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1.1 Extensao e importancia

Dada a mirfade de combinagdes possiveis entre os dtomos que comu-
mente compdem moléculas organicas, o nimero de compostos possiveis é
exorbitante. Todavia, os quimicos organicos sempre desenvolvem maneiras
eficientes de comunicar ideias de formas mais simples e diretas. Uma des-
sas maneiras envolve o uso de grupos funcionais. Grupos funcionais sao
maneiras de representacdo de grupos especificos de dtomos que possuem
propriedades quimicas minimamente similares.

Esse material escrito abordard uma grande quantidade de grupos funci-
onais. E importante que, por questdes de tempo, apenas uma parcela dos
grupos aqui discutidos serd mostrada em aula.

Saber quais grupos funcionais sdo 0s mais representativos e conseguir
identificd-los prontamente em moléculas é uma habilidade ttil para (i) a
previsdo de propriedades quimicas da moléculas e (ii)) o entendimento e
previsdo de padrdes de reatividade da molécula como um todo.

1.2 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos podem ser divididos de acordo com a Figura 1.

Vale ressaltar que os alcanos e alcenos, principalmente, possuem os res-
pectivos derivados ciclicos, cicloalcanos e cicloalcenos, respectivamente.
Nao obstante, os alcanos também sdo chamados de parafinas e os alce-
nos, de olefinas. Além disso, grupos aromaticos, de forma geral, podem
ser representados como o substituinte —Ar.

Esses grupos sdo importantes na indtstria e podem ser observados desde
a inddustria petroleira — durante varias etapas do craqueamento do petréleo —,
gases muito utilizados como o propano e butano, até a indtstria polimérica,
com o polietileno, polipropileno e a borracha natural - latex, poliisopreno.
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Figura 1: Resumo grafico dos diferentes grupos funcionais da classe dos

hidrocarbonetos.

1.3 Grupos oxigenados

Os grupos funcionais oxigenados mais representativos sdo mostrados na

Figura 2.

Os compostos oxigenados sdo ubiquos na industria quimica, sendo a

fungdo principal de varios solventes — e.g., alcoois, éteres, acetona, acetato de

etila, acido acético —, iniciadores de reagdes radicalares — e.g., peréxido de

etilmetilcetona (do inglés, methyl ethyl ketone peroxide, MEKP) e per6xido de

benzoila — compostos poliméricos, como os policarbonatos e poliésteres, e os

epoxidos, conhecidos iniciadores de rea¢des de polimerizacao.
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1.4  Grupos nitrogenados

Epoxido

e

(Ex.: oxirano ou
oxido de etileno)

Peroxido

/O\O/

(Ex.: peroxido de
dimetila)

Ester
O
)J\ O ~
(Ex.: etanoato de

efila ou acetato
de etila)

$—CO,R

Grupo/substituinte
carboalcoxi

Ceteno

N=c:0

H

(Ex.: prop-1-en-1-ona ou

metilceteno)

$—CHCO

Grupo/substituinte
ceteno

Hidrato

HO, OH

B

(Ex.: 2-hidroxi
propan-2-ol)

Figura 2: Resumo grafico de fung¢des oxigenadas.

1.4 Grupos nitrogenados

Os grupos funcionais nitrogenados mais representativos sdo mostrados
nas Figuras 3 e 4.

De forma similar aos oxigenados, os composto nitrogenados também estao
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Figura 3: Resumo gréfico de aminas e amidas primérias, secundérias e ter-
cidrias.

presentes em varias dreas da industria quimica e também sdo parte essencial
de sistemas biolégicos. Na indtstria, pode-se destacar o papel das aminas
como solventes, das hidrazinas como combustiveis, das amidas como grupo
principal de polimeros como o Nylon-6,6, dos carbamatos como grupo prin-
cipal de muitas espumas de poliuretanos e os azo-compostos como fungao
principal de corantes. Na biologia, as bases nitrogenadas de dcidos nucleicos
sdo compostas por anéis nitrogenados e os aminoécidos sdo conectados entre
si por ligagdes amidicas para formar as estruturas primérias de peptideos e
proteinas.

