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Capitulo

FORMULAS MOLECULARES

1.1. Introduccion

En la actualidad se conocen mas de 30 millones de compuestos quimicos, de los cuales 1 millén son
inorgdnicos y el resto orgdnicos. Los quimicos determinan las propiedades fisicas y quimicas de estas
sustancias (puntos de fusion y ebullicion, solubilidad, densidad....). Sin embargo, la informacién mas co-
diciada por el quimico es la determinacién de la estructura del compuesto, qué tipo de dtomos lo forman
y cémo se enlazan dichos dtomos.

Sabemos que una sustancia como el butano estd formada por carbono e hidrégeno. Cada molécula con-
tiene 4 dtomos de carbono y 10 atomos de hidrégeno, lo cual se representa mediante la formula C,H ),
Ilamada férmula molecular. Ademas sabemos que los dtomos de carbono se enlazan formando una cade-
na lineal. Al primer carbono se unen 3 hidrégenos, al segundo carbono 2 hidrégenos, al tercer carbono 2

hidrégenos y al cuarto carbono los tltimos 3 hidrégenos.

Figura 1.1: Estructura del butano
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6 CAPITULO 1. FORMULAS MOLECULARES

( Cémo obtienen los quimicos esta informacién?. Desafortunadamente no existe un microscopio ca-
paz de distinguir los 4tomos y ver como se unen para formar la molécula. A continuacién, se inican los

pasos a seguir:

1. Determinar la férmula molecular, que puede realizarse mediante la espectrometria de masas de alta
resoluciéon (HRMS). Aunque existen métodos cldsicos que permiten determinar la formula mole-
cular a partir de la composicion centesimal y peso molecular del compuesto. En este momento,
conocemos los d&tomos que componen nuestro compuesto y la proporcién en la que participan. En
el caso del butano, C,H,,.

Una vez conocida la formula molecular podemos escribir las posibles estructuras del compuesto.

La férmula C,H,, es compatible con dos isémeros: butano lineal y metilpropano.

Figura 1.2: Estructura del butano

¢ ¢ o

Figura 1.3: Estructura de metilpropano

2. Una vez consideradas las posibles estructuras de nuestra férmula molecular, el andlisis de los
espectros permitird distinguir unos isémeros de otros para establecer cual de ellos corresponde a

la sustancia problema.
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1.2 Analisis Elemental 7

1.2. Analisis Elemental

Consiste en determinar experimentalmente la composicién centesimal (en masa) de una sustancia.
Asf, para un compuesto de férmula molecular C,H,, la composicién centesimal es: 82,66 % de C 'y
17,34 % de H.

El anélisis elemental de un compuesto se realiza en un aparato, llamado analizador, donde se quema una
muestra pesada con gran exactitud (unos 5 mg). El carbono se transforma en CO,, el hidrégeno en H,O
y el nitrégeno en N,, determindndose por cromatografia de gases. El oxigeno no suele analizarse y se

determina por diferencia.

1.2.1. Establecer composicion centesimal de un compuesto problema

Para una determinacién en un viejo analizador elemental, se pesan 307 mg de un compuesto orgdnico.
Su combustion origina 440 mg de CO, y 275 mg de H,O. Establecer la composicion centesimal del

compuesto organico.

lg leolC’Og>< 1 mol C o 12¢gC
1000 mg 44 g CO4 1mol COy 1mol C

440 mg C Oy x =0,12¢C (L)

lg leongO>< 2 mol H o 1gH
1000 mg 18 g HyO 1mol HbO 1 mol H

El oxigeno se calcula por diferencia 0,307 — 0,12 — 0,03 = 0,157 g O2. Ahora solo falta calcular

275 mg H0 x =0,03gH (1.2

los porcentajes de C, Hy O.

0,12 B
C = 5307 ¥ 100=39,1% (1.3)
0,03
H = %57 % 100 =9,8% (1.4)
0,157 B
0 = {7 X 100 =51,1% (1.5)

1.3. Formulas empiricas y formulas moleculares

A partir de la composicion centesimal de un compuesto quimico podemos determinar su formula
empirica. La férmula molecular se obtiene a partir de la empirica utilizando la masa molecular del com-

puesto, que puede determinarse mediante la espectrometria de masas.
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8 CAPITULO 1. FORMULAS MOLECULARES

1.3.1. Determinacion de la formula empirica y molecular de la cortisona

La composicion centesimal de la cortisona es: 69,96 % de C; 7,83 % de Hy 22,21 % de O. Determinar

la férmula empirica. Sabiendo que la masa molecular es 360,43 obtener la férmula molecular.

1. Dividir los porcentajes en masa por la masa atémica del elemento.

C: G301 = 5,825 H: g =7.768: O: 5y = 1,388

2. Dividir los resultados anteriores entre el mas pequefio.

. 5,825 _ Loy . 1,768 L. 1,388
C: 358 =420, H : P38 =5,60,0: 1555 = 1

3. Si los valores anteriores no son enteros se multiplican por un factor que lo convierta en enteros. En
este caso el factor es 5.

C:420x5=21; 560x5=28 1x5=5
4. Escribimos la férmula empirica (Ca1 H2805),

5. El pardmetro n se determina dividiendo la masa molecular del compuesto entre la masa molecular

de la férmula empirica

360, 43

n = =1 (1.6)
21 x 12,01 + 28 x 1,008 4+ 5 x 16,00

6. Escribimos la féormula molecular C,;H,¢O4

Existen miles de moléculas que cumplen la férmula anterior (isémeros). Los espectros (IR, RMN) per-

miten determinar cual de esas moléculas corresponde a la cortisona.

1.4. Indice de insaturacion

El indice de insaturacién de una molécula se define como la suma del niimero de enlaces 7 y del
nimero de ciclos presentes. Los alcanos son hidrocarburos saturados al no contener enlaces 7 ni ciclos
y cumplen la férmula molecular C), Ha,1 2. Para calcular el indice de insaturacién de un compuesto no
tenemos mds que comparar el ndmero de hidrégenos que posee con los que tendria si fuera un alcano de

igual nimero de carbonos. Esta diferencia de hidrégenos dividida entre 2 nos da el indice de insaturacion.

Los alquenos son compuestos que contienen dobles enlaces carbono-carbono. Los alquenos responden a

la férmula molecular Cy, Ha,,. Para el mismo nimero de carbonos tienen dos hidrégenos menos que un
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1.5 Ejemplo de Determinacion Estructural 9

alcano, se dice que son compuestos insaturados (presentan una insaturacion).

Los cicloalcanos también tienen por férmula molecular C', Ha,,. La presencia de un ciclo o doble enlace
disminuye en dos el nimero de hidrégenos de la molécula. Determinando el nimero de instauraciones

de una férmula podemos dibujar estructuras de los posibles isomeros.

Por ejemplo, un compuesto de férmula CgH, 4, tiene cuatro hidrégenos menos que el alcano con igual
nimero de carbonos (CgH ). Por tanto, presenta dos insaturaciones que pueden ser debidas a (1) dos
dobles enlaces, (2) dos ciclos, (3) un doble enlace y un ciclo, (4) un triple enlace. Las siguientes molé-

culas son posibles isémeros con formula C8H14.

Grados de insaturacién en compuestos que contienen halégenos. oxigenos y nitrégenos
= Halogenos: Sumar el nimero de halégenos al de hidrégenos.
= Oxigenos: Ignorar oxigenos.
= Nitrogenos: Restar el nimero de nitrégenos del de hidrégenos.

Problema: Calcula el grado de insaturacién de las siguientes férmulas:

a) C,Hg

Solucién: El alcanos saturado de 4 carbonos tiene de férmula C,H,,. EI compuesto tiene un par de hi-

drégenos menos, asi que, su grado de insaturacién es uno.

b) CoH(Br,
Solucién: Sumamos los halégenos a los hidrégenos obteniéndose la férmula CoH, 5. El alcano de nueve

carbonos tiene de formula CoH,,,. El compuesto problema tiene un grado de insaturacion.

1.5. Ejemplo de Determinacion Estructural

Un compuesto orgdnico cuya composicién centesimal es 83,63 % de carbono y 16,37 % de hidrégeno

con masa molecular 86,11, presenta el siguente espectro de IR.
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CAPITULO 1. FORMULAS MOLECULARES

TRAHSATTTARCET 0
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4000

T T T T
3000 2000 1§00 Lo 00
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Determinar la estructura del compuesto.

. Determinacién de la formula empirica C' : 8368 _ 6,96; H : 16,37 _ 16, 24. Dividiendo por

12,01 1,008

6,96 _ 1; H - 16,24

6.6 6.06 — 2, 33. Multiplicando por 3 obtenemos valores enteros

el menor valor C' :

C:3 H:7. Por tanto, la férmula empirica resulta (Cs H7),,.

86,11

- Determinaci6n de la formula molecular n = soq5577 7508 = 2. La formula molecular es: C¢H, 4

Determinacién del indice de insaturacién. Comparando con la férmula C), Hy,,+2 se obseva que el
alcano de 6 carbonos tiene 14 hidrégenos. Por tanto, nuestra formula molecular carece de insatu-

raciones (alcano).

. Escribir los posibles isémeros. Dado que es un compuesto saturado, no contendra ni ciclos ni do-

bles enlaces.
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1.5 Ejemplo de Determinacion Estructural 11

—— J

Hexano .
2-Metilpentano 3-Metilpentano
2,3-Dimetilbutano 2,2-Dimetilbutano

5. Estudio del espectro para determinar a qué isémero pertenece.
Loo

/

Banda vibracion de
flexion simétrica para
C-H del metilo

wn
a
1

TRRASATTTARCET 21

T T T
2000 1500 Lood 500
HAVENUHBERT -1

T
4000 000

La banda senalada, debida a la vibracion de flexion simétrica de los enlaces C-H de metilos, se des-
dobla para las agrupaciones isopropilo y tert-butilo. En el caso del isopropilo aparecen dos bandas
de igual intensidad a 1380 y 1370 ¢~ L. En el caso del tert-butilo la banda de 1380 tiene la mitad
de intensidad. Como puede observarse en nuestro espectro las dos bandas son de distinta inten-
sidad, dato que nos indica la presencia de un grupo tert-butilo en la molécula. De los 5 isémeros

planteados s6lo uno presenta dicho grupo, el 2,2-Dimetilbutano.

A continuacidn se incluyen los espectros del hexano y del 2-metilpentano.
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12 CAPITULO 1. FORMULAS MOLECULARES
HIT-HO=1737 |E\CDRE= [ ]|SDBS—NU=2118 |IR—NIDH—14LID i LIOUID FILN
HEXANE
CoHya
LoD
§5D — ||
o T T T T T T
4000 nao 2000 1500 1oao 500
HAVENURBER! -11
HIT-HO=1120 |5CDRE= [ 1 |SDBS—NU=555 | IR-NIDOA-06995 : CCL4 SOLUTION
Z-METHYLFEWNTRANE
Loty
Loo
(f//—v W ]
§5D —
o T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

HAVENUHBER! -1|
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Capitulo

ESPECTROSCOPIA VISIBLE-UV

2.1. El espectro electromagnético

La espectroscopia estudia la interaccién entre la radiacién electromagnética y la materia. En esta
interaccion la radiacion electomagnética puede comportarse como onda o como particula, aunque no se
ha observado ningtin fenémeno fisico en el que ambos comportamientos se den simultdneamente.
Cuando se comporta como onda, estd constituida por un campo eléctrico y otro magnético que oscilan
perpendiculares y se propagan a la velocidad de la luz ¢ = 300000 km/s

I "
i A

}w T T u ﬂ i w '

|
El espectro electromagnético clasifica las diferentes radiaciones electromagnéticas segtin su longitud de

~ O—>m|

onda o frecuencia. Las ondas de radio son las de mayor longitud de onda y menor frecuencia, en el otro
extremo encontramos los Rayos gamma, siendo la radiacién de menor longitud de onda y mayor fre-

cuencia.
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14 CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA VISIBLE-UV

Tipo de radiacidn Radio Microondas Infraimrojo Visible  Ultravioleta Rayos X Rayos gamma

Longitud de onda (i) 1072 1078 0 5=10" 1078 1070 1012

2

Edificios  Humanos  Mariposas  Puntade  Protozoos  Moléculas Atornos  MNicleo atarmico
aguja

10* 10® 1012 1018 10'® 10/ 10F0

Ezcala aproximada de
la longitud de onda

Se define la longitud de onda A, como la distancia entre dos maximos o minimos sucesivos. A esta
distancia se la denomina ciclo.
Se define la frecuencia v, como el nimero de ciclos que pasan por un punto del espacio en un segundo.
La unidad de frecuencia es ciclos/s o hercios.
La longitud de onda y la frecuencia estdn relacionados entre si por la expresion:
A=2S @.1)

1%

siendo c la velocidad de la luz.

