Técnicas Espectroscopicas/XVIlI Master IDI

La Espectroscopia de
Infrarrojo

IR

&
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Los enlaces y el infrarrojo

Baja energia Alta energia
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Origen de la absorcion en el IR

12. Debida a la posibilidad de transiciones entre
estados de energia vibracionales y rotacionales de
las moléculas

2°. Una molécula puede absorber la energia de
fotones en el rango energético de IR si:

(a) Se produce un cambio en el momento dipolar de
la molécula durante un movimiento vibracional o
rotacional y,

(b) La frecuencia asociada con el fotén coincide con
la frecuencia natural del movimiento vibracional.

electric

field
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Moléculas activas e inactivas para IR

T force on +
R in direction of field
force on +
E @ 'L in direction of field E
% molecule compressed
dipole moment decreased
T force on —
opposite direction
of field

molecule siretched

dipole moment increased
electric

U

field
force on —
¢ opposite direction
of field

» Un enlace polar es generalmente activo para el IR

» Un enlace no polar, en una molécula simétrica tendra
poca o ninguna eficacia absortiva

» Una molécula homonuclear diatémica no sera activa
enel IR
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Espectroscopia de Infrarrojo

12, Los movimientos vibracionales de los
componentes de un enlace quimico tienen
frecuencias naturales dentro del rango de
frecuencias del infrarrojo

Infrarrojo cm!
lejano 10 a 650
medio (IR) 650 a 4000
préximo 4000 a 12500
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Espectroscopia de Infrarrojo

12, Los movimientos vibracionales de los
componentes de un enlace quimico tienen
frecuencias naturales dentro del rango de
frecuencias del infrarrojo

Infrarrojo cm!
lejano 10 a 650
medio (IR) 650 a 4000
proximo 4000 a 12500
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2°. Las oscilaciones inducidas por ciertos modos
vibracionales pueden provocar que cuando un haz
de radiacion infrarroja incide sobre la materia, si las
frecuencias estan en resonancia, se produzca un
intercambio de energia entre el haz y las moléculas
constituyentes.

3¢ Los tipos atémicos implicados en el enlace, el
entorno quimico de dicho enlace y la concentracion
de los enlaces presentes, tienen un comportamiento
caracteristico.
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Andlisis cualitativo y cuantitativo

Practicamente TODOS los compuestos
moleculares pueden manifestar una serie de
bandas de absorcion (eficacia en
espectroscopia)

Cada banda corresponde con un
movimiento de vibracion de un enlace en
concreto dentro de la molécula: el
conjunto constituye la huella dactilar del

e I . . . .
Andlisis cualitativo y cuantitativo compuesto
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La eficacia de la espectroscopia
de infra-rojo se basa en que cada
compuesto tiene un
comportamiento UNICO frente a
un haz de infra-rojos

Analisis cualitativo
Elucidacion estructural
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Analisis cualitativo

1. Caracterizacion de un compuesto nuevo

2. Presencia o no de un determinado compuesto, en
una mezcla o en una muestra pura

3. Seguimiento de la evolucién de una sintesis

senales huella: senales elegidas para que
informen inequivocamente sobre el compuesto
objeto de analisis

Maria Font. Dpto. Quimica Orgénica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 10

@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Seleccién de senales huella, ejemplos (1)

reduccion
NO,

w5937 ‘Wave Numbes 1/em) 12793 Wave Nunber (1/cr)
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Seleccion de senales huella, ejemplos (Il)

@ CH,COCI @_/<o Br,/base o)
AICI, CH, CBr,

reduccién

i:: OH bromacién Br
CH, CH,
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En un andlisis de IR, mediremos la
intensidad del haz antes (l,) y después (l)
de que interaccione con la muestra,
expresandolo en funcion de la frecuencia de

la luz incidente @;
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En un andlisis de IR, mediremos la
intensidad del haz antes (l,) y después (I)
de que interaccione con la muestra,
expresandolo en funcion de la frecuencia de

la luz incidente @,

% A %T
4000 cm-1 2000 cm-1 650 cm-1 4000 cm-1 2000 cm-1 650 cm-1
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constante La Ley de Hooke El modelo SHO (Simple Harmonic Oscillator) (1)

de fuerz: B
a\ compresion
| —

K

estiramiento
—

AX AX

X X
fuerza = F= K(AX) 0 1

recuperacion

molécula considerada como dos masas unidas por un muelle

K
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onda
Vector del vz IR

campo eléctrico

- direccig
N de pro, .
Pagacisn
e

Cuando la frecuencia del haz coincide (es resonante) con la frecuencia
de la vibracién, la luz es absorbida, se produce un desplazamiento

La energia potencial del sistema varia con el
desplazamiento (y) y la constante de fuerza del enlace (K)
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El modelo SHO (Simple Harmonic Oscillator) (I1)

Una frecuencia natural de vibracion para un sistema
se puede expresar como:

Vm= 27 WL —— masa reducida

m; m,

U=

my; + M,

V, depende sdlo de Ky p
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El modelo SHO aplicado a las moléculas: MM
v 1 |/L LY
m= 27 1) T om;+m,

K es la fuerza del enlace

m, y m, son las masas de los atomos

Vm es la frecuencia de un modo de vibracién natural

Si la frecuencia del haz incidente es

coincidente con Vm se puede dar la absorcién
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El modelo SHO aplicado a las moléculas: MQ

Desde el punto de vista de la mecénica cuantica

1. La(s) energia(s) vibracional(es) de una molécula
esta(n) cuantizada

— 1
E = (v+ Y2)hv,,
V=0,123,......
2. Las transiciones permitidas suponen AV = + 1

3. Por ello, por cada vibracién fundamental solo hay una
frecuencia simple (Unica) de absorcién (AE = h Vm)
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Problemas del modelo SHO
1. Ignora los efectos de las repulsiones tipo coulomb.

