'S
4000 T T 30‘00 T T T EUII:IU I I I 15|]C| I I I l|:||:||:| 5|]|:|

HAYENUHBER! -1|

Composé de formule : CHN,O, : 2i=2x+1 +2 -y

i=(2*7+1+2-9)/2=4
noyau aromatique : 4 insaturations
= reste un C: CH; ou CH,



(1) vérifier les informations structurales (insaturations) obtenues

[T HN LIOUID FILH ]

Lon

1155 1038

1443

(

1303 1272

1469

1623 N 495 TEZ

— T T T T T Y y T T T T T T
3000 2oon 1400 Looo ELil]
HAYENUHBER! -1|

AROMATIC HOMOCYCLIC COMPOUNDS

Stretching Vibrations

=C—H str. 3,080-3,030 | 3-25-3-30 |w.-m. | multiple peaks may appear

C=C i.p. vib. 1,625-1,575 | 6-16-6-35 V. usually close to 1,600 cm-?
1,525-1,475 | 6-56-6-78 V. usually close to 1,500 cm-1
1,590-1,575 | 6-29-6-36 v. | strong band for conj. rings
1,465-1,440 | 6-38-6-94 V.




(2) rechercher les bandes délongations caractéristigues des fonctions
chimigues envisagées

Lon

| ©7Hgh

LIGUID FILK |

AMINES AND IMINES

N—H Stretching Vibrations

trimary amines 3,500-3,300 | 2-86-3-03 V. 2 bands appear in thi:
i range
» 1 286303 V.
imines 3,400-3,300 | 2-94-3-03 v. Lv,
associated N—H 3,400-3,100 | 2-94-3-23 m.,
free N—D 2,600-2,400 | 3-85-4-15 v.
N—H Deformation Vibrations
primary amines 1,650-1,580 | 6-06-6-33 | m.-s.
secondary amines 1,650-1,550 | 6-06-6-45 w.
C—N Stretching Vibrations
1
aliphatic amines 1,220-1,020 | 8-20-9-80 |w.-m.| Lv.
aromatic amines:
primary 1,340-1,250 | 7-46-8-00 5.
secondary 1,350-1,280 | 7-41-7-81 s.
tertiary 1,360-1,310 | 7-35-7-63 8.
Other Vibrations _
N-Methyl 2,820-2,760 | 3-55-3-62 ‘ m.-S. ‘ C—H str.
|




(3) confirmer avec la recherche des bandes de déformation

[T HN LIOUID FILH ]

1155 1038

Lon

H
Z 50

=501

2931 1483

TS

345D Jnzl

1685 1303 1272

33167
1469

fisza 1498 7E2

N—H Deformation Vibrations st

|primary amines 1,650-1,580 | 6-06-6-33 | m.-s.
om T,000-1,550 | ©bU0-045 | W.

C—N Stretching Vibrations

4000

CcH5CH,NH, aliphatic amines 1,220-1,020 | 8-20-9-80 |w.-m]| Lv.
aromatic amines: pGS COHCIUGHT
ou primary 1,340-1::2zgg 7.46-800 | s. -
secondary 1,350-1 1-41-7-81 8.
CH3CH,NH, s 13601310 | 735763 | o




(3) confirmer avec la recherche des bandes de déformation

aromatique mono ou disubstitué : zone d'empreinte

[T HeM LIoUID FILM ]
Loo
; |
: 3
H LIEE 1035 3
-50 3
: 5 CEER
i 1443 dp 2
715
1303 1272 6hdp
1463
1gz3 1498 75
D FL T j ' j ' T j j j EL GG T ELLL] j ' lsluu ' j j j ll:lll:ll:l j Eul:l
] =] HAVEHUHBER! -11
Hydrogénes 8: O g
o byt Substitution CH hdp ¢ hdp
— P {b)
b il 2 (a) ) i Mono ortho Méta ara
5H 1 751 & 15 Too-875 {F) )
* i -
1000 £ 5 - 1000 t 5 -
a '+t§+— 1,2 751 ¢ 7 : Lnactive 'Y 1027 + 3 | 1033 11 || 1076 £ 7 1013 £ 5 (IR)
: B | acu 1073 ¢ 4 1125 +14 1096 & 7 1117 + 7 {IR)
n RG' = L3 T8I £ 3 710-685 (F) % 1156 ¢ 5 1160 ¢ 4 1157 ¢ S 1175 £ 6 (R}
R 1177 + 7 - - -
m +¢+ 4 a7+ 13 ™ tnactive ' acc 560-418 470-418 490-415 552-446 ..
+ * k —