En su comportamiento corpuscular la radiacién electromagnética interacciona con la materia en forma

de particulas llamadas fotones, cuya energia viene dada por la ecuacién de Planck.
E=hv (2.2)

donde h = 6,6262 x 1073 Js es la constante de Planck.

2.2. Técnicas espectroscopicas

Existen tres zonas del espectro electromagnético con especial interés en la determinacién de com-

puestos quimicos:
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Rayos X | Ultraviolefa Infrafrojo |microondad  Radigfrefuencias

Ultravioleta sible T U g

200 nm 400 nm §00 nm 2.5 pm 15 um
1m Sm

» [aradiacidn visible-ultravioleta posee una energia adecuada para producir transiciones de electro-
nes moleculares a niveles de energia superior. Es la denominada espectroscopia UV, cuya utilidad

se limita principalmente a la determinaciéon de moléculas con insaturaciones.

» laradiacion infrarroja produce transiciones entre niveles vibracionales de una molécula. Los enla-
ces entre los 4tomos de una molécula no son rigidos, sino que vibran en torno a una posicién de
equilibrio y la radiacidén infrarroja es capaz de llevar estos enlaces a niveles de energia vibracional

superiores. Es la denominada espectroscopia infrarroja (IR).

= Las ondas de radio poseen la energia adecuada para para hacer que los nicleos atdmicos, some-
tidos a un campo magnético, entren en resonancia. Esta técnica se denomina espectroscopia de

resonancia magnética nuclear (RMN)

Tanto los niveles de energia vibracionales, electronicos como de espin nuclear estdn cuantizados y las
energias necesarias para promocionar el sistema desde un nivel inferior a uno superior vienen dados por
valores discretos, caracterisiticos de cada sistema. Una molécula absorbera radiacién electromagnética
si el producto hv coincide con la diferencia de energia entre el nivel inferior en el que se encuentra y el

superior al que promociona.

2.3. Estructura de un espectrofotometro

El instrumento que permite detectar la interaccion entre la radiacion electromagnética y la materia

recibe el nombre de espectrofotdmetro y su estructura bésica puede observarse en el siguiente esquema.
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16 CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA VISIBLE-UV

El espectrofotometro consta de una fuente de luz (bombilla) que produce luz blanca. La primera

rendija selecciona un rayo que contiene todas las frecuencias emintidas. Este rayo pasa a través de un
prisma de vidrio que descompone la luz blanca en sus diferentes frecuencias(del rojo al violeta). Una
segunda rendija selecciona una de las frecuencias (luz monocromatica) que incidird sobre la cubeta que
contiene la muestra. Al conjunto del prisma y segunda rendija se la denomina monocromador.

El rayo monocromadtico que atraviesa la muestra incide sobre el detector, que transfiere los datos a un
sistema informdtico donde se genera el espectro. Si la frecuencia seleccionada en la segunda rendija no
es absorbida por la muestra se produce un punto de la linea base del espectro. Cuando la frecuencia de
la radiacién es adecuada para producir una transicién (vibracional, electrénica...) se observa un pico de
absorcion en el espectro.

El andlisis del espectro permite determinar la estructura de la molécula que lo produce.
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2.4 Niveles y transiciones electronicas 17

2.4. Niveles y transiciones electronicas

Las moléculas orgénicas distribuyen sus electrones en diferentes niveles electrénicos llamados or-
bitales moleculares. Los orbitales moleculares de menor energia son los o, a continuacién siguen los
orbitales 7m. Cuando en la molécula existen d&tomos con pares electrénicos libres (oxigeno, azufre, nitr6-
geno, halégenos) tendremos niveles no enlazantes n. Estos niveles electrénicos se disponen en la region
enlazante del diagrama. En la region antienlazante nos encontramos con los orbitales moleculares 7* y
o*. Una molécula en su estado fundamental tiene ocupados los orbitales enlazantes y no enlazantes y
desocupados los antienlazntes.

De lo comentado anteriormente se deduce que las transiciones electrénicas deben partir de los orbitales
enlazantes y no enlazantes terminando en los antienlazantes. Asi podemos tener los 5 tipos de transicio-

nes electronicas que se muestran en el siguiente diagrama.

A F e
o A >
*
n n - g* 4 i
n— m*

n —ﬂ— --------------------------------------------------------- -

T *
n + --------------------------------------------------------- -
G + -----------------------------------------------------------

C —~T* o ~0%

E

La transicion electrénica mas importante suele ser del HOMO (tiltimo orbital ocupado) al LUMO (pri-
mero orbital vacio) que corresponde al menor salto energético y le corresponde una longitud de onda
grande.

En los alcanos solo son posibles transiciones ¢ — ¢* (etano: A = 135 nm). Estas bandas no pueden ser
observadas con los espectrofotdmetros comerciales, puesto que hacen barridos a partir de los 200 nm.
Sin embargo, las moléculas que presentan dobles enlaces conjugados presentan transiciones m — 7* que

pueden ser observadas (butadieno: A = 217 nm).
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18 CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA VISIBLE-UV

Cuando en la molécula existen dtomos con pares libres, la transciéon de menor energia(mayor logitud
de onda) es n — . Sin embargo, se trata de una transicién poco probable, debido a que no existe
solapamiento entre ambor orbitales, originando bandas muy débiles. De este dltimo comentario se de-
duce la regla de seleccion de la espectroscopia visible-UV: las transiones n — 7* estdn "prohibidas".

Entendiéndose por prohibida una transicién de baja probabilidad.

2.5. Ecuacion de Lambert-Beer

La Ley de Lambert-Beer introduce el concepto de absorbancia (A) de una muestra como A = log%.
Donde Ij representa la intensidad de la luz incidente e I la intensidad de la luz que atraviesa la celda.
También podemos expresar la absorbancia en funcién de la longitud de la cubeta y de la concentracién

de soluto.

I
A:logTO:e-c-l (2.3)

Donde [ es la longitud de la cubeta en cm, c representa la concentracion de soluto en mol/l y € es la
absortividad molar (coeficiente de extincién molar) medido en I/mol.cm.

Para una concentracién y una longitud de cubeta determinadas, la absortividad molar determina si la
intensidad de la banda (absorbancia) es alta o baja. Es muy habitual representar loge en ordenadas
en lugar de la absorbancia, en abscisas se representa la longitud de onda. Para ver la importancia del
coeficiente de absortividad molar, compararemos su valor en la transicién 7 — 7* del 1,3-butadieno
(A = 217 nm), que presenta una ¢ = 21000 {/mol.cm (loge = 4, 32), con la transicién n — 7* de la
acetona (A = 280 nm) la cual presenta e = 12 [ /mol.cm (loge = 1,08). En el caso del 1,3-butadieno se
observa una banda intensa mientras que en la acetona corresponde a una banda de muy baja intensidad
(transicién prohibida). En general se consideran transiciones prohibidas las que tienen una absortividad

molar inferior a 100 1/mol.cm.

2.6. Espectros vis-UV frente a espectros de IR

Los espectros vis-UV tienen una resolucion mas baja que los de IR debido a que cada nivel elec-
trénico se divide en niveles vibracionales y estos a su vez en niveles rotacionales, de manera que una

transicion electronica consta de un amplio conjunto de transiciones roto-vibracionales. Los espectros de

German Fernandez
www.academiaminas.com
www.quimicaorganica.net



2.7 Grupos croméforos y auxocromos 19
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Figura 2.1: Espectro vis-UV del 4cido benzoico (izq). Espectro IR del ciclopentanol (dcha)

IR también poseen bandas de una amplitud considerable debido a las transiciones rotacionales que se

producen simultineamente a las transiciones vibracionales.

2.7. Grupos cromoéforos y auxocromos

Los grupos cromoéforos son los grupos funcionales de la molécula responsables de la absorcién.
Principalmente son: dobles y triples enlaces carbono-carbono, sistemas aromaticos, grupo carbonilo,
imino (C=N), diazo (N=N), nitro y enlaces C-Y (Y es un 4tomo con pares libres).

Los grupos auxocromos son sustituyentes del croméforo y alteran A4z /0 €pmqz- SOn auxocromos los
grupos metilo, halégenos, hidroxi, alcoxi, amino.

Los grupos auxocromo tienen los siguientes efectos sobre los cromdforos:

= Desplazamiento batocrémico. La absorcién del croméforo se desplaza hacia mayores longitudes

de onda.

= Desplazamiento hipsocrémico. La absoricién del cromé6foro se desplaza hacia menores logitudes

de onda.
= Efecto hipsocromico. Aumenta €,,4,, presentando la banda mayor intensidad.

= Efecto hipocrémico. Disminuye €4, disminuyendo la intensidad de absorcién.
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2.8. Espectros vis-UV en compuestos organicos

1. Alcanos. Sus bandas de absorcién son debidas a transiciones o — ¢* de enlaces C-C y C-H. Estas

transiciones son de elevada energia y tienen lugar a longitudes de onda inferiores a los 150 nm, no
observables por tanto en espectrofotémetros convencionales. Esta caracteristica permite utilizarlos

como disolventes de la muestar a anlizar, ya que no interfieren con sus sefiales.

. Alquenos y alquinos. Presentan bandas de absorcion debidas a las transiciones m — 7* del triple

enlace C-C. Esta transicion es de menor energia que en el caso de los alcanos y aparece a longitudes
de onda mayores (alquenos:175 nm; alquinos: 170 nm). El doble y triple enlace son los grupos

cromoforos de estas moléculas.

. Eteres, tioles, sulfuros, aminas: En este caso el grupo croméforo estd formado por el heterodtomo

(O,S,N) y los atomos que le enlazan. El heterodtomo presenta pares libres y la transicién que pro-
duce la absorcién es n — o*. Esta banda de absorcién aparece sobre 175-200 nm para alcoholes,

éteres y aminas, desplazdndose a 200-220 nm para los sulfuro.

. Aldehidos, cetonas, 4cidos y derivados. El grupo croméforo de estos compuestos es el carbonilo

(C=0). Dado que el oxigeno posee pares libres, la transicién de menor energia es lan — 7*, pero
es una transicién prohibida (€,,4, = 15), al no existir solapamiento entre los orbitales implicados.
La siguiente transicién de menor energia es la # — 7*, observable a A\, = 188 nm, con

absortividad molar de 900.

En la siguiente tabla se indican las absorciones de los principales grupos croméforos.

Class Transition A, (nm) loge Class Transition Ap,, (nm) log
R—OH n— o* 180 2.5 R—NO, n— m* 271 <1
R—0O—R n—o* 180 3.5 R—CHO T T 190 2
R—NH, n— o* 190 3.5 n— o* 200 1
R—SH n— o* 210 3.0 R,CO m— 7t 180 3
R,C=CR, T 175 3.0 n— 7+ 280 1
R—C=C—R T 170 3.0 RCOOH n—m 205 1.
R—C=N n— m* 160 <1.0 RCOOR' n—r* 205 1.
R—N=N—R n— a* 340 <1.0 RCONH, n— ¥ 210 1.
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2.9 Dienos conjugados y efecto batocrémico 21

2.9. Dienos conjugados y efecto batocromico

Los sistemas conjugados absorben a mayores longitudes de onda que los no conjugados. A medida
que la conjugacién aumenta decrece la diferencia energética entre HOMO y LUMO y la radiacién nece-

saria para producir la transicién 7 — 7* disminuye su longitud de onda.

(2

.
2porbitals== - §- " <o RE T = aporitais

=
=
| B

ot

[ %
athylens 1,3-butadisne . g
CHg=CHa CHy=CH-CH=CH; Ethylene Butadiene Hexatriene Octatetraene

= ™ NN INININY

A continuacion, se superponen los espectros de tres polienos con férmula CHs — [CH = CH|,, — CHs
siendo n=3 en A; n=4 en B; n=5 en C. Puede observarse el desplazamiento del espectro vis-UV hacia

mayores longitudes de onda asi como un ligero aumento en la €,,4,

55

C

50| B

45|-

log ¢

40|-
3,5 - 2

3.0

A, M

Sustancias con un ndmero elevado de enlaces multiples conjugados llegan a absorber en la regién visi-
ble. El B-Caroteno absorbe en la regién azul A4, = 452 nm y muestra color naranja (longitud de onda

reflejada o color complementario).
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22 CAPITULO 2. ESPECTROSCOPIA VISIBLE-UV

2.10. Efecto batocréomico en carbonilos o, S-insaturados

El diagrama de orbitales moleculares del «, 5-insaturado se construye a partir de los orbitales mole-

culares del eteno y del carbonilo.