1.5 Grupos sulfurados

Os grupos funcionais sulfurados mais representativos sdo mostrados na
Figura 5.

Como o oxigénio e enxofre estdo na mesma familia (VIA) da Tabela Peri6-
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Figura 4: Resumo gréfico de outras fung¢des orgénicas nitrogenadas.

dica, a valéncia de ambos é similar — o enxofre possui octeto expandido, ao

contrario do oxigénio. Sendo assim, muitos compostos oxigenados possuem

equivalentes sulfurados e a mudanga de nomenclatura é feita incluindo o

prefixo “tio” — e.g., alcool e tiol, éter e tioéter (sulfeto), cianato e tiocianato,

cetona e tiona.

Dentre os compostos mostrados, destaca-se a importancia dos disulfetos,

fungdes tipicas das pontes disulfeto que sdo encontradas em compostos sulfu-
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Figura 5: Resumo gréfico de fung¢des organicas sulfuradas.

rados de sistemas biol6gicos, das sulfonas, fun¢des parentais das sulfonami-

das que fazem parte de uma tradicional frente de antibiéticos, e tiocianatos,

fung¢des importantes na quimica de polimeros.
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1.6 Grupos fosforados

1.6  Grupos fosforados

Os grupos funcionais fosforados mais representativos sdo mostrados na

Figura 6.
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Figura 6: Resumo grafico de fung¢des organicas fosforadas.

Dentre os pontos principais dos grupos fosforados, destaca-se o papel

importantissimo que possuem em vias metabdlicas e no fluxo de energia em

meio biolégicos na forma de ATP — adenosina trifosfato.

1.7 Grupos halogenados

Os grupos funcionais halogenados sdo denominados haletos e podem

substituir uma gama de composto, formando os haletos de alquila, arila e

acila, por exemplo (Figura 7).
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Figura 7: Resumo grafico dos haletos de alquila, arila e acila.
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¥ Aula 7 (04/09/2024)

2.1 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Quase todos os compostos organicos absorvem radiacdo na regido do
infravermelho. Sendo assim, a espectroscopia na regido do infravermelho,
mais conhecida como FTIR (do inglés, Fourier-transform InfraRed), é um dos
principais tipos de espectroscopia de absorgao’.

No caso da FTIR, a regido de interesse do espectro eletromagnético é a
regido do infravermelho (Figura 8). Especificamente, a subregido do infraver-
melho referente a vibracdo molecular (Figura 8, Infravermelho vibracional)
de compostos organicos se situa entre 2,5 ym e 25 ym, o que corresponde a
2500 nm a 25000 nm.

Alta Frequéncia (V) Baixa
Baixo Comprimento de onda ( \) Alto
Alta Energia (E) Baixa
Raios- Ultraviolet Infra- Micro- Ondas
X avioleta vermelho | ondas de radio

Infravermelho Ressonéancia
vibracional Magnética Nuclear
200 nm 400 nm 800 nm Im 5m
2,5 um 25 um

Figura 8: Espectro eletromagnético com faixas importantes de espectroscopia
de absorcdo. As regides ndo estdo em escala.

De acordo com alguns fundamento da Fisica Quantica, tem-se que a
frequéncia, v, de uma radiagdo é associada ao seu comprimento de onda,
A, pela velocidade da luz no vacuo, c, de acordo com a Equagdo 1).

c
v =—, 1
. M)
sendo que ¢ = 299,79 X 10° ms?t. Além disso, a energia, E, de uma

radiacdo é relacionada a sua frequéncia, v, e seu comprimento de onda, A,
pela constante de Planck, & (Equacao 2).

10Outros exemplos de espectroscopia de absorgéo incluem a na regido do ultravioleta-
visivel (UV-Vis) e na regido das ondas de radio (ressonancia magnética nuclear, RMN).
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E=hv=— (2)

sendo que & = 6,62 x 1073 Js.

Embora a energia da radiagdo seja dependente do comprimento do onda,
normalmente dado em nandmetros, a FTIR faz uso do nimero de onda, v,
dado como o reciproco do comprimento de onda, em cm™! (Equagao 3.

