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DETERMINACION ESTRUCTURAL QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad

Imanol Tellitu - OCW 2013

El trabajo de un quimico organico es muy amplio y puede abarcar facetas muy diversas
tanto si desarrolla su actividad en el sector de la producciéon industrial (petroquimica,
farmacéutica, alimentaria, agricola, ...), como en tareas de investigacion (universidades,
centros tecnologicos, empresas, ...). El listado recogido abajo pretende ser mas ilustrativo
que exhaustivo:

sintesis organica

obtencion de productos de fuentes naturales
purificacion de productos

controles de calidad o de pureza

En cualquiera de esas facetas el quimico tendra, en mayor o menor medida, que realizar
tareas de obtencion (por sintesis o por aislamiento) de diferentes compuestos organicos,
tareas de transformacion de unos compuestos en otros y tareas de purificacion, en su
caso.

Pero siempre tendra que disponer, en cualquier caso, de la identidad del material que
esta manejando, lo cual resulta esencial cuando ese material sea nuevo. Asi, habra de
realizarse una serie completa de manipulaciones sobre estos compuestos que nos
permitan determinar su estructura.
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La identificacion de un compuesto quimico puede (debe) hacerse en base a sus propiedades...

FISICAS puntos de fusion y ebullicion, solubilidad, densidad, Rf
indice de refraccion, rotacion especifica, olor, ...

QUIMICAS acidez/basicidad, reactividad, sintesis total, degradacion

ESPECTROSCOPICAS IR, UV-VIS, RMN, EM, RX

La espectroscopia de infrarrojo nos informa sobre la ausencia o presencia de
determinados grupos funcionales en la molécula.

La espectroscopia de ultravioleta-visible nos informa sobre la presencia de enlaces
multiples en la molécula, especialmente si estan conjugados.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear nos va a permitir deducir el
esqueleto carbono/hidrégeno de la molécula (incluidos aspectos estereoquimicos).

La espectrometria de masas nos informa sobre el peso molecular del compuesto
estudiado y, si conocemos su analisis elemental, sobre su férmula molecular. También

informa sobre el esqueleto de la molécula.

La espectroscopia de difraccion de RX determina la estructura total de la molécula a
partir de las posiciones relativas de los atomos.  Nota: el estudio de RX no es materia de este curso
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mgwﬂnammnmnnnmr&m
wer recarded 2 Sin filns and paais are mpomted Inoam” . Only
mpmientrhe Deorpons are gven Fash cromatograply was
caried cut on S0; (sllica gel @), 230-400 mesh ASTM) NMR
Pectn were recorded an 2 300 inssument (300 MHz for 'Hand
T 4AMHz for BC) at 20-25+C unless omherwise stated. Chemical
I (3) were measured In per million mlxive to chlaroform
(&—725“'“«77.0& ) as inem al standasd. Coupling con-
Fants, | am repored in herz. DEPT and seveq! bidimen sbnal
NMR experiments (COSY HSQC, NOESY) were usad © assist with
e 2signarion of the signals and stuctural and stereochemical
demrminarions. Mass speca were recorded under elecron im pact
(70eV) or chemical lonlzagion conditons.

42 Typial for the of
damines 5

421 Symthesis of N 13 (6a) A
stired soluson of benzyl W. (29mi, 21 mmd) in
50 mi. of CHxCl> was added dropwise over S5min © 2 oiution of
13-propanediamine 52 (211 &2mmd) In 70 mi of the same
mivent at 0 “C The mixture was stred for 90 min, the

25mmol) and EGN (11 mil, 75 mmol) were added,

InD 2 soluson of amide 17 (LOZ 49 mmal) in DMF (15 mil). The
mbgure was magnescally strred at  for 12 h under inert 2omo-
sphere. Then, sohent was mmoved un der vac uum; the residoe was
taken In 0mlof GO and washad with 2 Qawand sdution of
NaxOOy (30ml) The decanted on@anic phase was dried with
NaxS04 (anhyd), the solvent mmoved under vacuum, and e
resulting msidue was purified by column ¢hemaoga phy (hex-
anesfE0AC, 1)1) © aford 18 25 2 white solid Sat was tituaed In
hexanes( B5X): mp 110-111C (hexanes) 'Hh“(m:h)d("ln)
879 (br 5, 1H), 790 (4, }=8.4, 1H), 744-7.04 (m,8H), 629 (m, 1H)
523 (s 2H) 437 (4, =64, 2H) 251246 (m, 2H), 238-234 (m,
2H),192 (¢, }=26, 1H) "le(mu(m) 17201545, B68,
1365, &5, 1280, 239, 13.8 1224 825, 646, 667, 405, 351
148; R » (om™') 3290 3073, 1650, 1553 M5 [M+1] syz: 230 (11
M+1-n2), 229 (75) 27 (21} 149(30) m(lao\ BZ('m)

calod for [CaobaoNo03 H™ -2 2301055, Sound

43, Typicd procedum for the acylation of amines. Method 1

4.31. Synthesis of N-(3-N- 4pen.
(7a). Amine €2 (15 7.7mmol) was added © 2 cold

B perature wias raksed to i, and stirdng was conSnued for 24h
Then, the solid thar was Soamed (e HO it of the excess of
Farting materid) was fileed, and the solution was washed with
trine (3x4D ml} decaned and dried over NSOy (antyd). Re-
moval ofthe sdivent under vacuum a arded an ofl thar was purified
ty column chromatography (E30AC) © mnder cardbamae 62 as
acdoriess ail (50%): 'H NMR (CDCh) & (ppm) 7.2-726 (m, 5H)
555 (br 5, 1H) 506 (s, 2H) 326322 (m, 2H), 2.80- 267 (m, 2H},
151156 (m, 2H), 146 (br 5, 2H); '3C NMR (CDQL) & (ppm) 1565,
D47, 1285, R&0, 655, 39.6, 391 33.0 R » (em™') 3325, 231
1583; MS [M+1] mjz: 209 (41), 155 (10} 108 (26} 101 ( 100).

fom dlamine 5bin 2 41X yied and purifiad by column chrama-
ogaply (EtOAC) as 2 colofiess ofl: 'HM(GJO;)J (ppm)
T37-T12 (m, SH) 605 (br £, 1H), 502 (5, 2H) 299 (5 2H) 242 (s
34), 188 (5, 2H) 0.79(x 6H) C NMR (CDC) 8 (ppm) 1571, 363,
DE4, 1280, 66.5, 504, 41, 355, B.3; R # (an~) 320, 244,
702 MS [M+1) miz: 237 (8), 29 (100), 138 (22), 107 ( B) HRMS
calied for CipHadNa0 H™: 2371603 found: 2371611

423 Smthests  of  2-amies N be nxylaxycarbonyl penylimine
(12). A stimed solution of benzyl chlomformixe (03 mi,
2.05mmod) in50 mi of CHxh was added dmpwise over 85 min ©
amuumn(os;umd)‘amm(uu
&1 mmol) In 6 mil of the same sdvent & 0“C The mbaure was
Fired for 90 min, the temp W rased » . and