Analyse du spectre : établir la structure

| ©7Hgh

Lon H2N CH3

1155 1038

6dp =C-H

13031212 Ve N 10 Ap

v Y 6a,a—ls
.(":C.‘ 1623 1438 €=C

TE2
— T — T T T T T T T T T T T
3000 2oon 1400 Looo ELil]
HAYENUHBER! -1| iildp _C H

| Toujours confirmer la structure par d'autres analyses spectroscopiques :
RMN, CP-MAS



IT - Spectroscopie infrarouge des complexes de coordination
1. Information sur le mode de complexation des ligands

% transmission

1
1200

1100

1 L
1000 900
cm-1

F{3IQ/n,chjﬂvAPJF+3

A = Co,(NH;);,(S0,);
C = Co,(NH;)4(NH,)SO4(NO;);

i
Qs 20 ] O
", ._‘\\:,\ W \u.
ZEN RN
O QO O 0
lon libre Complexe
unidert ste
T4 Gy

Vgos? = 1080 cm!

P

SN Q
N //

S
0 O

Complexe
hidentate
chélat ant

2

v

|

O

M
I

0 0
N\
o

e

‘\\
- -

/”l .

& A

N
0

Complexe
hidentate
pontant

c TDG

v

»

symétrie M = levée de dégénérescence des modes normaux

de vibration = nombre de bandes 7~

HaN" | “YNH;

_ - 3®
'|\1H3 o ||\|H3 l|\lH3
HaNy, | wNH3 HsNy, | wNHy %, | WNH

NH 3@ ~ON , Br 3 //I,Cdn\\ 2%~ ‘\ 3 o
3 HaN¥" | NHj, HaN"" 1% o | NHg|  3NOs

350,2° 0 NH O NHs

O/S(’”/O 5 \O
Hy 0 L _
A B C



I - 2. Information sur la structure des complexes (isomeéres)

Ven = 2280 cmt

_ 2058
frans cls
) 2285
Pour un groupement formé de plusieurs liaisons identiques :
2282

<« - € > €
inactif |
V, vV,



I - 3. Evaluer la rétrodonation : fréquence des ligands 1-accepteurs

RS

I

co

do LUél\r‘IO
Y (7 OMTvidede-:
~ interaction stabilisante

avec OA ddiagonales (TD)
rétrodonation

OM O pleine d'e- : ,
interaction déstabilisante / f%‘rﬂ
avec OA daxiales (O) = 4%\\
donation AN

9

— .OEO
M

coO

fort ligand T-accepteur
stabilise M riches en e- et de valence faible

rétrodonation remplit les OM* = ordre ligison ™ = A, Vo ™




Evaluer la rétrodonation : CO vs -CN

e co 0
4o

/ n
2PETE=6=\

N\

f' 1m “ i |'II
3

2s

h“-‘\ ]
\\\ ~ 2C ﬁ |'
\‘\ 25
~ s % &

rétrodonation se fait par les OM coté C
“CN : la charge porté par le C limite la rétrodonation

"CN est fort O-donneur, faible Thaccepteur : Ve jipre = 2080 cm™, Vg complexe = 2150 cm™!

CO est faible G-donneur, fort Tkaccepteur : Vg jipre = 2143 cm™, Vo, complexe = 2000 cm



Evaluer la rétrodonation

Densité de charge du métal

3 4 5 66 7 8 9 10 11 12
Sc |[Ti |V Cr Mn |[Fe |Co Ni |Cu Zn

Soandium | Titane Yanadium | Chrome Manganése [ Fer Cobalt Mickel Cuivre Zino
dtds2 3d24s2 3d4e2 3d94st 3d%4s2 34842 34452 3dt4s2

Veo /! cm?!
CO (2) 2143
[Mn(CO)g]”™ 2090
Cr(CO)s 2000
[V(CO)e] 1860
[Ti(CO)s]* 1750
Fex(CO)o 2082, 2019, 1829
Ka[Fe™(CN),] K3[Fe™(CN),]
Ven 2100 cm-1 2135 cm-1