2. Ignora los efectos de la ruptura de enlaces
(disociacién enlaces)

Potential energy £ ——=

a

Interatamic distance F ————e
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El modelo AHO (Anharmonic Oscillator) : L V = frecuenciaen cm!
oscilador arménico =
simple
1. Para niveles de energia bajos se Cc = locidad de Ia |
n— = obtienen resultados similares = Vvelocidad de la luz
vo|Pooee - 1 K = 10
\ \ el o V = = 3x10'° cm/sec
\ i
‘ 1 ! 2. AE decrece a valores altos de v 2750 u'
sl ! K = constante de fuerza
@ \ ] .
§ \ 3. AE = + 2,3 (sobretonos) m.m en dinas/cm
H . 12 —
2 (2 T srimpr C=C> C=C >C—C
1\ vel m1 + m2
g Ao avare)— enlaces multiples tienen > K
W = masa de atomos en
gramos
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a > K, > frecuencia

7 =1 |/L
21tc ¥ U a > masa < frecuencia
constantes
C=C > C=C > C-C
2150 1650 1200
C-H > C-C > C-O > C-Cl > C-Br
3000 1200 1100 750 650
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Unidades usadas en especiro IR

B numero de onda
V = namero de onda (cm-')

S 1
V= Acm) A =longitud de onda (cm)
‘V = frecuencia = Vc‘ ¢ =velocidad de la luz

6 c = 3x10' cm/sec
- S - (1
V= A (sec)

el nimero de onda es directamente proporcional a la frecuencia
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Numero de vibraciones moleculares (l)

Tedricos:
Para una molécula de n atomos, el nimero de
grados de libertad es 3n

| 3 en modos rotacionales |

| 3 en modos traslacionales |

|3n-6 corresponden a modos vibracionales
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Numero de vibraciones moleculares (l1).

El nUmero real varia:

Sobretonos: Mdltiplos de una frecuencia dada

Combinacién de tonos: Suma de otras
dos vibraciones

Incremento del numero de bandas
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Numero de vibraciones moleculares (ll1)

*Frecuencias fundamentales que estan fuera de la

zona de IR utilizada
*Bandas que son demasiado débiles en intensidad

para ser observadas
*Vibraciones fundamentales que estdn muy

préximas en el espectro y colapsan entre ellas
*Presencia de bandas “degeneradas” presentes en

moléculas con muy alta simetria
*Vibraciones fundamentales que no aparecen

como consecuencia de un fallo en la induccién del
correspondiente dipolo

Disminucion del numero de bandas
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La aplicacion al IR

Voos O-H >N-H>C-H>C-O>C-C>C-F
Vos C=C > C=C > C-C
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Vibraciones moleculares

Los enlaces covalentes vibran sélo a
determinadas frecuencias

fuerza del muelle fuerza del muelle

| fpmadelmuele - fuerzecelmue

longitud enlace estiramiento compresion

equilibrio

omo
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ejemplo: frecuencias de tensiéon

Bond Energy Stretching Frequency

Bond [keal (k)] (cm~7)

Frequency dependence on atomic masses

C—H L 100 (420) 3000

C—D dl(m}ls 100 (420) 2100 | 7 decreases

c—c¢ 83 (350) 1200
Frequency dependence on bond energies

c—C 83 (350) |, 1200

Cc=C 146 (611) Jhl;(::]‘icr 1660 | 7 increases

c=C 200 (840) 2200

* La frecuencia desciende conforme aumenta
el peso atomico de los atomos que estan
implicados en el enlace.

* La frecuencia aumenta conforme aumenta la
energia del enlace
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Tipos de vibraciones moleculares ()

Tensién: Movimientos ritmicos a lo largo
del eje del enlace, modificandose la
distancia de enlace
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Tipos de vibraciones moleculares (Il)

Deformacion:
(a) Cambios en los angulos de enlace con
respecto a un atomo comuin
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Tipos de vibraciones moleculares (ll1)

Deformacion

(b) Movimiento de un grupo de atomos con
respecto al resto de la molécula,
manteniéndose los atomos integrantes de este
grupo considerado sin cambios, en cuanto a
angulos y distancias, entre si.
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Tipos de vibraciones moleculares (1V)
Deformacién:
(b) Movimiento de un grupo de atomos con
respecto al resto de la molécula,
manteniéndose los atomos integrantes de este
grupo considerado sin cambios, en cuanto a
angulos y distancias, entre si.
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Tipos de vibracion (1)
v 77

LV AVEV:
d> 4= &+

Symmetric Stretch Wagging

Asymmetric Stretch
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Tipos de vibracion (1)

RV AVR
&4 d

Rocking Twisting

L S

Scissoring
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Ejemplo: modos vibracionales en el agua Ejemplo: modos vibracionales en el CO,
longitudes de enlace Q :ﬁ
e e | %. |
® &

tension simétrica tension asimétrica +

! i
P ' '
/ 9
angulo tension simétrica tension asimétrica deformacion

deformacion
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“ ”» L4t S
Las sefales de CO, y H,O en un IR el coste” energético de los movimientos
wavelengthimicr
4 25 3 + s s 9 10 14 1z 13 14 15 16
100
] Tim\‘ =N
3 O0—H, N—H c=cC i
80— — —n -, £5
B c—H = =0 e 2%
] — — I
e eNO ol (C—C,C—0, C—N)
5 E _— .
E £ 1 1 e e s® es 7T
B )
g ] N N of
] L £5
£ 0] 28
»* ] a2
E 2342 3% 3305 3505 1405 1155 1000 3300 2600 2460 3200 3995 1995 1300 1703 1850 1367 1460 1390 1260 1150 1160 1090 1000 90 900 w0 308 70 700 60 crn”
0] 0=C=0 - frequency (%)
] 2361
—T—TT T T T T ] T T T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 . .
WAVENUMBERS http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/InfraRed/infrared.htm
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Huella dactilar de una molécula

Regiones en el IR

‘conjunto de sefiales caracteristicas de la molécula ‘

+ Los movimientos vibracionales de las entiades ’s , HAVELENGTH :‘“” o1 6s oa

moleculares estan cuantizados. - : ' T '
. ., ., 0O-H C-H C=C Very c=0 C=N Cc-C1

» Con la posible excepcién de dos enantiomeros few c-0
no hay dos moléculas que tengan exactamente N c=n | Pends ~ N
el mismo espectro IR. gy S