(0°C) solusion of DXC ( 172 8.5 mmal}, DMAP (50 mg. Q4 mmol}
and 4-pentynoicacid (8 mg, 85 mmal) In G (S0mL) and the
mbaure was strred ovemight. Then, 2 whine solid (ured) was fil-
tered and the solent was evaponed af reduced presawre. The
residue was purifiad by column chromarograply (MeOH) to aflord
7a as 2 white saiid thar was Tituned in cold erher (33Xk mp
60-61 C (EnO) 'H NMR (CDCh) & (ppm) 737-7.26 (m, SH), 632
(brs 1H) 5.34(r £ 1H), 509 (£ 2H),333-320 (m, 4H, 2.54-2.49
(m,2H), 241-2.36(m, 2H}, 199 (5, 1H), LS~ 164 (m 2H); "cNMR
(CDO;)SM) 716,1285, 128.0,829, 643,376,360, 35.4,300,
150; IR » (cm™") 00, 206, 1700, 1648 M5 [M+1] nyz: 289 (55}
245 (45} 197 (20), 181 (100} 153 (16} 15 (18} 111 (20); HRMS

caled for CigHpNa0; H™: 2891552, found: 2891551

432 of N{2 14-p (73
According to the typical procedure amide 17 was prepared from
amine 11 and pusfied 25 2 whie solid In 82X yeldd by cdumn
chomangaphy (heanesErOAC, 1/1) hllowed by arystalizaion
fmom En0: mp 7577 C (E1,0); "HNMR (CDO,) 8 (ppm ) 710- 699
(m, 2H) 6.67-6.60 (m, 2H) 648 (br 5 1H) 430 (4 J=61 2H) 411
(br 5, 2H), 248243 (m, 2H) 236-2.31 (m, 2H) 1947(5, 1H); '*c
NMR (CDCL) & (ppm) 716, K55, BOK 12921219, 1178, 1158,
23.0,695, 4.8, 351 K.9; R » (cm™') 3292, 3059, 1543; M5 M+1)]
m2:203(35), 202(100) B34(10),121 (31),105( 81 ); HRMS caicd for
CiaH Ny H™: 2031184 found: 031185

433 N2 )4 (23). According ©
the amide 23was 2
asa saumaa:mtwsp-mmcmn

Firfing was consnued for 34 h Then, 2 whis was fil-
wed and Se soluton was washad with baine (3x40 mi), dec-
aned and dsed over NaxSO4( anlyd) Remonal of the saivent under
vacuum aforded an ofl St was pusified by column chram atog-
nmmm)o render 1252 farwas
winrated In heanes (99%): mp 52-53 °C (hexanss); 'H NMR
(CDCh) & (ppm) 736 (5, SH), 715-7.03 (m, 2H) 674-665 (m, 2H)
532 (or 5, 1H), 512 (s, 2H), 428 (4, J=6.1 2H) 400 (br 5, 28); 'ic
NMR (CDO,) 8 (ppm) 1570 M54, 354, 1292, 1285, 1282, D81
223, 1181 1160, 670, 425; IR » (com™) 3349 3029 ¥92; M5
M1 miz: 257 (32) 256 (100), 196 (38), K9 (47), M8 (25, 21
(26} 106 (39); HRMS catd for CisHgNo0; H': 257.1290, faund:
X71293.

424 Synthesis of  N-{2-N- Penzyl| 4
pentyamdde (18) Berzyl pam-nimophenyl carbonae (leg

04, 1/1) Solbwed by
mmuﬂm heanes: mp 62-63°C (haans); 'umt
(CDCh) 3( ppm) 796(d, J=8.1, 1H), 7.58- 750 (m, 2H), 740-734(m,
1H), 7-01-697 (m, 1H), 452 (4 J=63, 2H), 243-2.35 (m, 4H) 193
(s 1H) "cM(ma,u (ppm) 1715, W81, 1337 13.9,1315,
1285, 25.0, 2 7 69.5 411,350,145, R o(cm™ ') 3296, 1653,1524
MS [M+1] miz: 233(100) 25 (16} 185 (30} 138 (26),136(43), BS
(I2); HRMS cakd for €, H,,N,0, H*: 2330906, found: 33.0B6.

4.4 Typicd procedur for the acylagion of amines. Marhod 2

4.4). Synthesis of N-(3-N-benzybax wzmm
propyl-4pentynamide (7D} A soluson of 4-pentynoic acd
(640mg. 6.5mmal) in Smilof G0 was added © 2 ma,

stired solution of EDC.HO (19g. 99 mmol) and HOBt (135,
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Cualquier revista relacionada con la sintesis organica
incluye articulos en los que se muestra el modo en el
gue un compuesto ha sido obtenido (por aislamiento
o por sintesis quimica) y qué técnicas se han
empleado para su identificacion, asi como su
descripcidon desde el punto de vista espectroscopico.

Se recomienda al alumno revisar alguna de esas
revistas. Se indica a continuacion la direccion
electrdonica de dos de ellas.

The Journal of Organic Chemistry
http://pubs.acs.org/journal/joceah

Tetrahedron
http://www.sciencedirect.com/
science/journal/00404020?0oldURL=y
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La mecanica Newtoniana (Newton 1642-1727) trata la materia estrictamente como particulas localizadas, o
de cuerpos y fluidos consistentes de dichas particulas. La mecanica de ondas establece que, a nivel atdomico, a
veces las particulas necesitan ser tratadas como ondas sin saberse una de la otra hasta que interactuan.

La luz y la materia no son entidades fundamentalmente diferentes entre si, sino que son dos caras de la
misma esencia de la que todo el universo estda hecho. Sencillamente, dependiendo del tipo de experimento

gue estemos realizando, se exhibiran las propiedades propias de la materia o propias de la luz.

frecuencia (Hz)

< ]
1020 1018 1016 1014 1012 1010 RECUERDA
[ [ [ ! 1 .y
rayos ' rayos ' rayos ' ultra- . ' q 8 ' . ' ondas
césmicos : gamma ! X i violeta i : infrarrojo Emlcroondasi de radio E=h-v
= i - - = = h (constante de Planck)
10710 108 _--""10% 14 "T~~.. 1072 1 -
6,626- 10 J-s
longitud de onda {cm) Tl
A=c/v=cT
ULTRAVIOLETA VISIBLE c¢=3x101° cm/s
100 nm 200 nm 350 nm 800 nm

Distribucion, en unidades de frecuencia y de longitud de onda, de
las distintas regiones del espectro electromagnético.
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Introduccion a la espectroscopia. T T e s

Un espectroscopista va a aprovecharse del hecho de que la materia puede recibir energia de
la luz (absorcion) y de que la materia puede disipar energia en forma de luz (emision). Un
guimico orgdanico obtiene mayor informacion a partir de los espectros de absorcion.

transmitancia vs energia

oo absorcion .

1

N A=-log
Io
0%

E Io I
100% _ absorbancia vs energia

1

C
<>

0% |

Pero para que esta absorcidn ocurra ha de cumplirse que la frecuencia (energia) de la
radiacion absorbida sea exactamente igual a la frecuencia de algun movimiento periddico,
inherente o inducido, de las particulas.



DETERMINACION ESTRUCTURAL QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad
Introduccidn a la espectroscopia. Imanol Tellitu — OCW 2013

Pero para que esta absorcion ocurra ha de cumplirse que la frecuencia (energia) de la
radiacion absorbida sea exactamente igual a la frecuencia de algun movimiento periodico,
inherente o inducido, de las particulas.

Veamos tres ejemplos sencillos que ilustran esta idea:

(1) Un nifio que esta siendo balanceado en un columpio sélo se mantendrd en
movimiento si su frecuencia de oscilacién coincide con la frecuencia a la que le
transmiten el impulso.

(2) Emitiendo la nota adecuada (y con la intensidad adecuada) podemos utilizar la
voz para romper una copa de cristal. Para ello la frecuencia de la nota habra de
ser igual que la frecuencia del movimiento de las particulas en la red que
conforma el cristal. La copa absorbe esa energia y se rompe.

(3) Un instrumento de cuerda puede hacerse sonar “por simpatia”. Ello significa que
haciendo vibrar una cuerda en una determinada nota (frecuencia), podemos
hacer sonar una cuerda adyacente a la primera (sin tocarla) si ambas resuenan en
la misma nota (frecuencia). La segunda cuerda “absorbe” de la primera. El
instrumento escandinavo hardinfele, similar a un violin y que consta de dos capas
de cuerdas a diferente altura, se beneficia de este fendmeno.
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Introduccion a la espectroscopia.

Del final del arco iris a la frontera del tiempo.
Un viaje por las maravillas de la fisica.

POB AMOR A LA

Walter Lewin

con Warren Goldstein

QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad
Imanol Tellitu - OCW 2013

Diferentes analogias entre fendmenos
habituales (musica y otros) con la
espectroscopia vienen magnificamente
explicadas en el libro de Walter Lewin en su
sexto capitulo.