&,
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218 nm t
‘.‘r+~-‘ 190 fm

“ ~
&
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.
n

-
-
w -
- F
b &
-

-

Como puede observarse
en el diagrama la transicién permitida de menor energia para el carbonilo tiene lugar a 190 nm. Sin
embargo, la conjugacién con el doble enlace produce dos nuevos orbitales moleculares 1o y 15 cuya
diferencia de energia es menor, dando lugar a una transicién a mayor logitud de onda, \y,q; = 218nm.

Obsérvese que las transiciones desde el par libre no se consideran al estar prohibidas.
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2.11. Efecto batocromico por conjugacion con pares libres

Como puede observarse en el diagrama la conjugacién con los pares libres del grupo X produce un
acercamiento entre los orbitales HOMO y LUMO, dando lugar a una transicién de menor energia (mayor

longitud de onda) que en el eteno.

ZZ X x=Halégeno, NH, OCHj

2.12. Espectros vis-UV de compuestos aromaticos

El espectro de absorcién del benceno consta de tres bandas a 184, 204 y 256 nm, que suelen denomi-
narse «, p y 3. Las bandas «, p tambien se conocen como primarias y la 5 banda secundaria. La banda

secundaria es amplia debido a su estructura vibracional.
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24 CAPITULO 2.
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La conjugacién con otros anillos aromdticos y con sutituyentes que poseen enlaces dobles o pares solita-

rios produce un desplazamiento batocromico en la bandas.
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Capitulo

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

3.1. Introduccion

Los fotones de radiacién infrarroja son absorbidos por los enlaces de una molécula pasando a niveles

vibracionales superiores.

Baja energia Alta energia

Cada tipo de enlace absorbe radiacién infrarroja a una frecuencia distinta, lo que permite determinar que
tipo de grupos funcionales posee la molécula en estudio.
Los espectrofotémetros de infrarrojo trabajan en el infrarrojo medio y hacen un barrido desde los 4000

em ™! hasta los 400 ¢m !
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Tradicionalmente, en el eje x de los espectros de infrarrojo se emplea el nimero de ondas (v, 1éase
nu barra) y se define como el inverso de la longitud de onda en cm. v = % En el eje y se representa el
porcentaje de radiacién transmitida (transmitancia) que se representa por %7'. A continuacion, se mues-

tra la forma que presenta el espectro de infrarrojos del hexano.

HIT-HD=1737 [SCORE= (1 [BDBS-NO=2117 [IR-NIDA-14110 : LIQUIO FILH
HEXANE
CeHig
Loo
? 50 o
o T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 Looo 500
HAVEMUHBERT -1
3187 84 | 1466 34 | 725 74
3176 84 | 1379 40
2959 4 | 1500 &4
gaza 7 | 1294 B4
2475 13 | 1133 &E
2d62 15 | 891 &4
2734 41 | =84 84
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3.2 Absorcion en el Infrarrojo 27

Las bandas representan zonas donde los enlaces de la molécula absorben radiacién infrarroja. En las

bandas la transmitancia es pequefa y la absorbancia grande.

3.2. Absorcion en el Infrarrojo

Para que una molécula absorba radiacién infrarroja deben cumplirse dos condiciones:

= La frecuencia de la radiacién (fotén) debe ser la adecuada para permitir la transicién entre estados
vibracionales. Dicho de otro modo, la frecuencia de la radiacion debe coincidir con la frecuencia

natural del movimiento vibracional.

= Una molécula s6lo absorbe radiacién infrarroja cuando su momento dipolar interacciona con el
campo electrico de la onda, variando en fase con este. Como es 16gico este acoplamiento sélo es
posible si las frecuencias de la radiacién y la vibracién del enlace coinciden. Por ello, moléculas
apolares no absorben en el infrarrojo y moléculas poco polares dan lugar a absorciones muy débi-
les.
Regla de seleccion de la espectroscopia infrarroja: "s6lamente aquellos enlaces cuya vibracién

provoque un cambio en el momento dipolar de la molécula absorben en el infrarrojo"

Campo

Campo Electrico

Electrico

Ademds, cuanto mayor sea la variacién del momento dipolar durante la vibracidn, mds intensa es

la banda de absorcidn en el espectro. Dan lugar a bandas intensas la vibraciones de enlaces C=0,
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O-H, N-H y no son observables vibraciones de tensién de enlaces triples en alquinos simétricos o

alquenos trans con cadenas iguales.

3.3. Tipos de vibracion

= Vibracién de tensién (stretching). Los dtomos unidos por enlaces simples, dobles o triples se acer-

can y alejan siguiendo la direccién del enlace, igual que oscilan dos masas unidas por un muelle.

1333338

Figura 3.1: Vibracion de tensién

Hay dos modos de vibracion de tension: simétrica y asimétrica.

Figura 3.2: Vibracion de tensién simétrica

~ 6"}0\ e NN

Figura 3.3: Vibracion de tensién asimétrica

= Vibracion de flexion (bending). Los dtomos vibran de modo que varian los dngulos, pero no las
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longitudes de enlace. Hay cuatro modos de vibraciones de flexién: tijera (scissoring), balanceo

(rocking), cabeceo (wagging) y torsion (twisting)

Figura 3.5: Vibracion de flexion, balanceo

Estos dos modos de vibracion tienen lugar en el plano que contiene los tres dtomos que parti-

cipan en la vibracion.

Figura 3.6: Vibracion de flexién, cabeceo
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Figura 3.7: Vibracion de flexion, torsién

Los modos de vibracién de cabeceo y torsion tienen lugar fuera del plano (Out of plane) y suelen

representarse por Oop.

3.4. Oscilador Armonico Cuantico

Las vibraciones moleculares pueden estudiarse con el modelo del oscilador arménico cudntico. La

energia viene dada por:

E, = <v + ;) hv 3.1)

M-

My

Figura 3.8: Oscilador Arménico

Los distintos niveles de energia vienen dados por el nimero cudntico v, que toma valores 0.1.2.3.4.....

h es la constante de Planck y v la frecuencia del oscilador que viene dada por la expresion:

1 |k
v=—y/— (3.2)
2\l w
Donde k es la constante de fuerza del muelle y 11 la masa reducida del sistema. p = [T72-

Dividiendo la frecuencia entre la velocidad de la luz se obtiene nimero de ondas v
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1 k
[/ ——— (3.3)
2e \l p

El estudio de la ecuacién (3.3) nos permitird predicir a qué nimero de ondas absorben radiacién infrarroja

los enlaces de una molécula. Esta ecuacidn solo es aplicable a las vibraciones de tension.

3.4.1. Frecuencias de absorcion altas

La ecuacién (3.3) indica que masas reducidas pequefias (4tomos de poca masa) y constantes de fuerza
altas (enlaces fuertes) conducen a frecuencias altas. En estas condicionees las bandas de absorcion salen
a numeros de onda altos.

Como puede observarse en el grafico las frecuencias altas dan lugar a un mayor espaciado entre los

niveles energéticos.
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Figura 3.9: Frecuencias de absorcién altas
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3.4.2. Frecuencias de absorcion bajas
La ecuacién (3.3) indica que masas reducidas grandes y constantes de fuerza pequefias (enlaces
débiles) conducen a frecuencias bajas. En estas condicionees las bandas de absorcién salen a numeros de

onda bajos.

Como puede observarse en el grafico las frecuencias bajas dan lugar a un menor espaciado entre los

niveles energéticos.
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Figura 3.10: Frecuencias de absorcién bajas

3.5. Tipos de absorciones

= Absorciones fundamentales, son transiciones vibracionales desde el estado fundamental al primer

estado excitado. Dan lugar a las bandas de mayor intensidad.

= Sobretonos, son transiciones vibracionales desde el estado fundamental a estados excitados supe-

riores. Las frecuencias de absorcion son 2/nu, 3v... siendo v la frecuencia de la absorcion funda-

mental.
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» Bandas de combinacion, resultan del acoplamiento de 2 bandas v y v5 para dar lugar a una nueva

banda de frecuencia v ., = 1 + 9

= Bandas de diferencia, , resultan del acoplamiento de 2 bandas v; y v, para dar lugar a una nueva

banda de frecuencia vy = V1 — Vo

= Resonancia de Fermi, resultan del acoplamiento de una banda de absorcién fundamental con un

sobretono o una banda de combinacion.

3.6. Vibraciones moleculares y enlaces

Como comentamos en el punto anterior la frecuencia de absorcién depende de la constante de fuerza

y de la masa de los 4&tomos que vibran.

= Constante de fuerza. Los enlaces triples son mds fuertes que los dobles y éstos mds fuertes que los
simples. Por ello, la constante de fuerza de los enlaces triples es mayor que la de los dobles, siendo
la constante de fuerza de los enlaces simples la menor. La férmula (3.3) nos indica que a mayor

constante mayor frecuencia de absorcién.

Hy Hy
—C=C — —C=C— - —
H H
2150 cm-! 1650 em-! 1200 cm-]

/I Aumenta k |

La hibridacion de los enlaces C-H también produce cambios en la constante de fuerza segin la

siguiente lista:

= Masa reducida. La disminucién de la masa reducida produce un desplazamiento de las bandas de

absorcion hacia frecuencias mas altas (ver ecuacion 3.3).
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. Ha

—C—H —G—H ¢ —H

3300 em? 3100 cm-! 3000 cm-!

/1 Aumenta k

|

H; Hy H H; H
—C —H —cz—cz— —C —0— —C —Cl
3000 em-! 1200 cm-! 1100 cm-! 750 cm-1

< Disminuye |

= Las vibraciones de tension salen a niimero de ondas mds alto que las de flexién. (Tensién C-H :

3000cm~'; Flexién C-H: 1300 - 1400 cm™1)

3.7. El Espectro de Infrarrojo

En un espectro de infrarrojos se representa la frecuencia (en nimero de onda) frente al porcentaje
de luz transmitida (transmitancia). El porcentaje de transmitancia se define como el cociente entre la

intensidad de la luz transmitida a través de la muestra, 1)/, y la intensidad de la luz del haz de referencia

Iz multiplicado por 100.

I
%Transmitancia = I—M x 100 (3.4)
R

El barrido de frecuencia oscila entre 400 y 4000 cm !
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)

Loo

50 -

TRANSATTTANCET &1

T T T
0o 1500 1ooo s00
HAVEMURBERT -1l

T
4000 000

Figura 3.11: Espectro Infrarrojo del Benceno

3.8. Tipos de absorciones

= Absorciones fundamentales, son transiciones vibracionales desde el estado fundamental al primer

estado excitado. Dan lugar a las bandas de mayor intensidad.

= Sobretonos, son transiciones vibracionales desde el estado fundamental a estados excitados supe-
riores. Las frecuencias de absorcion son 2v, 3v... siendo v la frecuencia de la absorcién fundamen-

tal.

» Bandas de combinacion, resultan del acoplamiento de 2 bandas v y v5 para dar lugar a una nueva

banda de frecuencia v ., = V1 + 9

= Bandas de diferencia, , resultan del acoplamiento de 2 bandas v; y v, para dar lugar a una nueva

banda de frecuencia veymp = V1 — Vo

= Resonancia de Fermi, resultan del acoplamiento de una banda de absorcién fundamental con un

sobretono o una banda de combinacidn.
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3.9. Espectro IR: Alcanos

= Tension C-H: los alcanos presentan vibraciones de tensién C-H ligeramente por debajo de 3000

em ™1

= Flexién C-H: los C' H, de la cadena presentan vibraciones de flexién (tijera) a 1465 cm ™!

, mientras
que los metilos producen una banda a 1375 ¢m ™' debida a la vibracién de flexién simétrica y otra
a 1450 cm ™! debida a la vibracién de flexién asimétrica. Todas las bandas de flexién son de
intensidad media.

Obsérvese que la banda de flexién asimétrica del metilo solapa con la de flexion en tijera del CH,.

3.9.1. Espectro IR del Hexano

IEESNL | TRWLED )

HIT-NO=1737 |[SCORE= ( 1[SDBS-N0=2118 [[R-NIDA-14110 : LIGUID FILH
HE ¥ANE
CoHyg
LoD
T f
S0 L
Flexidn simétrica del metilo
(1379 cm1y
Tension C{sp¥)-H Flexion CH4 (tjera)
(= 3000 cm-1) Solapada con flexion asimétrica
del metilo {1466 cm™)
n I 1 1 L 1 1 1
4000 B LiLiTa) 2000 1500 Load 500

HAVENUREBER! -1|

3187 a4 1466 24 726 4
317 84 1379 40
235a 4 1300 G4

pdze 7 | 1294 @4 RN

2375 13 1133 8B
2d8z 15 o9l &4
2724 91 884 84
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3.9.2. Espectro IR del 2-Metilpentano

La banda de flexién simétrica del metilo desdobla en dos bandas 1380 y 1370 ¢m ! de igual inten-

sidad para el grupo isopropilo.