* Dos zonas: (CONS) N|=_O'_|I\I=0
- 1. Slmple stretching: 1600-3500 cm-". 4000 2500 2000 1800 1680 1550 650
— 2. Complex vibrations: 600-1400 cm" = la region de FREQUENCY (cri')

la huella dactilar
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Dominio de tiempo versus dominio de frecuencia: la
transformada de Fourier (FT-IR)

volts

Data points

a0

B0 <
7 Palystyrene measured as a fi
£ Mon May 1209:13.08 1957
40 Detector. DTGS KBr
2 Beamsplitter: KBr
202 Source: IR

%Transmittance

; I A e R | TSI S, | S
4000 3600 3000 2500 2000 1600 1000 500
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Valores basales
(+/-10 cm™)

3600
3400
3000
2250
2150
1715
1650

1]l :'E :'E T

OO0 0OZ20

I 1m
o000z

C-O ~1100 amplio rango
VWavenumbers (cm-1)
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Regiones tipicas en IR

‘ﬁ C-H

Tensiones C-H

- i ~ -1
| WAVELENGTH *C-H sp tension 3300 cm
2 : s b5 8168 o4 *C-H sp? tension > 3000 cm'™
c=C EZ’:’::S c=0 | C=N C_g—m - 3000 cm-!
=N oo | oSN *C-H sp?® tensiéon < 3000 cm'
X=C=Y
(CONSI N|=_0'_|N=O
poon p_— oo e te0 180 pos +C-H aldehido, dos picos (ambos débil)
FREQUENCY (cni') ~ 2850 y 2750 cm?
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Tensiones CH, ejemplos

100
-\\ o Ty
. CH,
80+ 1381 i
il L ‘ . / v‘\\ rocking
| a CH, >4C
3030 n 1462
" a8 & CH, flex.
m flex.
2864 i
e " t 4 “T—cCH
o t ..
e a 2054 tension
n 204
3500 3000 2500 0 3000 250 000 2 £ 00 = [ 2962112020 CH:; CHE CHE CHE CHE C H3
e
iy
C(sp®)-H C(sp?)-H C(sp2arom)-H C(sp)-H
C(sp?)-H C(sp?)-H C(sp?)-H 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers
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Ejemplo de alcano
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Los alquenos (I)

Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Los alquenos (ll)

100
Stretching Vibrations Bending Vibrations 1985
Ouertones of
§ § ) § 993 & 912
Alkene Substitution Range (cm) Intensity Assignment Range (cm™) Intensity Assignment
Wioric-Aliyl (viryl Group) 3010-3040 & 3075-3095 med  =C-H (2-bands) 9059208 985-1000  str&str =CH
R-CH=CH; 1845 med  C=C 1280-1320 & 1410-1420 med &  bending
med 2
Di-Alkyl (cis 3010-3040 med =t 680-730 str =C-H oo .
RCH=CHR 1650 med  C=C(symmetry reduces intensity) bending ]
DicAllyl (trans) ~ 3010-3040 med  =CH 909708 1285-1310  str&  =CH £
RCH=CHR 1675 med  C=C(symmetry reduces intensity) med  bending 5
Di-Alkyl (geminal) ~ 3075-3085 med  =CH 885.8058 1410-1420 bothstr  =C-H - e
RaC=CHy 1653 med  C=C bending 2676 syrmetric CHy
Tri-Allyl 30103040 med  =CH 780-840 str =CH 2245 symmetric CHy
RaC=CHR 1670 med  C=C bending
1-Pentens CHaCHzCHaCH=CH2
0 T T T T T T
a0 00 2000 1300 1000 w00
wavenurmber et
http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/ http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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Ejemplo de alqueno

Los arenos (I)

Stretching Vibrations Bending Vibrations i
Arene Substitution Range (cm!) Intensity Assignment Range (em™) Intensity Assignment
o Mono-Alkyl (R-CgHg) 3000-3070  med  C-H (2or 3-hands) 730-770 & 680-720 str&str =C-H bending
% 15001600 med-var C=C (ring, 2 or 3-bands) (out-of-plane)
950-1225 (2 or 3 bands) wk&sharp  (in-plane & ring torsion
T DiAlkyl (RoCeHs) 3000-3070 med  C-H(2or3-bands) -
r 1500-1800  med  C=C(ring, 2 or 3-bands) 735770 C-H bending
a artho 1500-1600 med  C=C(ring, 2 or 3-bands) 685720 & 750-810 & B10-800 str &str & med (out-of-plane)
n meta 1500-1600 med  C=C (ring, usually 2-bands) 800-850 str &ring torsion
& para (esp. meta)
m TriAlkyl (RaCgH) 30003070  med  C-H (2 or 3-bands)
i 15001600 med  C=C(ring,2or3bands)  685-720 & 750-810 med&st =C-H bending
t 123 1500-1600  med C=C (ring, 2 or 3-bands)  800-860 & 820-800 str &med (out-of-plane)
124 1500-1600  med C=C (ring, usually 2-bands) 685-720 & 820-00 med & str & ring torsion
t 135 (esp. sym. subst)
g Tetra-Alkyl 3000-3070 med C-H (2 or 3-bands)
n 2931 CH CH oops (RaCsHa) 1500-1600  med C=C (ring, 2 or 3-bands) ~ 800-840 str =C-H bending
[N a4 15001600 med  C=C(ring,2or 3.tands)  840-880 str (out-of-plane)
e = - _ _ _ 1234 1500-1600 med  C=C (ring, usually 2-bands) 840-880 str
CH,=CH-CHjzCH3CHz CH, s
20
T v y E Penta-Alkyl (RsCsH) 3010-3040 med  =C-H 840-880 str =C-H bending
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1670 med  C=C (out-of-plane)
Wavenumbers
http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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Los arenos (ll)

1888 1750

4z 1803
Cvertones

2873
=p? CoH strateh

062

Transraittance %T

1426

Toluene @—cm
29

ston ston enon 1500 1000 50
wavenumber et

http://www.cem.msu.edu/~reusch/Virt TxtJml/Spectrpy/
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Ejemplo de alquino