Se recomienda, ademas de leerlo, atender a
alguna de sus clases disponibles en internet
a través de la pagina web del MIT.
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RESUMIENDO HASTA AHORA DE MODO TELEGRAFICO

- La mecanica clasica se ocupa de |a Fisica a escala macroscopica.

- A escala atomica y subatdmica las particulas pueden ser tratadas como ondas.

- La mecanica clasica no es de aplicacion a esta escala.

- Se desarrolla la mecanica de ondas y con ella puede explicarse, entre otras cosas,
la interaccion de la luz (fotdn — onda electromagnética) con la materia.

- Esainteraccion podemos observarla a través de la espectroscopia.

- Las particulas absorben |la energia de la radiacion sélo si la frecuencia (energia) de
ésta es exactamente igual a la diferencia de energia entre dos estados
(fundamental y excitado) en el que puede encontrarse esa particula. Si esa
igualdad no se da, la radiacion “pasa de largo” y la molécula no absorbe.

- Un espectro no es mas que la descripcion grafica de qué energias (frecuencias,
longitudes de onda, ...) puede absorber una molécula y qué energias no.

- Si la energia de la radiacion se halla en el entorno de la diferencia de energia entre
dos niveles vibracionales, realizaremos espectroscopia de infrarrojo.

- Si la energia de la radiacion se halla en el entorno de la diferencia de energia entre
dos niveles electronicos, realizaremos espectroscopia de ultravioleta-visible.

- Si la energia de la radiacion se halla en el entorno de la diferencia de energia entre
dos niveles de spin nuclear, realizaremos espectroscopia de RMN.



Prof. Dr. Imanol Tellitu
University of the Basque Country

(UPV/EHU)
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La frecuencia (energia) de la radiacién
absorbida ha de ser exactamente igual a la
frecuencia de algun movimiento periddico,
inherente o inducido, de las particulas.

QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad

A
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---> nivel 3

---> nivel 2

AE[ ---> nivel 1

[0 elemento a observar]

Rayos X, <100 nm
rayos cosmicos

Ultravioleta 100-350 nm
Visible 350-800 nm
Infrarrojo proximo 0,8-2,0 um
Infrarrojo 2-16 um
Infrarrojo lejano 16-300 um
Microondas 1cm
Radiofrecuencia metros

> 286 Kcal/mol

286-82 Kcal/mol
82-36 Kcal/mol
36-14,3 Kcal/mol
14,3-1,8 Kcal/mol

1,8-0,1 Kcal/mol

104 Kcal/mol
10¢ Kcal/mol

electrdnica
electrdnica
deformacion de enlace

deformacion de enlace

deformacion de enlace

rotacional

Transiciones de spines nucleary
electroénico
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Se dice que un sistema cualquiera, mecanico, eléctrico, neumatico, etc. es un oscilador
armoanico si cuando se deja en libertad, fuera de su posicion de equilibrio, vuelve hacia
ella describiendo oscilaciones sinusoidales en torno a dicha posicion estable. La fisica de
ese movimiento esta regida por la Ley de Hook.

F=-k (x—x,)
Ley de Hook

| <

) |

Esta representacidn también puede corresponderse con un enlace entre dos atomos ya
que no debemos imaginar tal unidn como una situacién estdtica, o “congelada”, sino
como un muelle que esta acortandose y elongandose con una longitud media que
llamamos “longitud de enlace”.
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El oscilador armoénico no toma en consideracion
gue hace falta mas energia para comprimir un
enlace que para estirarlo, ignora las repulsiones
coulédmbicas entre los atomos, y no considera que
los enlaces pueden romperse (disociarse).

Estas consideraciones nos llevarian a un oscilador
no armonico, cuya silueta (figura de la derecha)
practicamente coincide con el armodnico (en rojo)
en los primeros niveles vibracionales, los que nos
interesan. Por ello, podemos emplear sus
ecuaciones matematicas.

\Y ! K
m= 27 L —— masa reducida
m; m,
l'l = m;+m
1 2

QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad
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! r |
“ |(—> | i Energia de disociacién
\ [
T i f
w 1 [l
= b !
S \
c
3 v=6
[e]
Q.
N
%o Nivel energético —
c numero cuantico
w vibracional
. ——

Distancia interatomicar =——>

Para saltar de un nivel vibracional al
siguiente hace falta una cantidad de
energia determinada que es del orden de
la energia contenida en una radiacion
electromagnética en el rango del IR.
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El artilugio de la figura (una diadema muy usada en disfraces de
nifas) puede asemejarse a los diferentes movimientos vibracionales
de los enlaces. No sélo pueden estirarse y acortarse (modificando
longitudes de enlace) segun una vibracion de tension dada, sino
qgue pueden también flexionarse (modificando angulos de enlace)
segun una vibracion de flexion o deformacion.

www.elrelampago.es
Cualquiera de esos movimientos ocurre periddicamente en la
molécula con una frecuencia concreta.

Se recomienda revisar las paginas web abajo indicadas para una
vision de esos movimientos.

http://www.uhu.es/quimiorg/ir2.html

http://www.ugr.es/~quiored/gc/modos normales/modos normales.htm

http://www.youtube.com/watch?v=3RqEIr8NtMI




TEMA 1A. DETERMINACION ESTRUCTURAL (IR) QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad

Imanol Tellitu - OCW 2013

vibracion simétrica vibracion simétrica

Vsim Vasim

o0 QO

www.elrelampago.es

-
-
-

flexion fuera del plano  flexion fuera del plano flexion en el plano flexion en el plano
(aleteo), w (torsion), doop (tijera), dip/ds  (balanceo "rocking, p"), dip/das

Los puntos (-) y las aspas (x) indican la punta y fin de una flecha, respectivamente,
acercandose y alejandose del observador.
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La identidad de una radiacion electromagnética
puede definirse por su energia (KJ), por su
frecuencia (Hz o s') o por su nimero de ondas
(frecuencia/velocidad de la luz) que toma
unidades de cm™. Cada tipo de espectroscopia
suele utilizar una magnitud propia de entre las
enunciadas. En el caso del IR solemos referirnos
al nimero de onda, cuyos rangos son:

IR lejano  (10-650 cm?)
IR medio (650-4000 cm™)
IR préximo (4000-12500 cm?)

QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad
Imanol Tellitu - OCW 2013

1. La absorcién depende de los atomos
involucrados en el enlace, pero no del resto de
la molécula.

2. La misma agrupacion de atomos absorbe a
la misma frecuencia en cualquier molécula.

3. Conclusion: Mediante la espectroscopia de
IR identificamos grupos funcionales.

Los libros especializados (véase siguiente figura) recogen las diferentes vibraciones
indicando a qué longitud de onda (um) o niumero de ondas (cm?) tiene lugar. En la
tabla siguiente se da un breve resumen de las mas habituales.
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8) PRETSCH, E.;
BUHLMANN, P.; AFFOLTER,
C.; HERRERA, A.;
MARTINEZ, R.
“Determinacion estructural
de compuestos organicos”,
Springer-Verlag, Barcelona,
2001.

QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad

Enlace Tipo de Numero de onda  Tension (T) Intensidad
compuesto (cm™) Flexion (F)
C-H Alcanos —CH, 2965-2850 T fuerte
Alcanos —CH, 1450, 1380 F media
Alcanos —-CH, y-CH 1380 F media y débil
Alcanos —(CH,),~ 720 F variable
C-H Alquenos =C-H 3095-3010 T media
Alquenos =C-H 1000-700 F fuerte
C-H  Alquinos _C-H 3300 T fuerte
Aldehidos O=C-H 2900-2820 T débil
Aldehidos 0=C-H 2775-2700 T débil
c-C Alcanos c-C 1200-700 T débil
Alquenos Cc=C 1680-1620 T media
Alquinos C_C 2260-2100 T variable
C=0 Cetonas 1725-1705 T fuerte
Aldehidos 1740-1720 T fuerte
Acidos carboxilicos 1725-1700 T fuerte
Esteres 1750-1730 T fuerte
Amidas 1680-1630 T fuerte
Anhidridos 1850-1800 T fuerte
1810-1775
Cloruros de acido 1810-1775 T fuerte
C-O0 ROH, ROR, RCOOH/R 1300-1000 T fuerte
O-H Alcohol no asociado 3650-3590 T variable y estrecha
Alcohol asociado 3400-3200 T variable y estrecha
Acido carboxilico asoc. 3300-2500 T variable y ancha
Acido carboxilico 1440-1400 F variable
N-H Amidas/aminas primarias 3500 (2 bandas) T media
Amidas/aminas secund. 3500 T media
Amidas/aminas 1640-1500 T media
800
C_N Nitrilos 2260-2222 T media/intensa
C-X Aminas 1200-1025 alifat T media
1360-1250 arom.
Fluoruros 1400-1000 T fuerte
Cloruros 800-600 T fuerte
Bromuros 600-500 T fuerte
Yoduros 500 T fuerte
C=N Iminas 1690-1640 T media/fuerte
NO, Nitroderivados 1600-1530 T variable
1390-1300
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En las paginas siguientes se
incluyen ejemplos de diferentes
moléculas indicando cudles son las
absorciones mas caracteristicas

gue se observarian en sus
espectros de IR.

Se remite al alumno al apartado
de ejercicios para revisar

diferentes espectros de IR de
moléculas sencillas. Se propone
para esos ejercicios que el alumno
asigne cada banda del espectro al
grupo funcional que la produce.

Tabla-resumen de las absorciones en IR mas significativas.
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namero de enlace comentario
ondas (cm™)
2990 C-H | v, los carbonos alifaticos saturados no muestran absorciones de
enlace C—H mas alla de 3000 cm™.
2870 C-H | v,, las vibraciones simétricas inducen cambios en la polaridad de

enlace menos acusados, y eso se refleja en su menor intensidad
de absorcidn y en su absorcién a mayores valores de numeros de

onda.
1400 C-H | &, correspondiente al grupo CHj.
d,, correspondiente al grupo CH..
1350 C-H | 9§, correspondiente al grupo CHs.

ALQUENOS

numero de enlace comentario
ondas (cm™)
3090 =C-H | v,, los carbonos alifaticos insaturados absorben mas alla de

3000 cm™ para la tension de enlace C—H.

3000-2860 C-H | v,y vs, correspondientes a la tension de enlace C—H.
1650 C=C | v, correspondiente a la tension del enlace olefinico.
1450 C-H [ 8, correspondiente al grupo CHs.

ds, correspondiente al grupo CHs,.
1380 C-H | &, correspondiente al grupo CHj.

950 C=C-H | §,,,, correspondiente a la flexion de la olefina.
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numero de enlace comentario
ondas (cm™)

//\/\ 3300 =C-H | v, los carbonos alifaticos insaturados absorben mas alla de 3000
/ cm™ para la tensién de enlace C-H. En los alquinos suele ser una

banda muy aguda.

3000-2860 C-H [ v,y v, correspondientes a la tension de enlace C—H.
2090 C=C | v, correspondiente a la tension del triple enlace.
1440 C—-H | 8, correspondiente al grupo CH;.
s, correspondiente al grupo CH..
1380 C-H [ §,, correspondiente al grupo CHs.
1240 =C—H | sobretono.
620 =C—H | flexién

COMPUESTOS
BENCENICOS numero de enlace comentario

ondas (cm™)

3300-3000 =C-H varias bandas debidas a diferentes tensiones C-H.

3000-2860 C-H Vas Y Vs, tension de enlace C-H alifaticos.

2000-1700 combinacion | las bandas de combinaciéon son un conjunto de absorciones
no especificamente inidentificables con un enlace
determinado y que, por su silueta, pueden servir para
asignar la sustitucion del anillo bencénico.

1620, 1500 C=C v, correspondientes a la tension del doble enlace.
1440 C-H d,s, correspondiente al grupo CHs.
d,, correspondiente al grupo CH..
1380 C-H ds, correspondiente al grupo CHs.

900, 750, 700 ArC-H ArC—H 8, informan, junto a las bandas de combinacion,
sobre la sustitucién del anillo.
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numero de | enlace comentario
ondas (cm™)
3600-3250 O-H | vibracién de tension O—H.
Lo ancho de la banda significa que el OH esta formando puente de
hidrégeno. Un enlace O-H libre absorbe hacia 3600 como una
banda aguda. Pueden aparecer ambas bandas a la vez.
3000-2860 C-H [ v,y v, tension de enlace C—H alifaticos.
1440 C—H | &, correspondiente al grupo CHj.
d,, correspondiente al grupo CH..
1380 C-H | &, correspondiente al grupo CHj.
1090 C-O | v Pueden aparecer desdobladas entre 1260 y 970.
namero de enlace comentario
ondas (cm™)
3500-3300 N-H | vibracion de tensién N-H.
Bandas en general agudas y duplicadas (para aminas primarias)
y sencillas (para secundarias).
3000-2860 C—H | v,y Vs tension de enlace C-H alifaticos.
1600 H-N-H | §, vibracién de flexion.
a menores valores para aminas secundarias
1440 C-H | 8, correspondiente al grupo CHs.
s, correspondiente al grupo CH..
1500 C-N [ v, tension de enlace C—N.
1380 C-H | &, correspondiente al grupo CHs.
800 H-N-H | §, vibracion de flexion.
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numero de enlace comentario
ondas (cm™)
3000-2860 C-H | v, Vv tension de enlace C-H alifaticos.
H 2850-2650 H-C=0 | tension del enlace C-H en aldehidos
suele salir desdoblada
O 1700 C=0 | tensién del enlace carbonilico
1440 C-H | 8, correspondiente al grupo CHs.
d,, correspondiente al grupo CH..
1380 C-H | &, correspondiente al grupo CHj.

CETONAS

numero de enlace comentario
ondas (cm™)
\H/\/ 3000-2860 C-H Vas Y Vs, tension de enlace C—H alifaticos.
O 1700 C=0 tension del enlace carbonilico
1440 C-H d,4s, correspondiente al grupo CHs.
d, correspondiente al grupo CH..
1380 C-H ds, correspondiente al grupo CHs.
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ACIDOS CARBOXILICOS
numero de enlace comentario
Ho\ﬂ/\/\ ondas (cm™)
3600-3250 O-H vibracion de tensién O-H.
(@) Lo ancho de la banda significa que el OH esta formando puente
de hidrégeno.
3000-2860 C-H Vas Y Vs, tension de enlace C—H alifaticos.
1700 C=0 tension del enlace carbonilico
1440 C-H 8,5, correspondiente al grupo CHs.
d, correspondiente al grupo CH..
1380 C-H ds, correspondiente al grupo CH;.
1210 C-O v Pueden aparecer desdobladas entre 1300 y 1000.
ESTERES
numero de enlace comentario
\/OW ondas (cm™)
3000-2860 C-H Vas Y Vs, tension de enlace C—H alifaticos.
O 1700 Cc=0 tensién del enlace carbonilico
1440 C-H 8,5, correspondiente al grupo CHs.
ds, correspondiente al grupo CH,.
1380 C-H ds, correspondiente al grupo CHs.
1200 C-O v Pueden aparecer desdobladas entre 1300 y 1000.
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numero de enlace comentario
ondas (cm™)
3500-3200 N-H vibracién de tension N-H.
3000-2860 C-H Vas Y Vs, tension de enlace C—H alifaticos.
1650 C=0 tension del enlace carbonilico (amida 1)
1510 C-N N-H | tensiéon del enlace C—N vy flexion del enlace N-H
(amida Il)
1440 C—H 8,5, correspondiente al grupo CHs.
1380 C-H ds, correspondiente al grupo CH;.
numero de enlace comentario
ondas (cm™)
3000-2860 C-H Vas Y Vs, tension de enlace C-H alifaticos.
2249 C=N tension del triple enlace CN
1440 C-H d4s, correspondiente al grupo CHs.
1380 C-H d,, correspondiente al grupo CH.
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En los ejemplos anteriores se han seleccionado las bandas mas caracteristicas de cada grupo
funcional. Esas bandas son debidas a las llamadas vibraciones fundamentales. Ademas de éstas,
surgen una serie de bandas adicionales de diferente origen:

Bandas de combinacion: aparecen como suma o diferencia de bandas fundamentales.