TEANSHITTANCEN %0
8
L

Tension C(sp?-H

(= 3000 cm™)

T KW T

igual intensidad

(1366-1378 cm1)

Flexion CH (tiera)
Solapada con flexion asimétrica
del metilo (1469 cm™)

Flexion simetrica del metilo
desdobla en dos bandas de

J 1
4099 3000 2000

1 T
1500 flelli]
HAVERUREERT -1

3.9.3. Espectro IR del 2,2-Dimetilbutano

La presencia del grupo tert-butilo produce el desdoblamiento de la banda de flexion simétrica en dos

bandas a 1390 y 1370 ¢m~!. La banda a 1390 tiene la mitad de intensidad que la de 1370.

Loo
3 Flexion simeétrica del metilo
3 desdobla en dos bandas de
ESD - distinta intensidad
E {1392-1364 cm™")
: -
Flexion CHy, (tjera)
Tensian C(sp)-H Solapada con ﬂexidr: asimeétrica
del metilo {1466 cm”
(= 3000 cm™) { )
o T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
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3.10. Espectro IR: Cicloalcanos

Los cicloalcanos tienen un espectro de IR muy similar a los alcanos con banda de tensién C-H
ligeramente por debajo de 3000 cm ! y banda de flexién C-H en tijera para los CH, a 1465 em™!. La

principal diferencia con los alcanos es la ausencia de la banda de tensién simétrica del metilo.

3.10.1.

Espectro IR del ciclohexano

HIT-NDO=1236 |SCORE= ( 1|SDBS-ND=897

| IR-NIDA-05221 : LIOQUID FILH

CYCLOHEXANE

EEHLE

oo

ame R Tan

=
4
E
— 50 <
=
£
H
Flexign CH (tiera) b
e, {1460 cm™1)
lension C{sp~)-H
(= 3000 cm™)
R - ——— , T - — — -
4000 F000 2000 1500 Ly S0
EAVENUHE ERT -1l

29z8 4 | 1450 26

2853 a8 12587 77

2794 72 1033 4l

2890 81 10le B84

2861 70 qo04 B4

2015 a4 | @5z ep

2609 44 B24 8B

Obsérvese la ausencia de la banda de flexion simétrica del metilo que presentan los alcanos a 1375

em™t
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3.11. Espectro IR: Alquenos

» Tensién C(sp?)-H: 3100 -3000 cm !

s Tensién C=C: 1600 ¢m !

= Flexién fuera del plano (oop) del enlace C=C-H: 1000 - 650 cm~'. Este tipo de banda permite

conocer el grado de sustitucion del alqueno.

3.11.1. Espectro IR del 1-Penteno

HIT-NO=2798 [SCORE= ( 1|S0BS-ND=481% |IR-MIDA-03374 : LIOUID FILN

I-FENTENE

CsHig
LoD
#
gSD—

Tension C[spg}—ﬁ
K
(= 3080 cm™) Tensidn C=C
{1643 ¢m ‘} Flexion fuera del plano {cop)
{993 y 912 cm™)

o T T T T T T
4000 EL) fa ] 1580 jliin) SO0
HAVENUHBER! -1]

JosD 33 1643 22 1231 a4 768 &l

2965 4 | L465 38 | 10S8 84 | 753 &4

2932 6 | 1441 47 | 1046 79 | 745 8L (

2876 14 | L1417 84 993 33 | 628 BB N _ —_—

2845 42 | 1360 S5 | 912 13 | E56 &6 CH3 CHE} CH CHE
2736 a6 | 1333 77 | as0 64

1826 74 1268 81 ac4

al

En los alquenos monosustituidos, como el 1-penteno, las flexiones C-H fuera del plano producen dos

bandas situadas en 105-985 y 920-900 cm 1.
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3.11.2. Espectro de IR del cis-3-hexeno

Los alquenos cis-disustituidos presenan una banda de flexiéon C-H fuera del plano que permite dis-

\/\/"\

tinguirlos. Esta banda aparece entre 725-675 cm !

TRANSHITTRNCEI %0
]
L

Flexion C-H fuera del plano (oop)
Caracteristica de alguenos cis-
cis-3-hexeno disustituidos

(716 cm-1)

4000 000 e00a 1500 L0 SDO
HAVENURBERT -1

3.11.3. Espectro IR el trans-3-hexeno

Los alquenos trans-disustituidos presentan una banda de absorcién fuerte entre 980-965 cm ! que
permite identificarlos. Obsérvese la ausencia total de la banda de tensién C=C a 1600 cm ™! debido a la

falta de polaridad.

Lo

TRANSHITTRRCED %1

A

Flexion C-H fuera ‘e plano (oop)

trans-3-hexeno Caracteristica de alquenos trans-disustituidos
(965 cm-1)
n T L] T L] L L T
1000 1000 2008 1500 1000 300

HAVENURBERI -1
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3.11.4. Espectro IR del Metilenciclopentano

El metilenciclopentano constituye un ejemplo de olefina 1,1-disustituida y presenta una banda de

flexién C-H fuera del plano muy intensa, localizada entre 900-880 cm ~*

TRAMSHETTANCE] %0
8
1

Metilidenciclopentano

Flexion C-H fuera del plano {oop)

Caracteristica de alquenos
1,1-disustituidos (876 cm‘1}
T

4000

T
2000

T
1500 100y

HAVERUNAERD -1

3.11.5. Espectro IR del 2-metil-2-penteno

T
500

El 2-metil-2-penteno es un alqueno trisustituido que presenta una banda de absorcion fuerte entre

840-800 ¢cm ! debida a la flexién C-H (oop).

TRRNSHITTANCEN %I

s

Y

2-Metil-2-pentena

Flexion C-H fuera del plano (oop)
Caracteristica de alquenos
trisustituidos (833 cm™)

4000

T
3000

T T
2000

HAVENURBERT -l
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>:< 1005 - 985 y 920 - 900 cm- >:< 990 - 960 cm-!
H H H H
Monosustituida frans-1,2-disustituida
R R R R
>:< 725 - 675 cm-! >:< 840 - 800 cm-!
H H H H
cis-1,2-disustituida trisustituida

3.11.6. Resumen de flexiones C-H fuera del plano (oop)

3.11.7. Tension del anillo: enlaces C=C exociclicos

La frecuencia de vibracion del enlace C=C aumenta al disminuir el tamafio del anillo. Asi el metili-
dencilohexeno absorbe a 1561 ¢m ™!, valor tipico de un alqueno, mientras que el metilidenciclopropano

absorbe a 1780 em !

CH,
¢ CH=2
J/ CH; CH,
Banda C=C 1651 cm-! 1657 cm™) 1678 cm™! 1780 cm!

Incluyo los espectros del metilenciclohexano y metilenciclobutano para ver estos desplazamientos, de la

banda de tension C=C, hacia mayor nimero de ondas a medida que crece la tensioén del ciclo.
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Espectro IR del metilidenciclohexano

LoD

50

TFAREHATTTRRCET &1

¢ CH,

Tension C=C
1649 cml
U Metilidenciclohexano
o T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500
HAVENUFBER1 -1 |

Espectro IR del metilidenciclobutano

LoD
H
i
H
250 o
H
i : CH,
Metilidenciclobutan .
etilidenciclob o Tensidn C=C
1676 cm-!
o T I L 1 1 1 1
4000 3000 2000 1500 1000 500

USUERIHEER | .8

3.11.8. Tension de anillo: enlaces C=C endociclicos

Al disminuir el tamafio del anillo la banda de tensién de los enlaces C=C se desplaza hacia menor

nimero de ondas. La excepcion del ciclopropeno se atribuye al acoplamiento entre las vibraciones de
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tension de los enlaces C=C y C-C. Este acoplamiento no se produce en el ciclobuteno debido a que los

enlaces C=C y C-C se encuentran perpendiculares entre si.

Banda C=C

O O D o a

1650 cm-!

1646 cm-!

1611 cm!

Espectro IR del ciclohepteno y ciclopenteno

1866 cm-!

1656 crm!

FEHNDILL LT &

Tension C=C
1676 cm!

8

Ciclohepteno

T
4000 3000

(L]

T T
2009 1000
EAVENUHSER! -1l

TERNSNETTRMLE R0
e
o
1

Tension C=C
1614 cm™!

v

Ciclopenteno

T
3000

T
2000 1500 1000

HAVENUHBER! -1

German Fernandez
www.academiaminas.com
www.quimicaorganica.net



3.12 Espectro IR: Alquinos 45

3.12. Espectro IR: Alquinos

s Tension = C — H: 3300 ¢m 1

» Tensién —C = C—: 2150 em ™. Los alquinos simétricos no presentan esta banda, siendo muy

débil en los internos. La conjugacion baja ligeramente el valor.

3.12.1. Espectro IR del 1-hexino

HIT-HO=954 |SEI]RE= [ I|SI]BS—ND=EE-B |IR—NIDR—(]'?55ES i CCL4 SOLUTION
I-HEXYNE
CeHyo
Loo
e
Tensién C=C
5 2120 cm!
bat
k
ESU—
',//’-//\/\\
-
Tensidn —C —H 1-Hexino
L3316 cm™!
U T L] L l 1 L L
4000 00 2000 1500 1000 s00

HAVENUMEERI 41

3316 =] 2120 74 1327 79
3295 66 1467 53 1319 a4
2962 14 1453 &0 1245 A& H I: H H
2936 17 | 1431 &8 | 1108 @4 (=C— )3_

2875 36 | 1380 72 | 63z 4 =C C =4 C 3
2865 45 | 1345 84 511 86
2341 74 1336 8B

En el espectro, ademas de las bandas caracteristicas del alquino, se observan las bandas de tensién C-H
de la cadena (por debajo de 3000) y las bandas de flexion en tijera del C Ho (1467) y las de flexién

simétrica y asimétrica del metilo.
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3.12.2. Espectro IR del 2-hexino

El 2-hexino es un alqueno interno y no presenta la banda = C' — H a 3300 ¢~ . Ademds presenta

una banda de tension C' = C' muy débil, por su escasa polaridad.

e — -
Tensién C=C
2120 cm!

TRANSHLTTRICE %1
2
1

H,C—C=C—CH,
\
H.C—CH;,

2-hexing

T T T T
4000 000 2000 1500 L 5e0
HAVENURBER 11

3.12.3. Espectro IR del fenilacetileno

La conjugacién rebaja el valor de la frecuencia a la que aparece la banda de tensiéon C' = C

Loo

ensién C
2110 cm-1

50 =

TRAMSHITTRHCE] &

Tension —C—H

3306 cm! Fenilacetilena

1 I L
4B00 L] £000 15040 1000 500
WAVENUREERT -1
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3.13. Espectro IR: Aromaticos
» Tensién =C-H: 3100 cm !
» Tensién -C=C-: 1600 y 1475 em ™!

» Flexién =C-H fuera del plano: 900-690 cm~!. Las vibraciones oop junto con los sobretonos y
bandas de combinacién que aparecen entre 2000 y 1667 ¢m ™! permiten conocer el grado de sus-

titucidén del benceno.

3.13.1. Espectro IR del tolueno

HIT-HO=857 |SCDRE= [ 1|SDBS-NU=97 |[R-N]DH—53542 : LIOUID FILH

TOLUENE

CoHy

Loo
_
[ . \(\f\
s o l’\
Bandas de combinacion ’]
(monosustituido) v

7 Flexin =C-H oop

696 y 729 cm-!
(monosustituido)

§EEEMILE LHISLE L 51

Tension  =C-H \_J
3000-3100 cm-! Tension  -C=C-

1605 y 1496 cm!

T T T T T T
4000 3000 2000 1500 Loy 500
HAVENUMBER =1

3087 B2 laga B4 1210 486 88 a8l
j062 58 le03 &4 1174 74 786 B4
Jgzs 37 1605 S5 1156 @& 723 4
2948 66 624 78 1107 a4 696 12 CHfI
2920 &85 1496 Z0 g8z B2 678 T4
2473 0 1461 58 104z 77 465 Z3
1942 34 1379 74 1020 &Y

Conviene recordar la forma de las bandas de combinacién y las dos bandas de Flexién oop a 750 y
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690 cm~! que nos indican la presencia de un sélo sustituyente sobre el benceno (monosustituido).

3.13.2. Espectro IR del orto-xileno

Los bencenos orto-disustituidos presentan una banda de flexién oop en el rango 770-735 cm~*

LOD

Bandas de combinacion
{o-sustituido)

TRRMSHTTRICE %1
S
L

Flexion =C-H cop

742 ol
Tensién ' =C-H {o-sustituido)
3000-3100 om’* oxileno Tension  -C=C-
1605 y 1496 cm-!
L
o T 1 T T T 1 T
4000 IO 2000 1500 Logo 00

RAVENUHEER! 11

Obsérvese en detalle las bandas de combinacién que permiten identificar este tipo de sustitucidn.