1

A (cm)’ ®)

7=

O principal motivo do uso preferencial do nimero de onda ao invés do

comprimento de onda é pelo primeiro ser diretamente propocional a energia

daradiagdo, enquanto o segundo é inversamente proporcional. Sendo assim,
as correlacdes entre v e E sdo obtidas de forma direta.

Como a faixa de comprimento de onda de interesse varia entre 2,5 ym e

25 um e o nimero de onda é seu reciproco, a faixa de 7 é entre 400 cm™! e

4000 cm™!.

2.2 O fendmeno da absor¢ao

Assim como todas as espectroscopias de absorcdo, a FTIR envolve a in-
cidéncia da radiagdo na molécula. Entdo, ocorre uma promogado do estado
fundamental da molécula para estados excitados. Nao obstante, conside-
rando o carater quantizado da radiacao, essa absor¢do também é quantizada,
ou seja, uma ligacdo quimica absorve radiacdo com frequéncias especificas.

A energia tipica da radiacdo com energia entre 400 cm ™! € 4000 cm ™! é entre
8 k] mol~! e 40 k] mol~!. Essa energia é compativel com os estados energéticos
relacionados a vibragao molecular de compostos organicos. Especificamente,
quando a frequéncia de uma determinada vibragdo de uma ligacdo quimica
possui a mesma frequéncia da radiacdo incidente, a absor¢do ocorre e a

amplitude dos movimentos vibracionais aumenta.

Para que o fendmeno da absor¢do da radiagdo ocorra, uma condigdo muito
importante deve ser observada.

Pré-requisito para absorcao no FTIR

Apenas os modos vibracionais que provoquem uma oscilacio no mo-
mento de dipolo (1) da molécula sdo observados na FTIR.

Sendo assim, entende-se que compostos com ligagdes C=C e C=C com
alta simetria possuem modos vibracionais que sdo insensiveis a FTIR.

10
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Uma maneira de se explicar o pré-requisito’ é por uma comparacio de
tamanho.

Tem-se que o menor comprimento de onda da radiacdo de interesse é
2500 nm, enquanto os comprimentos de ligacdo variam entre 0,1 e 0,2 nm.
Logo, pode-se imaginar que o tamanho de uma molécula fica em torno de
1 nm. Entdo, percebe-se que a diferenca de tamanho é substancial e, nesse
caso, considera-se que o campo elétrico da radiagao, E, ¢é espacialmente uni-
forme. Em um campo espacialmente uniforme, tem-se que cargas positivas
sdo atraidas para uma direcdo oposta a de cargas negativas. Essas dire¢des
opostas impdem, obrigatoriamente, que a variagdo do momento dipolo, Aﬁ
seja diferente de zero.

Em outras palavras, qualquer movimento que ndo envolva Agi # 0 ndo
pode ser induzido por um campo elétrico espacialmente uniforme, como é o
caso da radiagdo usada na FTIR.

De acordo com o fendmeno da absorc¢do, cada modo vibracional teria uma
frequéncia especifica e, portanto, cada absor¢do geraria uma linha. Todavia,
como veremos adiante, a andlise resulta em varias bandas. Isso se da pois
a mudanca de cada modo vibracional é acompanhada por varias mudancgas
rotacionais, que se acoplam e geram bandas.

Nesse contexto, as bandas observadas possuem intensidades que sdo da-
das pela transmitancia (T) ou absorbancia (A), a depender do espectrometro
utilizado. Ambas sdo relacionadas pela Equacao 4.

A =log, 0 (%) . 4)

2.3 Usos e modos vibracionais

Como o espectro de duas moléculas diferentes nunca serd o mesmo, a
FTIR é uma ferramente importante para comprovagao de que duas entidades
quimicas sdo, de fato, iguais. Outro uso muito importante da técnica é no
diagnéstico de uma transformacdo quimica, pela capacidade da técnica de
informar a existéncia de grupos funcionais na molécula, de acordo com seus
modos vibracionais especificos.