Armonicos o sobretonos: aparecen como multiplos de bandas fundamentales. La intensidad de
estas bandas va disminuyendo a medida que aumenta el factor de multiplicacién. El salto del
nivel vibracional 0 al 1 conducira a una banda fundamental. El salto del nivel vibracional 0 al 2
conducira a un sobretono.

Bandas de acoplamiento: dos bandas interaccionan entre si para dar lugar a dos bandas nuevas.
C=C (1600 cm), C=C=C (asim 1970 cm, sim 1050 cm™1).
C—H (hacia 3000 cm), C—H (asim 2990 cm, sim 2870 cm™1).

Resonancia de Fermi: Si un armonico y una banda de combinacion aparecen a la misma
frecuencia, ambas bandas se separan observandose dos sefiales de intensidad parecida. En este
caso ya no es posible asignar estas bandas a una vibracion concreta.
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TIPOS DE MUESTRAS

Los espectros de IR se pueden realizar tanto con muestras puras (sélidas, liquidas o gaseosas)
como con disoluciones (S/S, S/L o L/L). En cualquier caso, para realizar un buen espectro no es
necesario disponer de mas de 1-3 mg de muestra.

1) Muestras gaseosas: Es necesario un equipamiento adecuado para manejar la muestra. No suele
ser habitual registrar espectros de IR de compuestos gaseosos. Se utilizan celdas con paredes
transparentes al IR, que no absorban, como son las de NaCl.

2) Muestras liquidas: Comprimimos una pequena cantidad de la muestra entre dos pastillas de
algun material transparente al IR (NaCl, CaF,).

3) Muestras sdlidas: Suelen realizarse en disolucién, bien en disolucion S/L empleando un
disolvente (CHCI, generalmente) lo mas transparente posible al IR, o bien en disolucién S/S
empleando para ello KBr (1:10 en peso). El KBr absorbe en IRy, por lo tanto, veriamos bandas en
nuestro espectro debidas a él. Sin embargo, al preparar la muestra hemos de prensarla. Al hacerlo,
el KBr pasa de estado cristalino a amorfo. En este estado no absorbe; se hace transparente al IR. En
cualquier caso se trata de un compuesto higroscopico, por lo que para evitar registrar bandas de
agua, hemos de trabajar en condiciones ausentes de humedad.
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1. Espectrofotémetro de IR.

3. Soporte para colocar las
muestras.

4. Preparacion de una muestra sdlida en
2. Paso de luz y compartimento pastilla de KBr. La mezcla se prensa para
para ubicar las muestras. convertirla en una pastilla que se coloca
mediante el soporte adecuado en el camino
del haz de luz.

5. Paso de luz a través de la
muestra (vista superior).
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rayo de referencia celda con
el blanco | |

fuente de
radiacion
electromagnética

— registro

fotobmetro

monocromador

rayo incidente celdacon | __|
la muestra

Fuente de radiacidn: Son muy usuales los aparatos con |lampara de Nernst. Esta compuesta por ZrO, (90%), Y,0,
(7%) y Er,0; (3%). En funcionamiento puede alcanzar 1900 °C. De hecho, cualquier cuerpo incandescente emite
en la region de IR. Otras fuentes son: Globar (SiC), filamentos incandescentes (Ni/Cr, W), arco de mercurio, laser
de CO,.

Bifurcamos el haz: Un haz pasara por la muestra y otro pasara por el disolvente puro, si es que lo hemos usado.
De ese modo eliminamos las absorciones que son debidas a elementos ajenos a nuestro compuesto

(disolventes, CO, de la atmdsfera, ...)

Monocromador: Este elemento selecciona a cada momento la longitud de onda que estamos observando. En el
tiempo que dura el registro, el monocromador se habra alterado para permitir pasar, a cada instante, todas las
longitudes de onda del rango de IR.

Fotometro: Este elemento “traduce” energia luminica en energia eléctrica dando lugar a un impulso que, al
final, es registrado en forma de banda.

Lo anteriormente expuesto representa un aparato de IR llamado “de barrido”. Implica que, a cada momento,
estamos observando el comportamiento de la muestra frente a una unica longitud de onda.
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rayo de referencia celda con
el blanco | |

fuente de
radiacion
electromagnética

— registro

fotobmetro

monocromador

rayo incidente celdacon | __|
la muestra

Lo anteriormente expuesto representa un aparato de IR llamado “de barrido”. Implica que, a
cada momento, estamos observando el comportamiento de la muestra frente a una Unica
longitud de onda.

Los equipos actuales operan de modo diferente. La muestra es bombardeada simultaneamente
con todo el rango de frecuencias de IR. El aparato registra su respuesta en un interferograma
(cambio de dominio de frecuencias a dominio de tiempo). El ordenador del aparato aplica una
transformada de Fourier (operacién matematica) para volverlo a traducir a frecuencias. Asi,
obtenemos espectros mas rapidamente y con una mayor sensibilidad y precision.



Prof. Dr. Imanol Tellitu
University of the Basque Country

(UPV/EHU)
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Fundamento teoérico.

La frecuencia (energia) de la radiacién
absorbida ha de ser exactamente igual a la
frecuencia de algun movimiento periddico,
inherente o inducido, de las particulas.

AP
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---> nivel 3

---> nivel 2

AE[ ---> nivel 1

[0 elemento a observar]

®
Rayos X, <100 nm > 286 Kcal/mol
rayos cosmicos
Ultravioleta 100-350 nm 286-82 Kcal/mol electronica
[ Visible 350-800 nm 82-36 Kcal/mol electronica }
Infrarrojo proximo 0,8-2,0 um 36-14,3 Kcal/mol deformacién de enlace
Infrarrojo 2-16 um 14,3-1,8 Kcal/mol deformacion de enlace
Infrarrojo lejano 16-300 um 1,8-0,1 Kcal/mol deformaciéon de enlace
Microondas 1lcm 104 Kcal/mol rotacional
Radiofrecuencia metros 10% Kcal/mol Transiciones de spines nucleary

electronico
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frecuencia (Hz)

< |
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| 1 | = 1 1
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césmicos ' gamma X ¢ violeta ! ! Infrarrojo :mlcroondas: de radio
) H — : [\: — ) )
10710 108 _--7 10 1% T~ 102 1
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ULTRAVIOLETA VISIBLE
100 nm 200 nm 350 nm 0 nm
uv IR
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LUMO La absorcion ocurrira cuando la energia (frecuencia-
ETENO longitud de onda) de la radiacion sea exactamente
igual a la diferencia de energia entre dos niveles
Jk%j ﬂ, T gx  electrénicos (los dos orbitales moleculares en los que
2 orbitales se aloja el electrdn excitado antes y después de sufrir
atémicos p la irradiacion). El alumno debe aprender a elaborar
8_8 % HOMO % diagramas moleculares de sistema sencillos.
distribucion electronica en distribucion electronica en
el estado fundamental el estado excitado ---> nivel 3
---> nivel 2
---> nivel 1

(@ elemento a observar)

La transicion entre orbitales HOMO-LUMO es generalmente la mas intensa y caracteristica, pero no
la unica. Si la diferencia de energia entre cualquier orbital enlazante (o no enlazante) y otro
antienlazante se halla en el rango energético de UV-VIS, la molécula absorbera a esos valores.
Podremos, por tanto, encontrar transiciones:

o2>o¥,n>05n>0* o=2>xn* a2>xa*,n2>x*
Ello, no obstante, no significa que todas esas transiciones siempre ocurran o que, si ocurren, tengan
la misma intensidad. Ademas, en cada molécula, para cada instante, sélo se excita un electron.
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@) @)
)J\ )J\/
acetona metil vinil cetona
n—s " Amax =270 nm Amax = 324 nm
T—> 7" Amax = 187 nm Amax =219 nm

A medida que incorporamos elementos estructurales nuevos en la molécula (con
respecto al eteno), el niumero y tipo de posibles transiciones aumenta. En los dos
ejemplos de la figura tenemos moléculas que portan electrones (y orbitales
moleculares) sigma, pi y no enlazantes. El espectro UV correspondiente recogera, por
tanto, varias absorciones diferentes.