3.13.3. Espectro IR del meta-xileno

Los bencenos meta-disustituidos presentan dos bandas de flexién oop en los rangos 811-750 cm ™!y

?%5—680 em ™1

M {
p" .
Bandas de combinacién r.
(m-sustituido)

i
Z50 o
i CH,
Flexidn =C-H aop)
— 769 y 691 cm-!
Tension  =C-H CH, {m-sustituido)
o
3000-3100 ¢ m-xilena Tension -C=C-
1616 y 1492 cm-1
o
4000 ' !J‘DD ! El;:lll J.illll 10‘00 EIIID

ERAVENUMEER! 11

Obsérvese las bandas de combinacidn para esta sustitucion.
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3.13.4. Espectro IR del para-xileno

Los bencenos para-sustituidos presentan una banda de flexion oop en el rango 860-780 cm™

TERNSHITTANCEI XY
E
1

HiC
Tensidn =C-H \©\CH

Bandas de combinacion

{p-sustituido)

3

s

Flexion =C-H oop
795 em-!
({p-sustituido)

W

3000-3100 cm-! p-xileno Tension -C=C-
. 1616y 1492 cm™" _;
4000 ! !DIUU ! EO‘Q. lslﬂﬂ lOIDD 560
HAVERUHBER! -l
3.13.5. Bandas de combinacion
. [ Monosustitucién
y\l 1,2,4-Trisustitucién
1,2-Disustitucién ™~ f--l [ —

i

= =

(orto)

1,3-Disustitucion
{meta)

1,4-Disustitucion
(para)

1,2 3-Trisustitucion

1,3.5-Trisustitucién

2000 1670
cm~

1

1,2,3,4.Tetrasustituciéon

1,2.4.5-Tetrasustitucién

1,2,3,4,5-Tetrasustitucion

Pentasustitucion

Hexasustitucién

. —

2000
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3.14. Espectro IR: Alcoholes y Fenoles

» Tensién O-H: Banda ancha desde 3500 a 3200 ¢rn~!. En ausencia de puentes de hidrégeno aparece

como un pico agudo a 3650-3600 cm L.

= Tensién C-O: Banda comprendida entre 1250-1000 ¢!, Permite distinguir entre alcoholes pri-

marios (1050 ¢cm 1), secundarios (1100 em ™), terciarios (1150 em™1) y fenoles (1220 em ™).

3.14.1. Espectro IR del metanol

En el espectro del metanol podemos observar la banda de tensiéon O-H, muy ancha, por formacién de
puentes de hidrégeno. La banda de tensién C-O sale a nimero de ondas bajo (1030) por tratarse de un

alcohol sin sustituyentes.

HIT-ND=2237 [SCORE= ( ) [SDBS-ND=3302 | IR-NIDA-63354 : LIQUID FILH
METHRANOL

CH,0

O\ .

LoD

50

VEENZOL] THLET R0

Tension C-0
Tensidn O-H [1['30 Cm-1_;l
Banda ancha por puentes de H
—_ (3500-3200 cm™1) n'w
o I 1 ] ! 1 1 !
4000 3000 2000 1500 1000 500
HAVENUMEERT «11
1347 6 | LILE B2
39336 & | 1020 4
2945 18 662 SB CH40H
2833 22
b2 77 Metanol
2046 a4
1480 47
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3.14.2. Espectro IR del 2-Pentanol

Obsérvese el desplazamiento de la banda C-O hacia mayor nimero de ondas con respecto al metanol.

OH

A

2-Pentanol

TEHNSNLT THHLEIR!

Tension O-H
Banda ancha por puentes de H
(3500-3200 cm™)

Tension C-0
(1100 em-1

EAVENUMEER! 11

3.14.3. Espectro IR del 2-metil-2-propanol

T
4000 2000 2009 1500

T
1000

Los alcoholes terciarios tienen la banda C-O desplazada a frecuencias mayores que los alcoholes

primarios y secundarios.

OH

. A~

TEHMSALTTANLET S0

2-Metil-2-propanal

Tensidn O-H
- Banda ancha por puentes de H
(3500-3200 cm!)

— Tension C-0
(1200 cm1

T T
4000 ELi) 2000 1500
HAVERUNBERT -1l
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3.14.4. Espectro IR del Fenol

El fenol presenta una banda de absorcién C-O por encima de 1200 cm ~*

LoD
~ =
&
g
= 50 -
= OH
£
e
Fenol
Tensidn O-H
Banda ancha por puentes de H | © | Tension C-0
(3500-3200 cm) (1234 cm1)
o T L T T T T T
1000 000 2000 1500 1000 500

MAVENUNEERT -1

3.14.5. Espectro IR del p-Metilfenol en CCl,

El siguiente espectro muestra la banda de tensién O-H en ausencia de puentes de hidrégeno.

i

T W) T

TRAMSHITTAMCE] %1
8
i

L p-Metilfenol
Tension O-H
Sin enlaces de hidrégeno |
(3614 cmr) 'I"_e_;mion c-0
(1255 cm1)
I,Jmnu ' 3000 ' e00a 1500 1000 500

ERAVENUHSER -1
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3.15 Espectro IR: Eteres

53

3.15. Espectro IR: Eteres

s Tensién C-O: 1300-1100 ¢m !

3.15.1.

El 1-metoxihexano presenta una banda de tensién C-O a 1120 cm™

o [os dialquil éteres (R-O-R) presentan una banda a 1120 em~!

e Los alquil vinil éteres (CH2=CH-O-R) presentan dos bandas a 1220 y 850 ¢m~!. Esta tdltima

muy débil.

e Los aril alquil éteres (Ar-O-R) presentan dos bandas a 1250 y 1040 cm !

Espectro IR del 1-Metoxihexano

1

HIT-HD=5161 |GCORE= 1 1|&0BS-N0=16726 | IR-NIDA-75952 : LIOUID FILH
| =METHOXYHEXANE
CH,e0
LoD
?sa-
&
Tensidon C-0
Dialguil éter
HJ (1121 em™)
o — — ; - . - - . - . - - :
4000 3000 2000 1500 oo 500
HAVENURBER -1
3746 7 | 2736 77 907 4
2958 10 | 1B59 7% 731 a4
2951 4 1462 42
271 12 | 1386 67 H.C—(CH g_O_CH
2861 9 | 1212 &E 3 2 3
2427 33 | 1193 53
2808 44 L2112
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54 CAPITULO 3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

3.15.2. Espectro IR del Etil vinil éter

El etil vinil éter presenta dos bandas a 1220 y 850 ¢m~!. Esta tltima muy débil.

LoD
/-'_H-:-'-‘—H'"\f
5 —
Z5p 4
z
£
o Tensién C-0
Etil vini Alquil vinil éter
I vinil Ster (1206 y 850 cm")
S
o T T T T T T T
4000 5000 2000 1500 1000 00
HAVENURAERT -1]

3.15.3. Espectro IR del Metoxibenceno

El metoxibenceno presenta dos bandas a 1250 y 1040 cm ™!

LDD
1) ﬂ
; \
=50 -
I
O
A
CHy Tensién G-0
Metoxibencena Alquil aril éter
(1248 y 1041 cm™) =
\_\_‘_J
o o T U T T T v T T i T T T N T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

HAVERUHBER -1l
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3.16. Espectro IR: Aldehidos

s Tensién C=0: 1725 em ™!

» Tensién C-H carbonilo: dos bandas débiles a 2850 y 2750 cm~!. La banda a 2850 suele solaparse

con la de tensién C(sp®) — H

= Sobretono de Tensién C=0 sobre 3500 ¢ L.

3.16.1. Espectro IR del ciclohexanocarbaldehido

HIT-ND=3097 |[SCORE=

[

) [SDBS-N0=5755

[ IR-NIDA-58303 :

LIOUID FILN

CYCLOHEXAMECARBALDEHYDE

CoH,

0

TERHSHITTAMCED 20
1

d)

Sobretono
tensién C=0

Tension C-H carbonilo
2809 y 2705 cm-1

KQ‘\

LAY
\\\

h Tensién C=0
1727 cm™!

o T T T T T
4000 E ] 2000 1500 100 500
ERVENUAEERT -]

295z 4 | 1395 &4 | 1233 70 | 1099 &6 | 943 &7

2908 13 | 1362 66 | 1224 74 | 1064 SB | 4lE SS

2356 a 1351 7Z 1169 A4 1060 &8 393 B2 C H
2608 37 | 1328 72 | 1170 70 | 1038 72 | @42 74 —
2705 35 | 1300 6B | 11S6 G4 | 1033 72 | 82a 74 ”

LIET S 1285 &2 1144 A0 1026 7D el T2

1451 17 | 1267 72 | 1133 &8 | 967 42 | 681 66 o

Obsérvese como La banda de tensién C-H (carbonilo) a 2850 solapa con la de tensién C(sp3) — H

3.16.2. Espectro IR del Benzaldehido

En este espectro pueden observarse con mds claridad las bandas de tensién del enlace C-H carbonilo.

Ademas se sefialan las bandas de absorcion del benceno.

German Fernandez

www.academiaminas.com
www.quimicaorganica.net




56 CAPITULO 3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

LoD
1 p L
Sobretono
tension C=0
£ 50 ~ T:,"‘\H
= \\\ .
Tension C-H carbonilo
2820 y 2736 cm-1 [
ﬂ A\
. Z Tension C=C \ )
Tensién C:O b {oop aromatico
1703 cm” monosustituido)
]
4000 ' BDIDEI ' EEI'[II lilliltl llJIEIIII EIIJEI

EAVENUHEBER! -1l

Identificar bandas en el espectro del acetaldehido
Loo

50

ITRHHZIL ] THILE ] 40

T T T
2000 1500 1000 500
HAVFHNIIHRFRI -11

T
4000 3000

3.17. Espectro de IR: Cetonas

= Tensién C=0: Banda intensa a 1715 em 1.

= Flexién C-CO-C: 1300 - 1100 cm 1.

= Sobretono de tensién C=0: desde 3500 a 3350 e~ L.
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3.18 Espectro IR: Acidos Carboxilicos 57
3.17.1. Espectro IR de la propanona
HIT-HD=960 [SCORE= (  1]50B5-N0=319 [ IR-NIDA-63533 : LIOUID FILN
ACETONE
CoHg0
LoD
Sobretono
- tensién C=0
2w
ﬁ Flexién C-CO-C
Tensién C=0 1223 cm!
. 1715 cm™"!
4000 30'00 ' EOIDH 15|ﬂ0 1.0:00 560

HAVENUHBERI -1

3414
3008
2966
2926
1749
1715
1434

79
13
24
52

49

1421
1363
1223
1053
403
531

47
13
12
GH
&l
3B

(: fﬁ 3 - (:""' C:*ﬁ:g

O

3.17.2. Efecto de la conjugacion en la banda de Tensién C=0

3.18. Espectro IR: Acidos Carboxilicos

geno.

Tensién C=0: 1730-1700 cm !

Tensién C-O: 1320-1200 et

German Fernandez
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Tensién O-H: Desde 3400 a 2400 ¢m~'. Muy ancha debido a la formacién de puentes de hidré-

Flexién C-O-H (oop): Banda en forma de campana a 900 cm ~*
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HIT-HO=9E0 |5CDRE= [ I|SUBS—NU=305 IIR—NIDH—EDBZU i LIOUID FILN
ACETIC ACID
CgHylp
LoD
5D

TEAMSHITTRANCEL %0

N

Flexion C-0-H {oop)

935 cmi-1
i‘-_:.'l'ﬂnsit"m Cc=0 ’_\ Tensian C-0
1714 cm-! 1294 cm-1

Tension O-H
Banda muy ancha

3400 - 2400 cm!

a0

T T T T T T T
000 000 1500 1000 s00
HAVERURBERT -1

2937 26 | 1414 20 | 629 3l
2684 41 | 1360 38 | 607 49 CH;— C—OH
2431 39 1294 12 451 36

2668 49 | 103 67 | 473 &2 H
1758 19 | 1016 41

1714 4 935 37 O
1617 66 | 892 41

3.19. Espectro IR: Esteres

» Tensién C=0 a 1735 cm~!. Si existen dobles enlaces conjugados con el carbonilo la banda se

desplaza a valores mds bajos. Cuando el doble enlace se encuentra sobre el grupo alcoxi (-OR) del

éster se observa un desplazamiento hacia valores mas altos.