2E importante ressaltar que a explicacio total dessa requisi¢do, que envolve a probabili-
dade de absorgédo e é determinada pelo coeficiente B de Einstein,

83 2 2 2
Bn,n/,:m /¢nfyx¢n//d7 + /Ebn’IJYan”dT + /lf)n’#ZIPn”dT

7

vai além do escopo da disciplina.

11



3. Grupos funcionais e FTIR 2.3 Usos e modos vibracionais

Mesmo que dois compostos diferentes possuam a mesma ligagdo — e.g.,
uma ligacdo C=C - elas estardo em ambientes quimicos ligeiramente di-
ferentes, ou seja, a vizinhanga ndo sera idéntica. Todavia, determinadas
ligagdes quimicas absorvem em faixas caracteristicas entre 400 cm™! e 4000
cm™L. Esse é o principal trunfo da técnica, pois ha a possibilidade de associar
bandas em posi¢des determinadas com grupos funcionais especificos.

As ligagOes quimicas, especialmente aquelas em um conjunto de trés
ou mais dtomos, possuem padrdes conhecidos de vibragdo. Tem-se que as
ligacdes podem ter modos de estiramento, denotado por v, e dobramento
ou deformacdo angular, denotado por 6. Para o estiramento de um grupo
de trés ou mais dtomos, esse pode ser simétrico (vs) ou assimétrico (V).
Para a deformagdo angular, tem-se o movimento tesoura (no plano, 6;), o
movimento de sacode (fora do plano, w), o movimento de torcdo (fora do
plano, 7) e 0o movimento de balango (no plano, p)°.

Tendéncias energéticas

No geral, tem-se que o nimero de onda de estiramentos sdo maiores
que os de dobramentos. Além disso, estiramentos assimétricos tém
numeros de onda maiores que os de simétricos.

Para uma molécula diatomica, pode-se pensar que a ligagdo quimica é
uma mola que conecta duas massas, m; e mp com uma distancia . Embora
exista uma distancia de equilibrio, 7eq, quando r # req, a energia potencial do
sistema tende a aumentar. Além disso, a vibracdo de uma ligagdo quimica
tem uma energia associada que muda periodicamente entre energia potencial
e cinética, e a energia da oscilagdo é dependente da sua frequéncia.

Tem-se que a frequéncia natural de vibragdo de uma ligacdo quimica é
dada pela Equacao 5,
1 K
V=—1[— b)
2 \| 1
que é derivada da lei de Hooke e cujo termo K representa a constante de
forca da mola que varia de acordo com a natureza da ligagdo quimica, no

caso, e | representa a massa reduzida da ligacdo, dada pela Equagao 6.

mimio

= (6)

mi +m2'

3E importante mencionar que, embora os modos vibracionais sejam conhecidos e previ-
siveis, os resultados obtidos por FTIR normalmente sdo muito ruidosos. Tal ruido tem fonte
em outros fendmenos de interagao radiagdo-matéria que saem do escopo da disciplina, como
bandas de overtone, de combinagéo, de diferenca e de ressondncia de Fermi. Uma discussao
mais aprofundada nesses fendmenos € trazida em livros-texto de espectroscopia.
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3. Grupos funcionais e FTIR 2.3 Usos e modos vibracionais

Ao analisar a Equacao 5, percebe-se que os dois termos mais importantes
paraaenergiada vibragdosdo K e u. Logo, pode-seimaginar que os valores de
K, por exemplo, serdo marcadamente diferentes para ligagdes triplas, duplas
e simples. De fato, quando se compara os valores de ¥ para grupos C=C,
C=C e C-C, percebe-se que vibram com frequéncias diferentes (Figura 9).

HC =CH H,C =CH, H;C —CHj
2150 cm™! 1650 cm’! 1200 cm’!

Figura 9: Numeros de onda (V) para diferentes tipos de ligacao CC.

Sendo assim, quanto mais forte a ligagdo quimica, maior serd o valor de K
e, por conseguinte, maior serd a frequéncia e energia da vibragdo associada.
De forma geral, enquanto a ligagdo C—-C possui uma constante K, a ligagdo
C=Cterd 2K ea C=C, 3K*.