%
T
i 1468
a 832
. CH,, CH,
. 308 o
" =cn OH HC==C—CHjz CHzCH>CH,
-
3600 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Técnicas Espectroscépicas/XVII Master IDI

— Regién O-H

WAVELENGTH (um)
5 55 6.1 6.5 154
C=C Very c=0 C=N c-cl ancho
few ¢-0 -
=N bands N afilad
c=C | CC
X=C=Y libre puente H
(CONS N=C N=0
4000 2500 2000 1800 1650 1850 650
El
FREQUENCY (cri') 3600 3300
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 55 Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 56

Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

® Regién de tensién O-H

* O-H 3600 cm' (alcohol, libre)
* O-H 3300 cm! (alcohol y &cido, puente de H)

Técnicas Espectroscopicas/XVIlI Master IDI

Efecto del puente de hidrégeno
sobre la anchura de picos

1-hexanol CHa-CHy-CHy-CHa-CHo-CHy—OH

100

10
stretching terminal hydragen bond statching
polymeric polymeric
hydrogen bonding, hydragen bonding
. . s63s
5 e | i s 7
2 £ H hydrogen banding H
G & £ A
¢ - £ i
2674
2861
2980
29092
e o0 sdon e 2000 a0 ! B !
liguid film gas phase CCly solution (0.25 M) liguid film
http://www.cem.msu.edu/~reusch/Virt TxtJml/Spectrpy/ http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

El puente de hidrégeno: efecto sobre
la anchura de picos

1-hexanol CHg-CHy~CHy-CHy-CHy-CHy—OH

Lo e
100 OH
axial
cyclohexanol
100
3500

-
#
3
Zsa R
£ o
£ 250
A 34 £
5 3540 E
F O-H stratch e

OCH3 S

O\H"hydmgar\ -0
“H  ond stratching bands LiA)
vanillin OH
(CCly solution) 1695 cyclohexanol
B CZ0 stretch 1268 liquid filrm 1068
4 1000 ! ) " 1o 1000 w0
wavenumber cm T T T T T
om0 2000 et |, o 1000 s00
http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/ CETCLU 7 ) .
http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI
El puente de hidrégeno: los puentes
intramoleculares

Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

® El puente de hidrégeno en ciclos (I)

equaterial

10



@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

El puente de hidrégeno en ciclos (ll)

Transmittance ®T

50|
3 OH
3327 t-CaHamd 269
cis-4-tert-butyleyclohexanol
KBr disc
T T T T T T
a000 3000 2000 1500 1000 500

wavenumber cm!

http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master DI

El puente de hidrégeno en ciclos (lll)

100

Transmittance %T

LR
t-CqHy
trans-4-tert-butyleyclohexanol
KBr disc 1066
a0 ! 000 j coon 1500 10 500

wavenurnber emt

http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

OH involucrados en puentes de H

diferentes tipos de
enlace OH con distintas
longitudes y fuerzas de
enlace lleva a bandas
mas anchas

Enlaces mas largos
son mas débiles y
llevan a frecuencias
mas bajas.

En soluciones concentradas, o en alcoholes netos, sin diluir

Maria Font. Dpto. Quimica Orgénica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 63

@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Hidroxilo libre

Enlace aislado, con
la longitud y fuerza

CCl, propias del tipo OH

CCl,
R—O_

H
CCl,

CcCl,

CcCl,

En disoluciones de alcoholes muy diluidas o en disolventes inertes
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
: . o Acido carboxilico dimerizado
Ejemplo de acido carboxilico
" 1001 Y @ & T H—O:
T 80 O-H ” —
. \ puente H/ R—C C—R
n 604 \ ”
m 30— Yoo 10O
; 404 938 o0
t Cc-0
a 204 1417 12851222 ., . L,
n Niss Y cH, ﬁ La formacion de puentes de  hidrégeno
¢ o C-H C=0  CH;CH;CH;C—OH intermoleculares fuertes debilita el enlace OH en el
i aleE Ry s = s dimero y provoca un descenso en la frecuencia y un
Wavenumbers ensanchamiento en la banda
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 65 Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 66
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Técnicas Espectroscépicas/XVII Master IDI
El puente de hidrégeno en los
ac. carboxilicos (l)

Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI
El puente de hidrégeno en los
ac. carboxilicos (Il)

3540 Zolvent 100
OH stretch o= O-H stretch
manemer
H-bonded
1760
C=0 stretch
ey 937 in-plane band
H-bonded O-H bend T
5 ts sut-of-plane g
3o C-O-H ]
£ inplane band 250
£ 2
£ €
5 1240 B
F o C-0 stretch = OiH‘ngnd
I
Cszfc‘f CaHg—C out-of-plans
O-H o-H 1415
propionic acid C=0 stretch propionic acid
CCly solution | dimer liguid film 2986 g Cfmsat[etﬂh 1240
, 4345 H-bonded , 13hs e .4 C-Ostretch
L) ' w000 ' B ) 1000 sto om0 j 20m j a0 130 1000 w00
wavenumber em wavenumber ot
http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/ http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
El puente de hidrégeno en los
P 9 .
. e
ac. carboxilicos (lll) Region N-H
100 T,
/
20
. 2680 WAVELENGTH {pm)
] 66 6.1 6.5 154
70
. ¢=C Very c=0 =N C-ClI
% e0 2950 few
i pand <0
: - ands
He c=N N
; O-H stretch ¢c=C | ¢-C
-H stretc
oo ranarmar X=C=Y
. 3580 (CON.S) N=C N=0
£
20y C2Hs— 4000 2500 2000 1800 1650 1660 650
O-H
10l propionic acid . C-0 stretch FREQUENCY (cril)
935 phase o >
o T T * T
http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Regién de tensién N-H

« N-H 3300 - 3400 cm"
* Dos picos para las aminas primarias

-ZH 5H

X iy
H H

simétrica asimétrica
 Un pico para las aminas secundarias . S - =
» Sin bandas de absorciéon para aminas primaria primaria secundaria terciaria
terciarias alifatica aromatica
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 71 Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 72