= Tensién C-O: 2 bandas a 1300 y 1000 ¢ ~!. Siendo mds ancha e intensa la obsevada a 1300.
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HIT-HD=247

|SCORE=

{  1]|50BS-NO=2778

| IR-NIDA-08720 : CCL4 SOLUTION

METHYL RCETATE

£ yHgp

TRENSHITTRNCE] 20
&
1

Tensidn C=0

1735 cm-? ;::§j

—

\

tensidn C-O
S e—

1000 y 1300 cm™!

y T L — T T T T T T T
4000 000 1580 1000 00
HAVE R ERi -0
3026 84 | 1279 70 | €08 77
3015 84 | 1245 & CHB i _r CHEI
2997 Bl | 1048 44
2363 72 | %81 04 ||
L1748 4 844 B
1437 52 | 828 @1 .
1368 &1 | &40 77
HIT-NO=1155 ISCDRE- i IIEUES'NU-TES |IR-N[DH-UU423 i LIOUID FILH
METHYL BENZORTE
CgHelo
oo
&
g
E
E""" 1 Tension C=0
E 1?24cnr1;::::§j
o T T ™7 T T T T T T T
AB00 000 000 1500 I lileli] 500
HAVENUREERD 1|
3066 73 | 1724 4 | 1316 27 | 1028 48 | 688 G2
3034 79 | 1B44 &4 | 1279 E | 1003 BB | E7E E&
2998 79 | 1602 S5 | 1183 S8 | 9K 72 | 485 B
2953 66 | 1682 78 | 1177 &2 | 937 @4 — 0—CHgy
2007 86 | 1493 70 | 1180 77 | 823 T "
SsSB4
Germén Femandez | 1436 36 | 1072 4 | 710 10 o
WWW.academiaminas.com
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60 CAPITULO 3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Obsérvese como la conjugacién sobre la cadena principal, que presenta el benzoato de metilo, disminuye
la frecuencia de la banda de tensién C=0. Sin embargo la conjugacién que presenta el acetato de fenilo

produce un aumento de dicha frecuencia.

HIT-HD=2231 [SCORE= ( 1|SOBS-N0=3235 | IR-NIDA-636S& : LIOUID FILM
PHENYL RCETATE

CaHplz

¥
ol
E |
g Tension C=0
= 1765 cm! %
D T T T T T T T
AB00 000 2000 1580 1000 500
HAVEMUFBERE <10
3497 a4 1493 2B 1154 4 L= el 1 IE B30 BZ
ageE T7 1484 44 1168 33 B3z &8 800 88
3044 77 | 1458 66 | 1070 86 | 815 S2
3034 79 | 1433 70 | 1045 &8 | 743 3L O—0C—CH;
2943 84 | 1571 24 | 1027 5D | B9z 23 ||
L TES 7T 1za1 77 1014 50 664 60
1G24 35 | 1216 & | 1007 &2 | B9E 70 o

3.20. Espectro IR: Haluros de alcanoilo

= Tensién C=0: 1810 - 1775 em™!

= Tensién C-Cl: banda intensa 730 - 550 cm~1
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3.20 Espectro IR: Haluros de alcanoilo

HIT-NO=1359 |SCORE=

[

1| 8DBS=ND=1278

| IR-NIDA-04097 : LIQUID FILH

ACETYL CHLORIDE

[ HsCLO

[Lid]

==
bad
3
E 5o
E Tensidn C=0
= 1806 cm-!
Tensibn C-Cl
593 el
o e e - T - - . - -
4900 00 2000 1580 100 S0
WAVENURBER | <l
/B 19 | 1E06 4 | 1024 a4
3020 79 | 1714 77 | 955 10 CH3—C—CL
2997 81 | 1547 @l 595 9
2937 17 | 1421 32 Bl6 62 H
2751 81 | 1361 1B a3l 47
2051 84 | 1297 B4 &l A4 0
1908 &0 | Iloo 7 436 44
HIT=-HO=1113 |5CDRE- [ 1|S[IES-T'-I[I-EE-8 |lR-NIDl‘-‘|-D4EBE : LIDUID FILK
BENZDYL CHLORIDE
CHsCLO
oo
H
=
£
=gpn
g )
E Resanancia de
Fermi \
o 1 I 1 1 1 1 1
4000 000 000 1500 L0000 500
HAVERURBER] -]
3483 A4 | 1618 78 | 1817 GO | 1027 72 776 19
3071 72 | 1598 26 | 1307 72 | loog 6O BES 1O
3009 34 | 1SB3 36 | 174z 74 | 992 &4 871 & C C
1969 A4 | 1488 74 | 1206 6 | 986 &4 643 12 — Ll
1910 @4 | 1450 Ib | 1175 11 | @36 7O | BI6 S2 I‘
1775 4 | 1595 &4 | 1100 78 | 8v3 7 507 74 o
11— RIS B TE 00 79
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62 CAPITULO 3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los haluros de alcanoilo aromadticos presentan dos bandas de tensién C=0 por resonancia de Fermi.

3.21. Espectro IR: Nitrilos

» Tensién C' = N: banda muy fina a 2250 cm ™"

HIT-HO=1313 [SCORE= ( 1 |50BS-ND=1218 [IR-NIDA-01782 : LIGUID FILH
ACETONITRILE
CHN
LoD
I
Em_‘
Foo] Tensién C=N
2254 cm’! %
R o T S s B S B T S S S St B o S e, o HESE B B S B F— S — . S E——. E———
4000 Lo 2009 1580 (i) 500
HAVENUHEER <]
s 719 2410 al 1040 43
3544 A1 2293 44 g18 47
jzoz 7 ZZ254 4 950 0
164 &0 2204 64 -
joos 52 L4455 30 CH?“ CN
2944 52 1378 Z3
829 A1 LIa1 &4

3.22. Espectro IR: Amidas
» Tensién C=0: 1680 - 1630 cm~*

= Tensién N-H: Entre 3350 y 3180 ¢ ~!. Las amidas primarias presentan dos bandas, mientras que

las secundarias tienen una séla banda.

= Flexién N-H: 1640 - 1550 em !
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63

HIT-NO=1623 [SCORE= 1« 1]&DB5-N0=1689

[ [R-NIDR-04226 : KBR DISC

BEMZRNIODE

LoH4ND

1op

B

=
&
3
50 -
% Tensian C=0
1661 o
Tensidn N-H
3369 -3177 i
[ —— . — T . .
4840 5080 2008 1500 1680 500
BAVERURABER -1
3169 10 | 1618 35 | 1144 &6 | 782 67 | B3 7O
31T 29 1579 18 1124 80 771 B4
3066 70 | 1485 &4 | 1026 Iz | 06 52
3032 79 | 1460 D | 1002 64 | 686 44 C— NHz
2977 86 | 1405 26 | 918 84 | 650 SB ”
1961 4 | 1288 70 | @43 84 | 837 38 O
1626 21 | 1181 77 | @11 70 | &l& 7D
HIT-HO=7350 |5CUHE- [ llﬁﬂﬁﬂ'NU-|723l |IR-NIDH‘51525 i KER DISC
M=METHYLBEMZAHIDE
CaHaND
oo
| Fﬂ
o
fut
ESD—
3
‘ansion N-H
3328 cm!
o T T T T T T
E]iali] L] e ilali] 15060 LikiLi] 500
HAVENUHE ERD <]
3326 13 | 2940 72 | 1434 36 | 116 GO0 | B0l 79
3156 79 | 2a02 79 | 1448 70 | 1151 7 | TiE =8 Q
JneT 74 1633 4 1409 33 L1036 T4 TIO 25 ”
3066 68 | 1617 44 | 1352 72 | 998 73 | 698 =%
3054 66 | 1604 36 | 1334 57 | @37 T | BT E2 C— NH—CH;
3904 77 | 1573 15 | 1311 3z | 831 78 | 646 53
Gorrban FofiER el | 1669 ¥ | 1305 47 | ®0T T | &7 T0
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64 CAPITULO 3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

3.23. Espectro IR: Aminas

» Tensién N-H: entre 3500 y 3300 ¢~ !. Las aminas primarias presentan dos bandas (simétrica y

asimétrica), las secundarias una séla banda.

= Flexiéon N-H: Aminas primarias dos bandas a 1640 y 1560 cm~!. Secundarias una banda a 1500

cmfl

100
g /7
ks
= ..
0 - Tensidn M-H
E Flexidn MN-H ﬂ
3

WNHZ
] T —r 1 T T —71 T T —71 T T T T T T T T T T T T T T T
4000 000 2008 1580 1000 500
EAVEMURIER! « |

(L)

TEEPSANL | TAITLE | &Y

CHy-NH-CH,

——— — —r—— —r—T— r T v T T T T T y T T
4000 3000 S000 1500 1000 S00
RAVERURABERI -]
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3.24 Espectro IR: Haloalcanos 65

Las aminas aromdticas presentan bandas més intensas que las alifaticas

-] Y 0

Tensidn M-Hbandas Flexién N-H e
simétrica y asimétrica
3429 y 3354 cm!

o T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 10900 500

FAVENURBERI - |
Lii]
: CcH
‘ 7
=50 - NH
Tensidn M-H
3416 cm”!
Flexion N-H
1500 cm!
o T T T T T T T
4D i ale 1] &000 1500 [ Talar] S80

EAVERUMBERI -1l

3.24. Espectro IR: Haloalcanos

s Tensién C-Cl: 785 - 540 cm 1

s Tensién C-Br: 650 - 510 em ™!
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Lo

TRREEZHITTEMCED %0
o
=

TPRRERTTTRRCETS:
8

™

Tension C-CI '»;/’jj

657 cm!

—T
S00a

Tensidn C-Br

4000 30Dy

U R R
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Capitulo

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
DE PROTON

4.1. Momento angular nuclear

Los nticleos atémicos rotan sobre si mismos (espin) y presentan un momento angular que viene dado

por la expresion

L=+II+1)h 4.1)

El momento angular depende del nimero cudntico I (niimero cudntico del momento angular o espin

nuclear), que puede tomar diferentes valores dependiendo del tipo de nidcleo, 1=0, 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2,

El célculo del nimero cudntico de espin para un nicleo se realiza sumando los espines de protones y
neutrones desapareados. Por ejemplo, el hidrégeno tiene I=1/2, al estar formado por un sélo protén.

Los estados cudnticos de espin permitidos vienen dados por mj, que toma los siguientes valores
my=—I,—-IT+1...1-11 4.2)

El nimero de valores que toma m; para un valor dado de I son 27 + 1. Asi, para un nticleo con I=1/2
existen dos estados cudnticos posibles de espin dados por m; = —1/2,1/2. Un nicleo con I=1 tiene
tres estados cudticos de espin permitidos m; = —1,0, +1. En ausencia de campo magnético los estados

cudnticos de espin estdn degenerados.
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68 CAPITULO 4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON

4.2. Momento magnético nuclear

Los nicleos atémicos son particulas cargadas y su momento angular produce un momento magnético,

representado por L
u=~L=~II+1)h (4.3)

donde + es la constante giromanética, caracteristica de cada nicleo. Cuando aplicamos un campo mag-
nético, By, a nidcleos con I=1/2, los momentos magnéticos se orientan de forma que los nicleos con
my; = 1/2 presentan su momento magnético alineado con el campo y los niicleos con m; = —1/2

tienen su momento magnético opuesto al campo aplicado.

m, = -1/, m, =1/,

4.3. Niveles de Energia

En mecanica cudntica el momento angular magnético en direccion z viene dado por L, = mjh. El
nicleo con m; = 1/2 tiene L, = 1/2h, mientras que el nicleo con m; = —1/2 tiene L, = —1/2h. El
momento magnético en esta direccion es p, = yL,.

Estas ecuaciones nos permiten determinar la energia de ambos niveles.
E = —p.By = —ymhBy 4.4)
Ahora podemos calcular la diferencia de energia entre ambos niveles

AE = —y(—1/2)hBo +~1/2iBy = vhBy 4.5)
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4.4 Resonancia Magnética Nuclear 69

Como puede observarse en la ecuacién (4.5) la diferencia de energia depende del campo magnético
aplicado. Si el campo magnético es bajo, AFE es pequefio y la diferencia de poblacién entre ambos
niveles también es baja, lo que provoca un problema de sensibilidad. A campos magnéticos elevados
tenemos una separaciéon importante entre niveles lo que da lugar a una diferencia de poblacién alta,

obteniéndose una mayor sensibilidad.

4.4. Resonancia Magnética Nuclear

Al aplicar una radiacién electromagnética de frecuencia adecuada (ondas de radio) se consigue
promocionar los nicleos desde el nivel de energia inferior (m; = 1/2) al nivel de energia superior
(m; = —1/2). Cuando la radiacion electromagnética y la precesion del nicleo entran en resonancia se
produce la absorcion. Podemos calcular la frecuencia de resonancia (frecuencia de Larmor) mediante la

ecuacion de Planck.