Outra varidvel importante é o u e, portanto, os valores de m; e my impac-
tam na energia da ligagdo. Todavia, percebe-se que v é diretamente propor-
cional a K —i.e.,, v « K —, enquanto é inversamente proporcional a u — i.e.,
v oc 1/p —, 0 que torna as relagdes contrarias. Ou seja, quanto maior a massa
dos 4tomos envolvidos na ligagdo, menor a frequéncia e energia de vibragdo’.
Isso pode ser constatado pelas energias dos estiramentos de liga¢des simples
entre o carbono e vérios elementos (Figura 10).

C-H c-C C-0 C-Cl C-Br C—1I
3000 cm™! 1200 cm! 1100 cm™ 750 cm™! 600 cm™ 500 cm™

Figura 10: Numeros de onda (V) para diferentes tipos de ligagdo simples

entre o 4tomo de carbono e outros 4tomos.

A hibridagdo também impacta nos valores de energia de vibragdes. Como
comentado em aulas passadas, quanto maior o cardter s de um orbital ato-
mico, mais eletronegativo o 4&tomo serd, dada a maior proximidade do orbital
ao nucleo. Sendo assim, liga¢des quimicas formadas com um atomo com
orbitais de maior carater s serdo menores e a densidade eletronica estara
mais proxima a carga positiva do ntcleo, fazendo com que a ligagao vibre
com uma energia maior (Figura 11). Logo, o valor de K de uma ligacdo é
diretamente proporcional ao caréter s dos orbitais dos &tomos envolvidos.

%O valor usual de K é 5 x 10° g s™1. Esse é o valor expresso com as unidades do Sistemas
Internacional de Medidas (SI). Alguns livros expressam K = 5 x 10° dyncm™!, utilizando
dynas como unidade de forga, sendo que 1 dyn = 1075 N.

5E importante destacar que o numerador de u é m; - mp, enquanto o denominador é
my + my. Logo, o aumento das massas impactard mais na multiplicagdo do que na adigdo, o
que resulta no aumento de y como um todo.
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3. Grupos funcionais e FTIR 2.4 Interpretagio de espectros

Sp sp2 sp3
—(C=H —(C=H —C=H
3300 cm’! 3100 cm’! 2900 cm’!

Figura 11: Ntumeros de onda (¥) para ligagdes quimicas CH com &tomos de
carbono de diferentes hibridacoes e carateres s.

Por dltimo, conjugagdes também afetam diretamente o valor de K. Como
mostrado em assuntos anteriores, conjugacdes entre orbitais 1, 7T, p e sp>
promovem a alteragdo no carater de ligacao das ligagdes conjugadas. Logo,
tem-se que ligacdes duplas com alto cardter de simples terdo energias de
vibragdo menores que o usual e liga¢des simples com alto carater de dupla
terdo energias de vibracdo maiores que o usual (Figura 12).

0 0 )OL
)]\ /\)k NH,
1715 cm’! 1675 cm’! 1681 cm’!

Figura 12: Ntimeros de onda (V) das ligagdes C=0 na acetona, na pent-3-en-

2-ona e na acetamida.

2.4 Interpretacdo de espectros

Quando o espectrometro, aparelho no qual a anélise de FTIR é conduzida,
taz a aquisi¢do dos valores de T ou A para cada v, os programas nele em-
butidos fazem a construcdo de um grafico v x T /A. Esse gréfico é chamado
de espectro e nele é possivel ver as bandas de absorcdo para o composto
analisado - i.e., 0 analito. Em posse do espectro, o analista é capaz de iden-
tificar quais grupos funcionais estdo presentes na amostra e, assim, iniciar a
elucidagéo estrutural.