Electronégativité du métal

Xm Vo (cm)
[Ni(CN), 1> 191 2130
[PA(CN),]* 2.20 2140

[Pt(CN),]* 2.28 2150

+ forte - forte
Vme”  Veo ™

charge - 7 rétrodonation ~ V.5 ™
charge + 7 donation 7 V¢ 7

électronégativité 7 donation 7V 7~



Evaluer la rétrodonation

Nature du ligand en frans

L trans O-donneur
densité éique
rétrodonation
"O=C=M"

Complex Vo cm1
Mo(CO)3(PF3)3 2090, 2055
Mo(CO)3(PCl3)3 2040, 1991
Mo(CO)3[P(OMe)3]3 | 1977, 1888
Mo(CO)3(PPh3)3 1934, 1835
Mo(CO)3(NCCH3)3 | 1915, 1783
Mo(CO)3(triamine)z | 1898, 1758
Mo(CO)3(pyridine)z | 1888, 1746

PFs, ligand T-accepteur aussi fort que CO

Vme™ Veo 7

L trans Ttaccepteur
densité éiqee M \
rétrodonation
O=C-M



Spectres infrarouge des complexes de coordination
Etude mécanistigue : procédé Monsanto

Rh
”_ co x 100

1a
1.5]

MeCOI Mel
2a
H,O

(9]
le]
s
-
/7
\
o)
(o]
Absorbance
=
e

h
> 4 ~
1 ! co i
4a
MeOH 28 0.5

come |~
0.0
SN 2100 2000 1900 % 1800 1700
Frequency / cm™

I Col”
" ¢is: Vo = 2055 cm! et 1990 cm!, bandes bien visibles = consommation lente |

1a

Me
IN1.C0"  Addition oxydante & RhII : V= 2104 cm! (2065 cm™! non visible)
” | “eo
2a



Spectres infrarouge des complexes de coordination
Etude mécanistigue : procédé Monsanto

Rh
= ~co 100
1a 1.54 "
MeCOl Mel .
a
- H.0 ©
oc. §oMe] me T 1o
\Rh/ I I ’CO g
1| ~co 2T 3
. | HI [ ! co §
a
MeCO,H MeOH 2a 0.5 g
a
co 1
come |~
N A 0 =100 2000 1900 % 1800 1700
|/Rh\co Frequency / cm™
3a
cl:onne'l'
|\ /I . . . . /7 . .
LG insertion-migration : V.o = 1745 cm™! caractéristique de C=0
3a Vo = 2060 cm! caractéristique de C=0 (1 seul vibrateur)

come |~ , )
ocg | ,le-l non détectable sur le spectre IR = temps de vie trop court

” | co
4a



Spectres infrarouge des complexes de coordination
Etude mécanistigue : procédé Monsanto

Fig. 1. IN ,CO-'_ o0 LI T
""co o 3
1a S 2104 em
MeCOI Mel
2 o : Absorption IR
come e T O, proportionnelle
of,n:h’ (':O ':R'h:c" - d la concentration !
s I HI [ ! co 0.015 - T
2a
MeCO2H MeOH -'- 2065 EI'T]-1
CcO < |a
come'|
|\th,|
I’ \CO |:||:||:|r||:I Ti;_nEIFE' -
3a
[RR(CO)1;] + Mel === [MeRh(CO),1,] === [(MeCO)Rh(CO)I,]
la 2a 3a
k k,[Mel
Si [MeI] trés élevée, réaction du pseudo-premier ordre :  k,,, = — 2[Mel]
ko + k;
[2a]  k,[Mel] [1a]

donc : kz = kobs—_

Or, d'aprés les réactions : =
[1a] &k, + &, [2a]




Spectres infrarouge des complexes de coordination
Etude mécanistigue : procédé Monsanto

Mesure de 4, sur I'élimination réductrice de 3a en la en présence d'un exces de Mel
Mesure de k,/k_; sur I'élimination de 3a en 2a en l'absence de Mel
Pour mieux suivre les réactions d'élimination, le r'éac‘rif 3a est marqué avec 13CO

[Rh(CO),1,] + Mf:l [MeRh(CO),I;] = Sl [(MeCO)Rh(CO)1,]
3a

k1 = 6.8 10_5 M_I.S_l
k = 13101 s

= k,[1a][MeI]

associatif, 2"d ordre