AE = hyy, (4.6)
Sustituyendo la diferencia de energia por la ecuacién (4.6)
vhBy = hvy, 4.7)
Despejando la Frecuencia Larmor

v = LB, (4.8)
2w
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70 CAPITULO 4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON

Como puede observarse en la ecuacidn (4.8) la frecuencia a la que se produce la transiciéon depende del
campo magnético aplicado. El aumento en el campo magnético produce un aumento en la diferencia de
energia entre los niveles de espin, por lo que se requiere una radiacion de frecuencia mayor para poducir

la transicion.

ITI| - ‘”2

m;= "”2

BU Bﬂ

4.5. Apantallamiento Nuclear

En resonancia Magnética se utilizan niicleos con momento angular de espin distinto de cero, como
pueden ser ' H y 13C'. Sin embargo, las frecuencias de resonancia no son iguales para todos los nicleos
de hidrégeno o de carbono, dependen del entorno quimico que rodea cada niicleo. Esto se debe a que los
electrones que rodean cada nicleo generan un campo magnético que se opone al aplicado, se dice que

los nicleos estdn apantallados, siendo o la constante de apantallamiento.
Befectivo = BO - UBO = (1 - U)BO (49)

B f es el campo magnético neto que actiia sobre el protén; By es el campo magnético aplicado; o es
la constante de apantallamiento, independiente del campo aplicado. Bajo esta nueva situacién, con los

nucleos apantallados por la densidad electrénica que los rodea, la frecuencia de resonancia pasa a ser

(1-0)By (4.10)

_
p= "
m
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4.6 Espectro RMN del etanol 71

Los nicleos con distinto entorno quimico presentan una constante de apantallamiento diferente, gene-

rando diferentes sefiales en el espectro de RMN.

4.6. Espectro RMN del etanol

SDBS-1H NMRSDES Mo, 1300HSP-01-876 £0.56 MHz
T Hg O 004 md : 0.5 md CDCl

ethyl alcohol

HSP-01-E76 ppm
CH,—CH,—O0H
(C: LA (B}

Rssign. Shi £t (ppm)
A 3687
E Z.61
C 1.E26

En el espectro de RMN del etanol se observan tres sefiales diferentes, debido a la existencia de 3 tipos de
hidrégenos con distinto entorno quimico. Los hidrégenos A estin mas desapantallados que los C debido
a la presencia del oxigeno (dtomo electonegativo que retira densidad electrénica). El entorno quimico del
hidrégeno B, unido directamente al oxigeno, también es diferente resonando a una frecuencia distinta a

los anteriores.
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72 CAPITULO 4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON

4.7. El desplazamiento quimico

Las senales del espectro de RMN se miden en una escala independiente del campo magnético apli-
cado, llamada desplazamiento quimico y representada por la letra §. Independientemente del campo
magnético al que trabaje el espectrofotémetro, las sefiales de un compuesto quimico se obtienen siempre

a los mismos valores de §.

5= Vmuestra — Vreferencia . 106 (411)

Vre ferencia

Por definicién se toma como cero de la escala de desplazamiento quimico la sefial del tetrametilsilano
(Si(C'Hs)4). Vamos a calcular el desplazamiento quimico para el C H3 Br sabiendo que en un aparato
de 90 MHz la frecuencia de absorcién ocurre a 90 000 237 Hz.

90000237 — 90000000

g 90000000

106 = 2,63 (4.12)

En un espectrofotémetro que trabaje a 300 MHz la absorcidén se produce a 300 000 790 Hz, repitiendo el
célculo anterior se obtiene el mismo desplazamiento quimico.
Los hidrégenos més desapantallados salen a desplazamientos mayores: C H3Br — 6 = 2,63; CHaBry —

§ =4,90; CHBrs — 6 = 6,82

4.8. Tabla de desplazamientos quimicos

En la siguiente tabla pueden observarse los rangos en que aparecen las sefiales de RMN para dife-

rentes tipos de hidrégenos.

E (C |_II \'5]'45i

~¢zongg | B
e
. ) =T
O =a 2T Geko
' O 0w
o

a8 7 6 5 4 3 2 1 0

]

1]

0l
-

DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS EN 'H RMN
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4.9 Grupos electronegativos desapantallan los niicleos 73

= Los hidrégenos situados sobre cadenas alifaticas presentan valores de § préximos a 1. Aunmen-

tando ligeramente al pasar de carbonos primarios a secundarios o terciarios.
= Los hidrégenos alilicos se localizan entre 1,5y 2,1.
= Los hidrégenos alfa respecto a carbonilos y derivados de 4cido se sitdan entre 2 y 2,5.
= Los hidrégenos bencilicos entre 2,3 y 2,7.
= El hidrégeno de alquinos terminales entre 2,5 y 3.

= Hidrégenos unidos a carbonos con halégenos entre 2,5 y 4 dependiendo de la electronegatividad

del halégeno

= Los hidrégenos del grupo hidroxilo entre 2,5 y 5. Rango muy amplio debido a la formacién de

puentes de hidrégeno.
= Hidrégenos de carbonos unidos a oxigeno tipo éter entre 3,3 y 4,5.
= Hidrégenos olefinicos entre 3,5 y 6,5.
» Hidrégenos unidos a sistemas aromdticos entre 6,5 y 8.
= Hidrégeno de aldehidos 9,5-10

= Hidrégeno del grupo écido carboxilico por encima de 11.

4.9. Grupos electronegativos desapantallan los niicleos

Los sustituyentes electronegativos retiran densidad electrénica, desapantallando los hidrégenos y

desplazan la sefal hacia valores altos de .
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CH4-CHy-Br
169 3.34

__________________________,
g ____1

En la siguiente tabla puede verse la influencia de diferentes d&tomos sobre la sefial de los hidrégenos

del metilo.

CHs3X F OH Br I H
) 426 35 305 268 216 023

Como puede observarse en la tabla a mayor electronegatividad del grupo X mayor desplazamiento qui-
mico.
El efecto de los grupos electronegativos es aditivo, a mayor nimero de grupos el proton estd mas desapan-

tallado y el desplazamiento es mayor.

CHCl3 CHyCly, CH3CI
7.27 5.30 3.05

El efecto inductivo se propaga a lo largo de las cadenas, disminuyendo su efecto con la distancia, como

puede observarse en la siguiente tabla.

CH3CHQCEQBT CH30ﬂ2CHQB’I" CEP)CHQCHQBT
3.30 1.69 1.31

En los siguientes espectros puede observarse los efectos comentados anteriormente sobre los despla-

zamientos quimicos.
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3.50 4.50 3.50
1.10 1.10
b T ‘i T é T é T i T U
PPM

4.10. Anisotropia Magnética - Apantallamiento paramagnético

Los protones préximos a dobles enlaces y anillos aromdticos estdn especialmente desapantallados
debido al campo magnético inducido por las corrientes electrénicas de estos sistemas. El campo induci-
do se suma al aplicado, produciendo un desplazamiento superior al esperado.

En la siguiente imagen podemos ver la cirulacidn electrénica (curvas en negrita) y el campo magnético
inducido (lineas a trazos) para un alqueno y un carbonilo. Obsérvese como en la regién del proton el

campo magnético inducido tiene identica direccién y sentido que el aplicado.
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) \
' R”Irm,._c 'C,,.n\u\‘-H+

Y T ON

| La circulacién de los electrones 5 del alqueno |

induce un campo magnefico que se suma al
aplicado, B, en la zona donde se encuentra el
proton, produciendo su desapantallamiento. La
sefial de estos protones en RMN se sitia entre
L 38y7

[ Proton de
desapantallado debido a que el campo
la circulacidn

magnético  inducido  por

electronica se suma al aplicado. 5=9.5-10

los aldehidos fuertemente

En el caso del benceno se observa una situacion andloga. Sin embargo, en los alquinos la circulacién

electrénica induce un campo magnético que se opone al aplicado en la zona del protén. Los hidrégenos

acetilénicos estan apantallados con sefiales en el espectro de RMN a desplazamientos bajos.

A continuacidn, aflado algunos espectros de alquenos, alquinos y aromaéticos.
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1.82

Hs.14
1.82

4.92

3
PPM
Obsérvese como los campos inducidos aumentan considerablemente los deplazamientos del protén ole-

finico, viéndose también afectadas las posiciones alilicas.

7.26

T.26 7.26

T.26 7.26
7.26

Los hidrégenos aromaticos estan fuertemente desapantallados debido al campo inducido por las corrien-

tes del anillo.

CIH,C—C=CH
4.12 2.52
L e B e R L A R A S R R S S E— |
10 =) = 7 = = =4 = =4 1 Q
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78 CAPITULO 4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON

El hidrégeno acetilénico presenta un desplazamiento bajo, debido a que las corrientes producen un cam-

po magnético que se opone al aplicado.

4.11. Hidrégenos acidos intercambiables

La formacién de enlaces de hidrégeno produce mayores valores de desplazamiento. La presencia
de hidrégenos acidos puede detectarse por adicion de agua deuterada, que produce el intercambio del

hidrégeno 4cido por deuterio, con la consiguiente desaparicion de la sefial.
CH30H + D;O = CH30D + HDO 4.13)
Los desplazamientos hidrégenos dcidos mds comunes en las moléculas organicas son:

Acidos carboxilicos (RCOOH) § = 10 — 12 ppm

Aminas (R — NHy)§ = 0,5 — 5ppm

Amidas (RCONH3) 6 =5 — 8 ppm

Alcoholes (ROH) § = 0,5 — 5 ppm

Fenoles (Ph-OH) § = 4 — 7 ppm

4.12. Acoplamiento Espin-Espin

La informacién estructural del RMN deriva de dos factores: los diferentes desplazamientos obser-
vados dependiendo del ambiente quimico que rodea al protén y del acoplamiento entre los espines de
protones préximos, que produce el desdoblamiento de las sefiales.

Aunque algunas sefiales del espectro son picos simples, es habitual encontrar sefiales compuestas por
varios picos muy proximos, que se nombran con la siguiente notacién: singulete (s), doblete (d), triplete
(t), cuatriplete (c), quintuplete (q), sextuplete (sx) y septuplete (sp), sefales complejas se las designa
como multipletes. El valor de ¢ de estas sefales se asigna al centro de las mismas, salvo que el multiplete

sea irregular en cuyo caso se indica el intervalo.
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3.57
cuatriplete H2

c
H.C~ ~OH
U 1_13[] 4.78 \_//

triplete

singulete

U

||

5 T A T j T ﬁ_ T i T ﬂ-

PPM

En el espectro del etanol puede observarse que el hidrégeno hidroxilico produce un singulete, la pareja
de hidrégenos del carbono uno dan lugar a un cuatriplete y los tres hidrégenos del carbono dos producen

un triplete.

4.12.1. Explicacion del acoplamiento espin-espin

Para comprender el desdoblamiento de las sefiales debido al acoplamiento espin-espin vamos a estu-

diar el espectro del 1,1-dicloro-2,2-difeniletano (CloC H*C' H Phs).

d
H ‘ b
Jp=4 Hz ‘Jm=4Hz\
- -
Espin de HD © i Espinde H? « | B
- i |
.22 4 68

El proton H* sometido a un campo magnético By produce una sefial a , = 6, 22ppm. Sin embargo,
el proton Hj genera un pequeflo campo magnético que afecta al protén H,. Aproximadamente la mitad
de las moléculas tienen el protén H}, alineado con el campo aplicado (espin alfa) y la otra mitad lo tienen
orientado en contra del campo (espin beta). Cuando H} tiene espin o, H, se ve sometido a un campo

ligeramente mayor y resuena a una mayor frecuencia (§ ligeramente mayor). Cuando H, tiene espin f3,
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H, se ve sometido a un campo ligeramente menor y resuena a menor frecuencia (¢ ligéramente menor),
lo cual produce el desdoblemiento del pico inicial en dos sefiales separados por una distancia de 4 Hz,

Ilamada constante de acoplamiento (J). Este mismo razonamiento se puede realizar para el proton Hj.