Ejemplos de tension N-H en aminas

/ NHZ\ /]i\f NH
no N-H
NH, \

12



@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Los puentes de hidrogeno en las aminas
primarias (I)

asyrametric stretch wsaging
E&SvmmTﬂd‘; seissoning e ~hH2
ascodate
—NH 700
N-H z

Transmittance %T

3354

aniline
NH
liquid film ®_ el 1621 Lk

T T T T
4000 1000 000 1500
wavenumber cnt

T T
1000 500

http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master DI

Los puentes de hidrogeno en las aminas
primarias (ll)

100
Salvant
EERD) Absorption
i
Eoluant
ABsbigtion
3430

.
#
hid P —
. 2013
o N-H stretch
£ asymmetric
3 & symmetric
5
&

1276

C-N

. stratch
aniline QNHZ
Gelg salution .
T T T T T T T
00 3000 ent Rt 2000 500

wavenumber cm”

http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/

Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 74

Técnicas Espectroscopicas/XVIlI Master IDI

Los puentes de hidrogeno en las aminas
primarias (ll1)

Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Los puentes de hidrogeno en las aminas
secundarias (I)

200
N . M-H stretch
w (frae)
a0 asos
3415
e H-H stretch N-H
asyrnimetric streteh
& symmatric A ilassociatad)
. .
#® 60 o
o 2030 55n—
g £
2 so £
5 = 1078
o C-N
3055 stratch
30, stratch CN_H
pyrrolidine
= liquid film g6t
aniline 690 T I T I N y o
u T T T
4000 3000 o e 1000
wavenumber cm s ,
. http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectr
http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/ P pectrpy!
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Los puentes de hidrégeno en las aminas
secundarias (Il)

100
e Soluent M-H stretch
; Solvent
Absorption
3366 :
H-H
stretch
=
& R
u
=L
£ 2lllEA) £ stretch
£ £ (associated)
i z
5 H
£ . CHaCHz
e
N—H
CN'H CHaCHS
pyrralidine digthylamine
g scln. e liquid filrm .
o T T T T T T T T T T T T T T
000 s000 00 ", o w00 S0 000 3000 eonn T, 1500 1000 500
wawvenumber crm’ wavenumber cm’
http://www.cem.msu.edu/~reusch/Virt TxtJml/Spectrpy/ http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
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Los puentes de hidrégeno en las aminas
secundarias (I11)

13



@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Las aminas terciarias: ausencia de
puente de hidrégeno (1)

100

Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Las aminas terciarias: ausencia de
puente de hidrégeno (I

100 N
R stratch
/‘f_j sliphatic
aromatic
- 3094
{ R 3063
£ a 3027
K 1071 £
H cN &
0 stretch g 2
H 2876 = 2810
- 2800
@N(CHE)Z
CaHs1zN 2974 692
[CaHs)y 2936 M,M-dimethylaniline =
triethylamine liquid film 1602 1509
liguid film T T T T T T
T T T T T T 00 00 2000 -1 1500 1000 w00
000 3000 2000 1500 1000 500 wavenumber cm
wavenurnber ol
http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/ http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 79 Maria Font. Dpto. Quimica Orgénica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 80
@ Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
10
stretch S aptland e aut-of-plane
o] M-H band Mot bend
C-H
stratch
066 C-H
3066 stratch
.
# *
y o
c 50 5o
£ | Oy MHz £
£ £
2 5 1409
£ £ o 1071511
@_« stretch
1626 NH-CH
higfi:c‘de amide II band 2
3328
- meet:g\h‘fnkzam\de e 1 é::Od 1354 amide 1I band
rdis amide an
amide [ band 1651 ; i - = 1639 i ‘
T T T T T T T 1000 000 2000 1500 1000 w00
000 3000 2000 1500 1000 so0 wavenumbeer em!
wavanumbar cra
hitp://www.cem.msu WirtTxt http: cem.msu irtTxtJml/Spectrpy/InfraRed
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Amidas terciarias

100
stretch
C-H -
saivert
= strateh
#
8
50
£
&
£
HSC% no amide 1T band
H{CHz}2
M, N-dimethylacetamide c=0
ccly solution 1662 amide T hand
4000 j 000 j eotn 150 1000 st
wavenurnber et
http://www.cem.msu YVirtTxt,
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 83

Regiones C=Ny C=C
——

WAVELENGTH (umi

25 55 61 6.5 154

0-H CH c=0 | c=N c-cl

0
N-H CN
¢=C -C
4000 2500 2000 1800 1850 1550 650
FREQUENCY (cril)
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 84
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Regiones C=N y C=C

@ Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Ejemplo de nitrilo

100
%
, T 80
Range (em™) Intensity Assignment Range (em'") Intensity Assignment r
a
T 601
m
3300 str C-H (usually sharp) 600-700 str C-H deformation { 404
2100-2250 war C=C (symmetry reduces intensity) t
a
2 204 2954
2240-2280 med C=N (sharp) e N e 2249 CH§CHECEN
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Ejemplo de alquino Regién C=0
m
. WAVELENGTH (pm)
. 25 4 5 55 61 6.5 154
H 0O-H c-H ¢=C Very =N C-ClI
5 few C-0
T N=H =N bands N
. o ¢=¢ | ¢¢
n X=C=Y
: (CONS) N=0 N=0
°l HC=C—CH;CH;CH;CH,
=] 4000 2500 2000 1800 1650 1650 650
= > me ) = ) % FREQUENCY (cri®)
Wavenumbers
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 87 Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 88
Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Vibraciones de tensién mas importantes en grupos Efectos inductivos y resonantes que influyen en la
carbonilo frecuencia del carbonilo (1)
R = Me, Et, etc. (o) ==p | Grupos electrodonantes
cloruro acido I T debilitan el carbonilo y
acido ester aldehido cetona  carbox. amida R=>-C— baja su frecuencia de
QA >
(B} absorcion
i i T 7 7 it 0
X=F,Cl,Br,0
R—C__ R—C_ _ _, R—C_  R—C__ R—C_ R—C_ l Il Grupos electroatrayentes
Cl OR H R OH NH, \—c-»)( fortalecen el enlace y sube
1800 1735 1725 1715 1710 1690 la frecuencia
anhidrido f 70 :0:
o o |y « =<=—> | + | La resonancia debilita el
Il Il valor —C—Y —C=Y | enlace carbonilo y baja la
R—C\O/C—R basal frecuencia de absorcién
1810 and 1760
( dos picos )
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 89 Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 90
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Técnicas Espectroscépicas/XVII Master IDI