Para se analisar um espectro de FTIR, basta ter em mdos um tabela (Tabela
1) de modos vibracionais tipicos e seus relativos ntimeros de onda, para que
o espectro seja “decifrado” e que os grupos funcionais sejam identificados.
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3. Grupos funcionais e FTIR 2.4 Interpretagio de espectros

Tabela 1: Tabela de correlacio contendo os modos de estiramento (vs e
Vas) € dobramento ou deformacgdo angular (65, w, T e p) para diferentes
grupos funcionais e seus respectivos nimeros de onda, 7, e intensidades. As
intensidades das bandas podem ser fortes (s), médias (m) ou fracas (w).

Ligacao Tipo de vibracao Frequtirllaa Intensidade
(cm™)
C-H  Alcanos (v) 3000-2850 s
-CHj3 (w/71) 1450 e 1375 m
-CH,- (w/7) 1465 m
Alcenos (v) 3100-3000 m
(w/7) 1000-650 s
Aromaticos (v) 3150-3050 s
(w/7) 900-690 S
Alcino (v) ~ 3300 s
Aldeido (v) 2900-2800 ¢ w
2800-2700
C=C  Alcenos (v) 1680-1600 m-w
Aromatico (v) 1600 e 1475 m-w
C=C  Alcinos (v) 2250-2100 m-w
C=0  Anidrido (v) 1810 e 1760 S
Cloreto de acido (v) 1800 S
Ester (v) 1750-1730 s
Aldeido (v) 1740-1720 s
Acido carboxilico (v) 1725-1700 S
Cetona (v) 1725-1705 S
Amida (v) 1680-1630 s
C_O Al‘coois, ét‘erejs, ésteres, 1300-1000 .
acidos, anidridos (v)
O-H  Alcoois, fenois
Livres (v) 3650-3600 m
Com ligacdo de H 3400-3200 m
Acidos carboxilicos (v) 3400-2400 m
N-H Aminas e a'midas primarias
e secundérias
(v) 3500-3100 m
(6s) 1640-1550 m-s
C-N  Amina (v) 1690-1640 m-s
C=N Iminas e oxima (v) 1690-1640 W-S

Continua na proxima pagina
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3. Grupos funcionais e FTIR 2.4 Interpretagio de espectros

Tabela 1 — continuacdo

Ligacao Tipo de vibracao Fre(cc[;e_r;aa Intensidade
C=N  Nitrilas 2260-2240 m
X=CoY A'len(.)s, Fetenos, isocianatos 9970-1940 s
e isotiocianatos (v)
N=0O Nitro (R-NO»)
(vs) 1550 S
(Vas) 1350 S
S-H  Mercaptamas (v) 2550 w
S=0  Sulféxidos (v) 1050 s
Sulfonas, cloretos de sulfonila,
sulfatos, sulfonamidas
(vs) 1375-1300 S
(Vas) 1350-1140 S
C-X  Fluoreto (v) 1400-1000 s
Cloreto (v) 785-540 S
Brometo, iodeto (v) < 667 s

Além dos dados da Tabela 1, hd um outro recurso muito util que foi
tornado publico por Jablonka, Patiny e Smit (JABLONKA; PATINY; SMIT,
2022). Esse recurso é um software web-based, mantido pelo cheminfo, que
permite a construcdo de estruturas e o calculo do espectro no infravermelho
com campos de forca (GFNFF°) ou com um modelo semi-empirico. Logo,
pode-se testar o espectro de varios compostos e verificar os nimeros de onda
dispostos na tabela com compostos-modelo”. Esse recurso esta disponivel no
site [RCalc.

Alternativamente, o Spectral Database for Organic Compounds (SDBS),
mantido pelo National Institute of Advanced Industrial Science and Technology
(AIST), do Japdo, possui uma vasta quantidade de espectros que podem ser
usados para fins diddticos ou de comparacdo com espectros obtidos experi-
mentalmente.

Do inglés, Geometries, Frequencies, and Non-covalent interactions-Force Field. A publicagao
principal desse campo de forga foi feita Spicher e Grimme (SPICHER; GRIMME, 2020).

’E importante ressaltar que o recurso considera as moléculas no véacuo e utiliza métodos
que envolvem muitas aproximagdes. Sendo assim, ha a probabilidade dos resultados obtidos
pelos calculos ndo serem os mesmos daqueles obtidos experimentalmente.
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