El diagrama de la siguiente figura quiere reflejar que cada una de esas posibles
transiciones va a conducir a una determinada absorcion, la cual quedara registrada en
su correspondiente espectro. A mayor distancia, medida en términos energéticos, entre
los orbitales que alojan el electrén no excitado y excitado (cuando recibe la radiacién),
mayor habra de ser la energia (frecuencia) de la radiacidon para promover tal excitacion
y, por lo tanto, se registrara a un menor valor de longitud de onda.
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185 nm 150 nm

J/ \. J

150 nm

un alqueno; ejemplo de
compuesto con dobles
enlaces C-C

transiciones | 0w,
* <>
G 150 nm
ﬂ:*
o -
un alcano; ejemplo de
compuesto con enlaces
J'[; sencillos
( G*—
La transicion entre orbitales
T
HOMO-LUMO suele ser la
mas intensa y caracteristica, o

pero no la unica.

~

n

in

un alcohol; ejemplo de
compuesto con
electrones no enlazantes

Ve

una cetona; ejemplo de
compuesto con grupo
carbonilo

~

217 nm

J

un dieno; ejemplo de
compuesto con dobles
enlaces conjugados
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La posicion de una banda en el espectro vendra dada, por lo tanto, por la diferencia energética
entre los orbitales que alojan al electrdn en su estado fundamental y en el excitado; es el llamado
“maximo de absorcion”.

Su intensidad vendra dada por el valor de su coeficiente de extincion molar (€). Al igual que en
cualquier otra espectroscopia de absorcidn, la intensidad de la banda también dependera de |la
concentracion de la muestra y de la longitud del paso éptico. Estas variable estan recogidas en la
ley de Lambert-Beer, segun la cual:

Absorbancia=€:l-c (I, cm; ¢, molar) A=log(l /1)
No todas las transiciones posibles ocurren con la misma facilidad (esa “facilidad” se traducira en

el espectro en intensidad de la absorcidn). Existen unas “reglas de seleccién” que hacen mencidén
a este hecho y se traducen en un valor de “coeficiente de extincidon molar” (g).

Nota: la discusion sobre el alcance de estas “reglas de seleccidon” quedan fuera del alcance de este curso.
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Al grupo funcional responsable de que una absorcion tenga lugar lo Illamaremos
cromoforo. De acuerdo con los anteriores modos de excitacion tendremos los siguientes
cromoforos simples en la espectroscopia UV:

Electrones implicados Enlace transicion Amax (nm)
Electrones o C-C, C-H o> o" 150
-O- n-> o* 185
-N- n->o" 195
Electrones n -S- n - c* 195
C=0 n->ma* 290
C=0 n->o" 190
Electrones n C=C n > 190




TEMA 1B. DETERMINACION ESTRUCTURAL (UV-VIS) QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad

7 e =
Fundamento teorico. Imanol Tellitu - OCW 2013

Al grupo funcional responsable de que una absorcion tenga lugar lo llamaremos
cromoforo. De acuerdo con los anteriores modos de excitacion tendremos los siguientes
cromoforos simples en la espectroscopia UV:

Cromoforo Sustancia Amax (Nm) €
Etileno 170 nm 15800
C=C t-2-Hexeno 184 10000
Ciclohexeno 182 7600
1,3-Butadieno 214 20000
1-Octino 185 2000
c=¢C 222 126
c=0 Acetaldehido 277 8 (H,0)
290 16 (Hexano)
Acetona 279 15
Acido acético 204 60
C=NOH Acetoxima 190 5000
NO, Nitrometano 271 19
S=0 Ciclohe,xi-l metil 210 1500
sulféxido
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transicion comentario

Es necesaria mucha energia para realizar esta transicion. Esos valores quedan
fuera del rango de UV. Si aplicaramos esa energia es posible que la transiciéon

o> 0" -
ocurriria con ruptura de enlace. Por ello, los compuestos saturados pueden
usarse como disolventes de muestras ya que son transparentes a la radiacion.
Son transiciones propias de alcoholes, aminas o derivados halogenados y
conducen a bandas poco intensas ya que la transicién ocurre entre orbitales de
I diferente simetria (regla de seleccion).

MeOH (An5=183 nm; e=500) puede usarse como disolvente
Me;N (Amsx=227 nm; £=900)

Bul (Anmsx=257 nm; £=486)

Bandas K

T > Eteno (Amsx=170 nm; €¢=15000) medido en estado vapor
Acetona (Ay4=188 nm; £=900) medido en hexano
Bandas R

Acetona (Aps=279 nm; ¢=15) medido en hexano

TS Benceno

Banda E (etilénica) (Ans=184 nm; ¢=47000)

Banda E (etilénica) (An5=204 nm; ¢=7400)

Banda B (bencenoide) (An:=254 nm; £¢=204)

n->mn*

> Benceno conjugado con una insaturacién

Banda E (Ay4=180-220 nm; ¢=10000-2000)

Banda B (Ay4=250-290 nm; ¢=2000-100)

Banda K (conjugativa) (Ans,=220-250 nm; £=3000-10000)

n->x* Banda R (radicalaria) (Ans=275-330nm; ¢=100-10) benzoilo, por ejemplo
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El espectro de la hexahidronaftalenona de la figura va a presentar muy pocos cambios con
respecto al de la 4-metilpentenona ya que estructuralmente son muy similares, y el niumero

y el tipo de transiciones posibles son las mismas.

Aun asi, una misma transicidn varia ligeramente de un compuesto a otro porque en cada
molécula existen atomos o grupos de atomos que, sin absorber radiacion, modifican las
caracteristicas de la absorcidon del cromoforo tanto a lo referido a su intensidad como a su
maximo de absorcion. A esos grupos los [lamamos auxocromos.
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hipercromicidad

hipercromicidad A /\
A desplazamiento
g loge
(¢, log €) batocrémico
desplazamiento desplazamiento
hipsocromico ( ) batocromico
v hipocromicidad
hipocromicidad
en negro, trazo del espectro de referencia desplazamiento
hipsocrémico
200 400

Longitud de onda A (nm)

Cuando ese grupo auxocromo modifica |la INTENSIDAD de la absorcidn...
aumentandola, hablaremos de efecto hipercromico.
disminuyéndola, hablaremos de efecto hipocromico.

Cuando ese grupo auxocromo modifica la posicién del MAXIMO de absorcidn...
aumentandolo, hablaremos de efecto batocrémico (desplazamiento al rojo).
disminuyéndolo, hablaremos de efecto hipsocromico (desplazamiento al azul).
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Q 0 O O _
eteno 8_8 -oMO % butadieno ,//O 0
LUMO
_F_P hv > TT% ? ? | 8_8_8_87 %>ﬂ:—>n*

2 orbitales ., . 8_8_8_8% HOMO
atémicosp . éaltg::ilggs
8_8 % HOMO % P 8 8 8 8 ' ‘

distribucion electronica en distribucion electrénica en o o - o
el estado fundamental el estado excitado distribucion electronica en distribucion electronica en

el estado fundamental el estado excitado

Hemos de resaltar ahora una situacion de interés que resulta cuando |la conjugacién de un sistema
insaturado aumenta en el numero de enlaces implicados. La figura de arriba, que compara el
diagrama de orbitales moleculares del eteno y del butadieno, trata de reflejar cualitativamente que
la distancia, en términos energéticos, entre el HOMO y LUMO del segundo decrece con respecto al
primero.