Efectos inductivos y resonantes que influyen en la
frecuencia del carbonilo (1l)

El puente de H

aumenta la longitud

del enlace C=Oy lo

N debilita, la frecuencia
R de absorcién baja

|

@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master DI

Ejemplos de efectos inductivos y resonantes (I)

o] o]
@ H3CO"©5§

1683 crnt 1674 crn't

o]
ch—(o C|3c——(
H H

1729 cm! 1768 cm'!

electron withdrawing substituent electron donating substituent

D -
. . ('9@
HaC-O HazC-0

I %
cw H
C=0 ¥ stretch
15 Increased C=0 % stretch is decreased
http://www.cem.msu.edi u: intTxt. pectrpy/InfraF
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 91 Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 92
@ Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Ejemplos de efectos inductivos y resonantes (1)

Ejemplos de efectos inductivos y resonantes (ll1)

100 Tolent

100

overtane
stretch

=
#

A ]

2 H

9

50 E

5

£ & possible

€ - c-cl

m 1712 il 1738

H 2882 Susrtone - o fohaicons strsteh

g intaraction @—«:ﬁ interaction

2341 i) i
o s60 el | s
CH3-CHz-CH2-C  l2973 possible benzoyl chloride e {
butyryl chloride &1 G el st CCly solution 27
it stratch 4 1778 C=0 stretch 69073
liquid film T T T T T T T
1802 C=0 stretch 000 3000 2000 1500 Lo00 500
T T T T T T T wavenumber cm!
4000 2000 000 | 1w 1000 500
aaaaaaa ber cm”
http://www.cem.msu.ed! VirtTxt, P http: cem.msu.edu/~reusch/VirtTxt pectrpy/InfraRed;
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Conjugacién de C=0 con C=C

Baja la frecuencia de absorcion

En aldehidos, cetonas y esteres se restan
cerca de 10-20 cm™' por conjugacion

En cetonas conjugadas = 1690 a 1680 cm"
En esteres conjugados = 1710 a 1700 cm™!
Las bandas C=C aparecen mas fuertes

Maria Font. Dpto. Quimica Orgénica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 95

La conjugacion baja la frecuencia de absorcién del enlace C=0

la resonancia alarga el enlace C=0 (lo debilita)

o: \:6;
i |

¥ N
R—C—CH=CH,

s 7
R—C—R R—C—CH=CH,

1715 e 1690 cm™'

Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 96
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIlI Master IDI

Efectos de conjugacién y tamano de anillo
Influencia del &ngulo en la frecuencia del

carbonilo
En funcién del é é
O . longitud (o) caracter p del enlace
|

” > debilidad | 0 del caracter s del 1815 1780 1745 1 71 5 1705 1690
mismo, diferente
i]c\ /C\ angulo, diferente Rigidez anillo :) Conjugaclono
\/ fuerza del enlace R_‘I__I: R g
=0 "R “CH=CH,
i
1O
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Ejemplos de efecto de la conjugacion (l) Ejemplos de efecto de la conjugacién (11)
1004

100+

804 804

60+

1601 1451 60+

693 591 407
204 762

Posw~~=—303m—o ¥
POosSO~~r—303ma— R

o] I s 1358
‘ ‘ 1686 1268 20 CH C—CH 1222 1167
o N/ :
C—CH, c=C 1692 1623
ol i \ 4-Metil-3-penten-2-ona
CH, H
4 T 20 T T ~T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers Wavenumbers
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Ejemplos de efecto del tamafio de anillo (I) Ejemplos de efecto del tamario de anillo (ll)

100
108
3515 zan7
g .
w #
Seod y
5 50
= £
i £
z
b (:/ro £
cyclohexanane " t
liquid film 2941 1716 cycﬁujz f?l?nme
T T T T T T T i ERA)
oo a000 000 1500 2000 500 T T T T T T T
wavenumber et “on 2000 eo0 . | 1o 1000 500
http://www.cem.msu irtTxt htp: cem.msu irtTxtJml/Spectrpy/InfraRed
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 101 Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 102
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100

Técnicas Espectroscépicas/XVII Master IDI

Ejemplos de efecto del tamario de anillo (lIl)

-
2
b Y V
504
£ 1181
C
]
g
o 5 A " T 15
D cetona dehi i » _
cyclobutanane alifatica aldehido cloruro éster 4cido amida
liquid film " alifatico de acido
1783 lineal . !
T T T T T T T lineal lineal
000 2000 cano oot 100 500
hitp://www.cem.msu.ed WirtTxt -
Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 103 Maria Font. Dpto. Quimica Organica y Farmacéutica. Universidad de Navarra 104

Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Ejemplos de carbonilos

®

Técnicas Espectroscopicas/XVIlI Master IDI

Ejemplos de carbonilos, cetonas

o

Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Ejemplo de aldehido

%
1501 T
5
a
e n
158 S
s b 1052 1623 m
i
t
I S t
o 1 150 1 a
cetona cetona cetona cetona 2 2859 1730 0
alifatica alifatica conjugada conjugada s 2020 I
lineal ciclica Cc=C C=C arom. O CH;CH;CH5CH;CH;CH; CH;CH;C—H
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Ejemplos de ésteres (l) Ejemplos de ésteres (ll)
100
overtone
100
%
3088
3044
T 804 3034
r 2943
a A C-H
n 60 - stratch
s Yen]
m #
i 404 2072 £
t H
t F
a
a 204 1188 @\
n o OJ\CH;,
S K H phenyl acetate
e O CH;CH;CH;C\O*CHECH liquid filrn 1785 C=Ostratch 1216 11210;;'::;:
i = oo ' ‘ s "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers http: cem.msu irtTxt. py/InfraRed!
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Ejemplos de ésteres (lll)

Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Ejemplos de ésteres (1V)

overtone
overtone
2953 5
= C-H
* strateh de 2992
] £ C-H
F- E strateh
E §
& £ 0
5
I
C 4
D—CH3 1112 C-0 stretch y-butyrolactone
methyl benzoate s 1770 C=0 stretch B e Ry
liquid filrn 1725 C=0 stratch 1279 C-Ostratch 000 T 000 j om0 N A 1500 1000 S0
100 j 3000 j eon0 1500 1000 w00 e
wavenumber et
http://www.cem.msu.ed WirtTxt P http: cem.msu.edu/~reusch/VinTxtJml/Spectrpy/InfraRed)
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Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
La formacion de sal I La f ion de sal I
acidos carboxilicos (I) acidos carboxilicos (11)
100
100
2540 zoluent
O-H stretch
manamer
H-bonded
1760
=0 stretch
monomer 937
LRt Q-H bend %
-
i ats out-of-plane ES"' ™
i C-O-H £ strateh
£509 in-plane band E
8 €
£ g
£ 5 1428 symmetric
B 1240 5 . stratd
S C-0 stretch
a
4 T
Cahs—C, P nd (=8}
o-H . N Sy St riE
propionic acid C=0 stretch e Bl
CCly solution dimer Ker disc geee
1715 Hbonded a0 3000 j 2000 1500 1000 30
° T v T v T v T wavenurnber cmt
100 s000 00 180 1000 sl
wavenumber em
ttp:www.cem msu.ed WNirtTxt . http: cem.msu irtTxtJml/Spectrpy/InfraRed
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
carbonilo () carbonilo (1)
100
N-H
stratch
% 2 bands
T
r
a
n [
. f £33
m s 713 M-H bend
: ] cut-of-plane
1 &
t -
:
A £
n 1430C-N stratch
c 339 3206 PN de 1 E:Od
amide 1 bany
e O CH;CH, NH, e oy 40 rees
butyramide L
Ker disc NHz 1634 amide 1T band
v * x T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 L 3000 2000 ., 1800 1000 so0
wavenumber cm
Wavenumbers http: cem.msu irfTxtJml/Spectrpy/InfraRed
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Ejemplos de amida: el grupo
carbonilo (l11)

@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master DI

Ejemplos de anhidridos de acido (I)

100 100 e Tt
stretch out-of-plane
c M-H bend 3000 - W\J‘
C-H salvent
stratch
5 5
# o
Eao £
£ | oo _NHa H
£ g
g £ 1761 symmetric 994
- asymmetric 1832 SO
)OL j\ stratch
—_— C-Ostreteh
benzamide g o z 2 band
Ker disc amide: [T band acetic anhydride 59 e
et ccly solution
amide [ bandiesl T T T T T == T T
T : T T - T ; 000 2000 a0 1300 1000 w00
000 000 2000 1500 1000 500 wavenumber cmt
wavenumber emt
http://www.cem.msu.ed WVirtTxt P http: cem.msu.edu/~reusch/VinTxtJml/Spectrpy/InfraRed)
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Ejemplos de anhidridos de acido (ll)
e )
Region C=C
C-Q 2 bands
WAVELENGTH {pm) j
7 ELED 2.5 4 5 66 6.1 6.5 154
. C-H
Esa stratch o0-H c-H c=C Very c=0 c-Cl
- fen c0
g N=H - ands -
£ o o C=N C-N
¢-C
& X=C=Y
(CO.N.5) N=0
benzoic anhydride asymmetric 726 symmatic
liquid film stretch 173 streteh 1213
4000 2000 j 2on0 Lm0 1000 w00 4000 2500 2000 1800 1650 1660 650
wavenurmber ot 1
FREQUENCY (cri’)
hitp://www.cem.msu WVirtTxt
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Ejemplo de C=C alifatico Ejemplo de C=C aromatico
E %
u T
r r
O a
i n
= s
m m
i :
i
t
¢ i
c a
n 2931 n
[ 5
e t-hexeno  CH,=CH-CH3CH3CHz CH, .
-20- T T T M
G EE it Sy e 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers Wavenumbers
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Técnicas Espectroscépicas/XVII Master IDI

Region C-O

®

Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Ejemplos de enlace C-O en éter (I)

%
WAVELENGTH [um) o
25 4 5 5 61 85 VY 154 '
a
O-H  CH c=C | veny c=0 2
few o
N=H =N bands i
t
t
x=C=Y it
{C.ON.S no 204 127
c 2868
e
2
4000 2600 2000 1800 1850 1850 850 ol pibutiater CH3 CHz CHy CH;~O—CHjz CH5 CHy CH,
51 r T - -
FREQUENCY fem ) 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers
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Técnicas Espectroscopicas/XVIlI Master IDI

Ejemplos de enlace C-O en éter (ll)

Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Ejemplo de enlace C-O en alcohol

" 1004 o 100]
T 804 T 804
r 2956 2838 i
a a
n 60 N 604
s s
m m
i 404 1 40
t —
t O—CH, t
a 204 a 204
n n
c i 1249 c 2935
s ol anisol e o
40‘00 35’00 30‘00 2500 2000 1500 10‘00 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers Wavenumbers
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
. O
Ejemplo de enlace C-O en &cido : .
carboxilico Ejemplo de enlace C-O en éster
100
1004
o %
80
T T 80
a 60 r
n a
A n 604
404 s
r!1 m
; 20+ o ; 40 2972
t I t
2083 1709
ﬁ [ _C a 204 L)
c CH3CH OH n I
N N . c 1741
e -204 Acido 2-metilpropanoico (‘DH e O PG
3 butanoato de etilo  CHyCH; CH, \o—CHECHs
OCORNSE00 SO0 2800 2iee 3500 LS o 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers Wavenumbers
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Region N-O

WAVELENGTH (um)

@ Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Regién de tensiéon N=0O

» Tension N=O a aproximadamente 1550 y

25 4 5 55 6.1 6.5 10.4
1 .z . Zas . i
T— ot | vy om0 | omn oo 1350 cm (tensién asimétrica y simétrica,
few c-0
- - | - . respectivamente)
. e=c | ec « A menudo el pico a 1550 cm" es mas
(CONS) fuerte que el otro.
4000 2500 2000 1800 1650 650
FREQUENCY (cni')
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Ejemplo de nitroderivado Region C-X——
1004
%
T 80 WAVELENGTH {pm)
r 2.5 4 5 66 6.1
a 604 2981
i 0-H C-H C=C Very ¢=0 C=N
:‘ 1388 few
; 40 Ne=H =N bands
t ¢=C
; 204 ’\‘102 X=C=Y
i CH 1557 (CONS N=
s 9 CH, “CH, 2-nitropropano
4000 2500 2000 1800 1650 1660 650
2 . - . : - FREQUENCY (cril)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Tensiones C-X

« C-Cl entre 785y 540 cm'!, a menudo %
solapadas con senales dactilares T oo
» C-Bry C-I suelen aparecer fuera del rango 601
de frecuencia utilizado. ':' n
» C-F muy caracteristicas, pero poco 1 a
frecuentes : " ©/clorobenceno
o
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers
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@ Técnicas Espectroscopicas/X VIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Resumen de absorciones en IR Esquema de un aparato de IR

wavelength (um)
2.5 3 4 s i
i 4 435 s3e6s Tjigioiiia et motor
r g rotating segmented mirror
3 80 q
g r q D g ] detector
Z o0f N—H c=c g;g g:g ] ) reference I_hi .
= . 1 — -
g O—H C=N ks ol cell monochromator
£ 40 C—H 4
é r 1 glowing )
20 4 wire L T light
L it | source sarmple transmitted
0 . L L L L . . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 eell -~V
wavenumber (cm™!) chart recorder
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Ejemplos de modelos de IR () Ejemplos de modelos de IR (ll)
Sample
Compartment
IR Source Detector
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Factores que pueden afectar a un espectro IR (I . . -(CH,-CH). -
quep P () Por ejemplo: en un polimero (CH, | n
1.Estado fisico de la muestra C¢Hs

(a). gas: abundancia de movimientos rotacionales
poca interaccion inter e intramolecular

(b). liquido: alguna superposicion de movimientos m m m m m

rotacionales
abundancia de interacciones inter e
intramoleculares

(c). sélido: solo movimientos vibracionales
variaciones en el estado cristalino-amorfo

- - o isotacti
anisotropia espectroscopica sotactico
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Por ejemplo: en un polimero '(CH2-|CH)n-

CeHs

OGRS
o O 0O

@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master DI

Por ejemplo: en un polimero -(CH2'|CH)n-

CeHs

() (OO0
@, )

syndiotactico atactico
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Factores que pueden afectar a un espectro IR ()

2.Preparacion de la muestra

(a). con disolvente
posible interferencia por superposicion
de las bandas caracteristicas del disolvente
o por interacciones debidas a solvatacion

(a.1.) tipo de disolucion
disolucion sélida
disolucion liquida

(a.2.) concentracion

La eleccion del disolvente

Muy cuidadosa, basandose en: solubilidad, posibilidad de
interferencia con zonas de interés analitico, reactividad con
material integrante de las celdas (nunca agua o alcoholes
de bajo PM)

Wavenumber, cm™!
JODF 2300 1667 1250 1000 833 714 628
Carbon disulfide -
Carbon "
Ch — i
Dimethylformamide - p—
DHoxane = e = fm e | —
Euclob b - f—
Beazene - — = =t = —f- — = —

z 4 & 8 1w 12 14 16

(a.3.) homogeneidad Warclcogth, um
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI @ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI
Preparacion de una muestra
sélida Factores que pueden afectar a un espectro IR (lll)
+ Se emplea como “solvente” solido KBr, (K, Csl) muy seco y 2.Preparacion de la muestra
en polvo.

» Se mezcla con el sélido problema en una proporcién
aproximada 1:10

+ Se tritura finamente la mezcla en un mortero de agata hasta
2 u de diametro

» Anadir sobre soporte (cartén fino con ventana), introducir
entre discos de prensa y prensar cuidadosamente hasta
obtener una fina pelicula transparente

» Colocar en soporte y realizar IR
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(b). sin disolvente
camino que recorre el haz
(“concentracion”)

3. Contaminacién ambiental
purga de vapor de H,0 y CO,
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Técnicas Espectroscépicas/XVII Master IDI
Contaminacion ambiental: las sefales de
fondo de CO, y H,O

Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Celdas para liquidos

’”“TW
o0
80
g u
E ]
g e0]
» ]
3 ~2342
50 0=C=0
" 2361
Oo4—T—TTTT7T T T T T T T T T T T T T T
4000 3000 2000 1500 1000
WAVENUMBERS
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Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Preparacion de una muestra liquida para IR
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Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Preparacion de una disolucién
sélida
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Técnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI

Preparacion de una muestra sélida
en disolucién de KBr
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Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Celdas para muestras liquidas
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Celdas para muestras gaseosas

o

Técnicas Espectroscopicas/XVIl Master IDI

Arbol de decision en un IR (I)

Look for C=0 peak (1820-1660 cm™')

If C=0 check for OH (3400-2400 cm™')
— indicates carboxylic acid

If C=0 check for NH (3500 cm")

— indicates amide

If C=0 check for C-O (1300-1000 cm'")
—indicates ester

If no OH, NH or C-O then ketone
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@ Técnicas Espectroscopicas/XVIlI Master IDI @ écnicas Espectroscopicas/XVII Master IDI
C=0 presente ?

Arbol de decisién en un IR ().

If no C=0 check for OH (3600-3300 cm™')
—indicates alcohol

If no C=0 check for NH (3500 cm")
—indicates amine

If no C=0 & no OH check C-O (1300 cm'")
—indicates ether

Look for C=C (1650-1450 cm") then
aromatic
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Si NO
Sl Sl
anhidrido alcohol
acido amina
amida eter
ester nitrilo
aldehido alquino
cetona NO alqueno
aromatico
nitro cpts
Algoritmo de decision haluros
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