__________________

[JRSUpp Ny EN N ——

) PPM
Ha He
3
3“{1]." Jb.ﬂ
. S ¢l Ph — -
Cl Ph
HE Hb
I I
1 fil
| ] ] ] T [ 1 1 ] ] | I I ] 1 | L] 1 1 ] |
&.00 550 5,00 4 50
P (E)
6,24 5,20 4,70 4,66

A continuacién, estudiaremos el acoplamiento de un hidrégneno H® que posee dos hidrégenos veci-
nos H?. En esta situacién se observa el desdoblamiento de la sefial del hidrégeno H® en tres picos
(triplete), siendo el pico central el doble mds intenso que los de los extremos. Por su parte los hidrégenos

H? acoplan con el H® produciendo dos picos de igual intensidad (doblete)
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81
Ha
b H°
O Hb Ha
‘ Cl Ph
a Jba
- H Ph
p
g8 7 6 5 3 0 2 S0
PPM

Por dltimo, discutiremos el acoplamiento de un protén con tres protones vecinos equivalentes. En es-

te caso se observa una sefial formada por cuatro picos (cuatriplete). Los picos centrales poseen el triple

de intensidad que los picos de los extremos.

4.13. Regla N+1

CHg'CHQBI‘ HE 4 Ha
a by
r f ) ! S,
| | | | I,’ | Y
| | | :
I I ' '
i Jpa ) Jba | Jba II ’1—»1—»‘
oo wap wpp BB
uf:l-u |j'El'.|3 oIS ] ﬂl—-l. Hl—,l_
Pee PP i
4 ' 3 ' 2 ' 1
PPM

De la discusién anterior puede deducirse que un protén produce una sefial con un nimero de picos

una unidad superior al nimero de hidrégenos vecinos. En la siguiente imagen podemos observar los pi-

cos que produce un hidrégeno H? al acoplarse con un nimero de hidrégenos variables H®
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Ha Hh
| e
 Cc—C— |
| T
(AN WiV
Doblete Triplete
] 13
I_ll I_ll |_||-E| |_|||J |_||-E|
3 —
H ‘f c - H*—C—C—C—
\ A H* | |_||a | |
J ;\Jk,u _'K_ (WAN LL_-‘L
Cuatriplete Quintuplete
H? |-||b H2 HE HP M@
I I |
H*'—R’ll—C—C—H“ | H*—C —C—C—H?
Ll | bk
_J"_.- — '—"ll B —_— "—) - II"'-)
Sextuplete Septuplete

La intensidad de los picos de una sefial vienen dados por el tridngulo de Pascal (Tartaglia)

n°® Picos Sefial Intensidad
1 s 1
2 d 1:1
3 t 1:2:1
4 c 1:3:3:1
5 q 1:4:6:4:1
6 SX 1:5:10:10:5:1
7 sp 1:6:15:20:15:6:1

Deben tenerse en cuenta dos consideraciones al aplicar la regla N+1:
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= En moléculas del tipo A—CH$ —CHS—C HS$ — Alos protones H® aparecen como un quintuplete.

» Enmoléculas del tipo A—C Hy—C Hy— A, los cuatro protones son equivalentes y dan un singulete.

4.14. Acoplamiento de tres ndcleos no equivalentes

Ahora analizaremos una situacién més compleja en la cual los niicleos H? presentan diferentes cons-
tantes de acoplamiento con los nicleos vecinos H¢y H®. Sabiendo que las constantes de acoplamiento
entre estos tres nucleos son J,, = 3,6 Hz 'y Jy. = 6,8 Hz, para obtener la sefial de H b 1o acoplamos
primero con H¢ (mayor constante de acoplamiento), dando cuatro picos (regla N+1), que a continuacién

se acoplan con H® desdobldndose cada uno en dos picos. En total se obtiene una sefial formada por ocho

picos.
HE HE
c J.. =36Hz
H4C cl ab = = b
Jpe = 6,8 Hz H c
cl o cl e
b J Joe
L :-L-t hC»L b"»l
Jan Jab Jap Jan ‘
-
JHE a i ‘Jdﬁ
- - _l‘lu_‘_
- — - b
Jab
M M‘ N
[ ' [ ! [T | ! [ ! [ ! [ ! [ ! | ! [ 1 [ ! [
1 10 9 a 7 & S 4 3 Z 1 o

4.15. Espectro del Estireno

Teniendo en cuenta que el orden de constantes de acoplamiento en alquenos es Jyqns > Jeis >

Jgeminal» 10s drboles de acoplamiento para los hidrégenos H® y H M son los indicados en el espectro.
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(Serias capaz de dibujar el arbol para H*?

HA
HA
H:l:
= Jam
HM M
Jax Jax
X
HI"."I
A
Jam
u'lfl.-'l‘ﬁl!I
* S L - il
[ ! [ ! | ! | ! | ! [ ' | ! [ ! [ ! | ! |
10 = 3 7 & - 4 z 2 1 0
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
DE 3¢

5.1. Introduccion

El carbono 12 tiene spin nuclear nulo (I=0) y es inactivo en RMN. Sin embargo, el carbono 13 re-
suena en RMN al tener un spin nuclear de 1/2. Dada su baja abundancia (1.08 %) es necesario utilizar

muestras concentradas y realizar un mayor nimero de adquisiciones.

5.2. Desplazamiento quimico

= La escala que se utiliza en los espectros de RMN de C-13 es mayor que la de proton y va de 0 a

220 ppm.
= Se toma como cero la sefial de los cuatro carbonos idénticos del tetrametilsilano.

» La sustitucion da lugar a un mayor despantallamiento. Asi, los grupos metilo resuenan entre 8 y
30 ppm, mientras que los carbonos secundarios —C'Ha— lo hacen entre 15-55 ppm. Los terciarios

por su parte salen entre 20-60 ppm.

= [os grupos electronegativos desapantallan el carbono al que estdn unidos y su efecto disminuye

con la distancia.
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Cl CBr CN CC1 CO
10-40 25-65 30-65 35-80 40-80

= En RMN de C-13 no es posible integrar las sefiales para ver el nimero de carbonos a que equivale

cada una.
Desplazamiento Quimico en '*C NMR
R-CH -

Carbonos sp? ' e 8-30
; sin elementos electronegativos RoErais 15-55
L 5 L Ry3-CH:R,C 20-60
~to 4080
Carbonos sp3 g 35-80

Efectos de electronegatividad o

H i : : : H H | H
| N —GBr 25-65
- a0

g : ; — : — . — :
:CZC\ - Carbonos sp? (alqu_eno_s) 100-150
@ Carbonos sp? (aromaticos) 110-175
ix .Acidos y der.ivad.os d.e éc-ido (Iéstéres, amidas,. anhidridos) 155-185
| :’_(-:ﬁ | Aldehld;:)s y cetcmasE | 185-220

i |
21ID ’.'DI] 19IF_I 1EI=D 1.7I] 1-%[ 1‘_ID 14] 13IF_ 12ID 11II] 1I]ID BIF_I =3ID ?ID BIEI :Iﬂ 4I] 3IF_I ’.'ID 1I]
mitim (117

5.3. Acoplamiento spin-spin

Dado que la abundancia de carbono 13 es muy baja, la probabilidad de que dos carbonos 13 que-
den vecinos en una molécula es practicamente nula. Por tanto, no se producen acoplamientos carbono-
carbono, pero si se produce el acoplamiento del carbono 13 con los hidrégenos a los que se une. Es
posible evitar estos acoplamientos por irradiacién de los hidrégenos, de manera que todas las sefiales

pasardn a ser singuletes.
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| ke

1 | 1 1 1 | 1 | 1 1 1

1 1 1 ] I 1
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 B30 BO 70 6) 50 40 30 20 10 0 fe

Comparando el nimero de sefiales con el niimero de carbonos de la molécula puede deducirse el nimero
de carbonos equivalentes. Asi, el tetrahidrofurano produce sélo dos sefiales al tener s6lo dos tipos de

carbonos diferentes.
OH

|
CH,CHZCHCH, T T T T T i T T T T 1 T T

1 I 1 | | 1 1 1 1 1 |

1 [ VI B
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 &
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5.4. DEPT

El experimento DEPT permite distinguir los carbonos dependiendo del nimero de hidrégenos unidos

aellos. Asi en el espectro de DEPT-90 s6lo aparecen CH. En el DEPT-135 los CH y C'H3 salen positivos,

mientras que los C' H» salen negativos.

7
1
6 2
5 3
4
8
Normal spectrum 10_ Neo
L | Limonene ’
A
DEPT-90 spectrum: only CH
B
DEPT-135 spectrum: CH and CH, positive | ’ ‘
c - \
CH, negative peaks
| I [ | | | | | | |
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm (8)
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ESPECTROMETRIA DE MASAS

6.1.

Introduccion

Es una técnica analitica y de determinacion estructural basada en la posibilidad de separar especies

moleculares o atdmicas segin su masa.

Sus aplicaciones son:

6.2.

Permite medir de forma exacta la masa molecular de una sustancia. Una vez conocida la masa

molecular se puede obtener la férmula molecular a partir de la férmula empirica.

Permite identificar sustancias por comparacién de los fragmentos obtenidos (huellas de fragmen-

tacion) con una base de datos.
Deteccién de abundancias isotdpicas de elementos.

La aplicaciéon que mas nos interesa es la elucidacion de nuevos compuestos a partir de los frag-

mentos obtenidos.

El espectrometro de masas

El espectrémetro de masas cuenta con una cdmara de vacio donde se vaporiza la muestra. La sus-

tancia en fase gas entra en la cdmara de ionizacién donde es sometida a un campo eléctrico de elevado

potencial (10-20 kV). El choque de los electrones generados por el campo contra las moléculas produce

su ionizacion, generando cationes-radicales, segin el siguiente esquema:

M+1lew = MT + 2~ 6.1)
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Debido a la energia suministrada algunos iones experimentan fragmentaciones, para dar lugar a nuevos
iones y especies neutras.

M — M +m M = M +m
En la dltima etapa, el campo magnético variable curva las trayectorias de las especies cargadas, segin su
relacion masa/carga (m/z).

70-¢V cathode
Accelerator plates  (¢lectron generator)

@

inlo mass
spectrometer

Strength H

T
M* M f MMM
MM MU MMM MMM MM M +— Sample M inlet
e [ [m ]
i

Volatilization

e

M

Magnet
M™

M e O hamhber
M+ — - funder vactum)
Source
M™ chamber
Collector slit — e
el M Anode
_M e {electron absorber)
“ollector =]y ==
T 57
100 —
Amplifier Reconder 50 =

Relative abundance

020 40 60 80
Molecular weights ol ions (as miz)

Mass spectrum

Un detector determina el punto de colisién de cada especie, asi como el nimero de colisiones, y saca

como resultado la grifica de abundancia relativa frente a m/z.

1060 — 43
o |
§ 57 -
5 | CH,
z &
2 5 HC- E‘“"CH:(‘H_‘
s ;
> 209 1
L]
o |
i 71
— 72 M*
I | I I T
0 20 40 60 80 100 120
/s
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6.3. Pico base e ion molecular

El pico base es el de mayor abundancia relativa. Procede del fragmento que tiene una mayor proba-

bilidad de formarse.

Pico
base ——
100+
HMS-NW-2178
20—
> C— CH;
2 I
T 60
£ 0
I 1 M.W.=120
=
Z
2 404
[ ..
o ] ion
molecular
20—
0 ~fravelteprrreerently et Bt H g Rl
W 20 30 40 SO &0 70 80 90 100 110 120
m/z

El i6n molecular suele ser el pico de mayor masa (excluyendo isétopos) y debe cumplir la regla del

nitrégeno:

= Moléculas con nimero impar de nitrégenos tienen peso molecular impar.

= Moléculas con nimero para de nitrégenos (o sin nitrégeno) tiene peso molecular par

CHy —CH—CHs — CHy

QCHE—OH

DH
100 100
e [r—
20 20—
= ] Malécula con
g idn molecular
&0 R intenso.
- . . c
Molécula de facil - | Menaor )
fragmentacion. = fragmentacidn
40— Ién molecular = 40
débil o |
20 20 ‘
S |II|IIMI|I‘|| B U T P 0 .........|......!:!ll.....:!.la.......:!.H':.....,:!!:!....,...!;:.I!........!!.:......‘,.....: Tt
10 15 20 25 30 33 40 45 S0 55 B0 €3 70 75 Lo 20 0 a0 B S0 70 L 20 o 110
myz myz

La abundancia relativa del ién molecular depende de la estructura de la molécula, asi como de la energia

aplicada al proceso de ionizacién. Las moléculas ramificadas, se fragmentan mucho y presenta un pico
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molecular débil. Las moléculas poco ramificadas presentan picos moleculares intensos.

El m/z del i6n molecular coincide con la masa molecular del compuesto.

6.4. Espectros masas

1. Espectros de masas de alcanos

100 < Pentano
HS-IU-3004 P N
80—
2’-\ 4
2
T 60—
2
£
o ]
Z
]
% 40—
-
o CH4CH, [ ‘..
g & Py
20 \s
1 cH,
\» i i | 1l
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2. Espectros de masas de alquenos
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3. Espectros de masas de alcoholes
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CAPITULO 6. ESPECTROMETRIA DE MASAS
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