La teoria de orbitales moleculares permite explicar este resultado. Cuantos mas orbitales atdmicos
estén conjugados, mas orbitales moleculares resultan y, ademas, mas proximos unos de otros se
encuentran. Es decir, el salto energético entre HOMO-LUMO sera menor. Y si el salto energético es
menor, la longitud de onda de la radiacidon incidente necesaria para promover esa transicion sera
mayor. Asi, mientras que el eteno absorbe a 170 nm, el butadieno lo hace a 217 nm.
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Para sistemas con una conjugacion muy extendida la Estas son absorciones, colores que no
distancia HOMO-LUMO sera muy pequeiia vy, por lo transmite la muestra; nosotros vemos
tanto, la absorcion ocurrira altos valores de longitud el complementario, el que se
de onda. Entramos en el visible: los compuestos transmite (el opuesto a cada uno en
seran coloreados. el circulo de la figura).

WCH@H

vitamina A (7A,5x=325 nm)

Region A (nm)
coloreada

</

violeta 380-435
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Byrcolorwheel.png azul 435-500
500-520
verde 520-565
| 565-590
p-caroteno (hy,sx=455 nm) naranja 590-625
rojo 625-740
S S ANFS Yo Yo YV U S e YN X

licopeno (Ayax=474 nm)
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En esencia un espectrofotometro de UV-VIS es idéntico a uno de IR o de cualquier otra
técnica similar. Habra de constar de:
a) una fuente de irradiacion
tubo de descarga de hidréogeno, para el rango de UV (190-450 nm)
ldampara incandescente de tungsteno, para el rango VIS (a mas de 400 nm)
b) elementos dpticos y electronicos
monocromador, fotdmetro, detector y registro

Debido a lo sensible de la técnica siempre hemos de realizar un espectro blanco de referencia
para eliminar absorciones debidas al disolvente y a la celda. Si el espectro lo realizamos en
fase vapor, no necesitaremos obviamente restar ningun disolvente, pero tendremos que
emplear celdas de cuarzo, que son transparentes a UV.

Cuarzo: transmite por encima de 220 nm

Pyrex: transmite por encima de 300 nm

Vycor: transmite por encima de 240 nm

Si el espectro lo realizamos en disolucion, debemos determinar la concentracion de la
muestra con mucha precision (si se requiere de informaciéon cuantitativa) y siempre
realizaremos un espectro del disolvente como referente (ciclohexano, etanol, 1,4-dioxano).
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Se han desarrollado procedimientos para determinar empiricamente el efecto de los
sustituyentes sobre el valor del maximo de absorcion de un compuesto dado. Es
decir, podemos, a través de una serie de reglas, estimar la posicion de un maximo de
absorcion a partir de un valor base correspondiente a un grupo funcional (el
cromoéforo) que sera modificado segun los sustituyentes que posea y otros
condicionantes estructurales (los grupos auxocromos).

Para compuestos carbonilicos a,p-insaturados aplicamos las reglas de Woodward.
Para compuestos diénicos hablaremos de las reglas de Woodward-Fieser.
Para compuestos carbonilicos aromaticos hablaremos de las reglas de Scott.

(0
! 0
NF X NF | X X
@) =
0 reglas de reglas de reglas de
Woodward Woodward-Fieser Scott
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Reglas de Woodward para enonas. Estimacion del
maximo de absorcién t — n*

Valores en nm

Valor base para X=alquilo

Valor base para X=H

Valor base para X=alquilo

Valor base para X=0-alquilo
Valor base para ciclohexenonas
Valor base para ciclopentenonas

215
207
193

193
215

202

Incrementos por...

Por cada doble enlace adicional conjugado
Por cada doble enlace exociclico

Por cada sistema diénico homoanular
Por cada C-sustituyente (a/ /vy /9)
Porcada Cl (a/ /7y /9)

Por cada Br (a./p/v/0)

Por cada OH (a./ /v /9)

Por cada O-alquilo (a/ /v /9d)

)

)

)

O Por cada OCOCH;(a./pB/y/d

reglas de

Woodward Por cada S-alquilo (a./p /v /0

Porcada NRy(at/B/y/d

+30

+5

+39
+10/+12/+18/+18
+15/+12/+0/+0
+25/+30/+0/+0
+35/+30/+0/+50
+35/+30/+17/+31
+6/+6/+6/+6
+0/+85/+0/+0
+0/+95/+0/+0
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Reglas de Woodward-Fieser para dienos Valores en nm
y polienos. Estimaciéon del maximo de absorcién x — n*
Valor base para el dieno aciclico 217
Valor base para el dieno heteroanular 214
Valor base para el dieno homoanular 253
Incrementos por...
Por cada doble enlace adicional conjugado +30
Por cada doble enlace exociclico +5
Por cada C-sustituyente +5
Porcada Cl +5
P Por cada Br +5
N Por cada O-alquilo +6
Por cada OCOCH; +0
Por cada NR, +60
Por cada S-alquilo +30

reglas de
Woodward-Fieser
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Reglas de Scott para compuestos carbonilicos Valores en nm
aromaticos. Estimacién del maximo de absorciéon & — n*
(banda K)
Valor base para X=alquilo 250
Valor base para X=H 250
Valor base para X=OH 230
Valor base para X=OR 230
Incrementos por sustituyentes...
Alquilo (o/m/p
Cicloalquilo (o/m/p

) +3/+3/+10
) +3/+3/+10
Cl (o/m/p) +0/+0/+10
Br (o/m/p) +2/+2/+15
O OH (o/m/p) +7/+7/+25
OR (o/m/p) +7/+7/+25
X Alcoxido (o/m/p) +11/+20/+78
) +13/+13/+58
) +20/+20/+85
) +20/+20/+45

NH, (o/m/p
NR, (o/m/p
NHCOCH; (o/m/p

reglas de
Scott
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Fundamento teoérico.

La frecuencia (energia) de la radiacién
absorbida ha de ser exactamente igual a la
frecuencia de algun movimiento periddico,
inherente o inducido, de las particulas.

AP
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---> nivel 3

---> nivel 2

AE[ ---> nivel 1

[0 elemento a observar]

Rayos X, <100 nm > 286 Kcal/mol
rayos cosmicos
Ultravioleta 100-350 nm 286-82 Kcal/mol electronica
Visible 350-800 nm 82-36 Kcal/mol electrdnica
Infrarrojo proximo 0,8-2,0 um 36-14,3 Kcal/mol deformacién de enlace
Infrarrojo 2-16 um 14,3-1,8 Kcal/mol deformacion de enlace
Infrarrojo lejano 16-300 um 1,8-0,1 Kcal/mol deformaciéon de enlace
Microondas 1lcm 104 Kcal/mol rotacional
10® Kcal/mol Transiciones de spines nuclear y }

[ Radiofrecuencia metros

electronico
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Ho

A
/@ (QJ (Q%) Al igual que una aguja imantada se
@ orienta en una brdjula segun el campo
(Q;’ magnético terrestre, asi lo hacen algunos
nucleos en presencia de un campo

@ (Q? magnético externo.

ejes de rotacion (spines ejes de rotacion paralelos
nucleares) orientados al azar en o antiparalelos al
ausencia de campo magneético campo magnético

La diferencia energética entre los dos niveles
que se generan es de 10 Kcal/mol (aprox); es
la energia correspondiente al rango de
- radiofrecuencias. El nivel inferior esta

campo magnético , , )
Ho ligeramente mas poblado; son los nucleos que
> absorben la radiacion y se promueven al nivel

sin desdoblamiento de ’ desdoblamiento de .
niveles de spin niveles de spin superior.

La frecuencia (energia) de la radiacién absorbida ha de ser exactamente igual a la frecuencia
de algun movimiento periddico, inherente o inducido, de las particulas. Los niveles de spin no
existen (como existen niveles vibracionales o electrénicos). Hay que generarlos (inducirlos), y
eso se consigue sometiendo la muestra a un campo magnético externo intenso.
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Ciertos tipos de nucleos (1H, 13C y otros) se comportan como imanes por estar girando con una carga
asociada (a ese giro lo lamamos spin nuclear) generando un momento magnético (u). Gracias a ello
pueden interactuar con un campo magnético externo de intensidad H,. El momento magnético de un
nucleo esta relacionado con su spin nuclear (es decir, con su nUmero cuantico magnético), con su
razon giromagnética y con la constante de Planck segun |la expresion:

u (erg/gauss)
m, =-l, ..., 0, ...#l nos indica en cuantos niveles de spin se desdoblaria un
nucleo en presencia de un campo magnético externo (21+1).
Ih y (rad/gauss - s; rad/tesla - s) (1T=10*G) es la razén giromagnética; nos indica
u= ¥ lo sensible que es un nucleo a un campo magnético externo; se refleja en la
21t magnitud de la separacién de niveles que se provoca. Es una constante propia
de cada nucleo.
h =6.62x10% J's constante de Planck
Z A | ejemplos
Par Par 0 12 16 32
6 C sO 165
Impar Par 1,2,3, ... fH 1‘7‘N
Iy 13 ¢ 9 31p 15N
Par/impar Impar 1/2, 3/2,5/2, ... (1/2) ! 6 ? 15 ’
35 37 79 81
312) 18Cl 18Cl 3 Br 35Br

Estos datos indican que los nucleos con 1=0 no son observables en RMN porgue en presencia de un
campo magnético externo no se desdoblan en diferentes niveles energéticos de spin. Por el contrario,
los nucleos con 120 si lo son. Cuando 1=1/2 decimos que tienen simetria de carga esférica, y dan lugar
a espectros relativamente simples y faciles de interpretar. Es el caso del protén y del carbono 13.
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Isétopo | Frecuencia (MHz) | Abundancia Sensibilidad Numero Razén
de RMN para un natural (%) relativa a campo | de spin () | giromagnética
campo de 10 KG constante (y) en rad/G

H 42,576 99,9844 1 112 26,753
H 6,5357 1,56x102 9,64x1072 1
°H 45414 - 1,21 1/2
' 4,575 18,83 1,99x107? 3
B 13,660 81,17 0,165 3/2
2c - 98,9 - 0
3c 10,705 1,108 1,59x107? 112 6,728
“N 3,076 99,635 1,01x10® 1
N 4,315 0,365 1,04x10°° 1/2
0 - 99,76 - 0
70 5,772 3,7x1072 2,91x1072 5/2
°F 40,055 100 0,834 112
2gj - 92,28 - 0
2gj 8,458 4,70 7,85x1072 112
0g;j - 3,02 - 0
¥p 17,236 100 6,64x1072 112
2g - 95,06 - 0
s 3,266 0,74 2,26x107 3/2
s ) 42 ) 0
el 4172 75,4 4,71x103 3/2
el 3,472 24,6 2,72x107 3/2
“Br 10,667 50,57 7,86x1072 3/2
¥Br 11,499 49,43 9,84x1072 3/2
127) 8,519 100 9,35x10° 5/2
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, (1) (2 (4) (5) (6)
En la figura se

) (3)
describen las +A ﬁ St A %

diferentes etapas de I
rf ! b

un proceso de ,

: ’ = E N
resonancia. }%( Ei=hv 2 ;7‘%

N
N

HO\\#HO # (

tendremos resonanciz
(1) En ausencia de campo magnético los nucleos si E{=E,

rotan con una orientacion aleatoria.

(2) Aplicamos un campo magnético externo.

(3) Los niveles de spin se desdoblan. Los nucleos
rotan orientando sus momentos magnéticos de
modo paralelo o antiparalelo al campo. Un ligero
exceso de nucleos lo hace del primer modo.

(4) Irradiamos el sistema con una radiofrecuencia.

E
i

-

7
7

RELAJACION

IRRADIACION
RESONANCIA

(5) Si la energia de ésta es exactamente igual a la diferencia de energia entre los niveles de spin,
el sistema absorbe. Se establece la resonancia.

(6) Interrumpimos la irradiacion. El nidcleo excitado vuelve a su nivel mas estable y vuelve a estar
disponible para ser, en su caso, nuevamente irradiado. Es la etapa de relajacion.
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Existe una relacién proporcional entre la intensidad del campo magnético Ho
aplicado y la diferencia energética entre los niveles de spin que éste genera. En
las expresiones de abajo E; es la energia de la radiofrecuencia con la que
irradiamos el sistema y E, es la diferencia, en términos energéticos, entre los dos
niveles de spin que el campo magnético genera.

(KG)
El = hV N\ J
estas dos magnitudes energéticas Yy H,
hyH, se igualaran para cumplir la —> = (frecuencia de Larmor)
E,= condicion de resonancia ) 21
2 KA
\A (MHz)

esta proporcion nos indica que a mayor intensidad del
campo aplicado, mayor desdoblamiento de niveles; y
también que la magnitud del desdoblamiento depende
del nucleo observado a través de su razén giromagnética
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Es decir, para cumplir la condicidon de resonancia en un aparato que genere un campo
magnético de 1.4 T (teslas) habra que irradiar con una radiofrecuencia menor (con una
proporcionalidad lineal, segin la expresion de Larmor) que si empleamos un aparato que
genere un campo de 2.35 T. Pero eso haria imposible una comparacion de resultados: jiel valor
depende del aparato empleado!! Hagamos que noseaasi. _—-----

s A%

27

y =7 Ho = &

Ademas, debemos referenciar esos valores con respecto a un valor arbitrario. El compuesto a
cuyo valor de absorcion damos un valor arbitrario lo llamamos referencia interna. Al
tetrametilsilano, empleado muy habitualmente como referencia interna, le asignamos
arbitrariamente una valor de absorcién cero.
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v (compuesto) - v (referencia interna) en Hz 5
) (ppm) = x 10
v (aparato) en MHz

el valor de absorciones se da
en valores de frecuencia (Hz)

recordemos que frecuencia y
campo estan relacionados por
un factor y/2m).

Asi, por ejemplo, los protones de la acetona absorben a 112.3 Hz en un aparato de 60 MHz y a
187.0 Hz en un aparato de 100 MHz. Si hacemos el cociente, como indica la expresion de

desplazamiento quimico (0), obtendremos un valor constante (independiente del aparato
empleado) de 1.87 ppm.

Otra consecuencia de esta proporcionalidad nos indica que 1 ppm en un aparato de 250 MHz se

corresponde con 250 Hz, y 1 ppm en un aparato de 800 MHz con 800 Hz. A eso lo llamamos
resolucion.
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Desde el punto de vista instrumental, la condicién esencial de resonancia, esto es, la igualdad
entre diferencia de niveles de spin generada y la energia de la radiofrecuencia con la que
irradiamos, puede lograrse de dos modos: (1) irradiando con una radiofrecuencia constante y
haciendo ligeras modificaciones en el valor de la intensidad del campo hasta conseguir la
condicion de resonancia (izquierda, situacion mds habitual en la construcciéon de
espectrofotometros de RMN), o (2) manteniendo inalterado el valor de campo y haciendo
ligeras modificaciones en el valor de energia de la radiofrecuencia con el mismo fin (derecha).

o> — EEEEE
S 1 ro-se |
E=hv ! < oo F rf:
SN E 4 EE— > SN\ > \I\IVV‘—'—):
Ho Lommne
Lo - > Ho Lo
Ho Ho

Los aparatos de 60 MHz (para protdn) se construyen con imanes
permanentes; los de 100 MHz, con electroimanes; y los de mayores
valores (200-800 MHz) con imanes superconductores.
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De todo lo dicho hasta ahora podria deducirse que cualquier proton de cualquier compuesto
daria lugar a una sefial, lo cual seria de nulo valor identificativo. Eso no es asi. Una molécula
proporciona en RMN de 'H o de 3C tantas seifiales como hidrogenos o carbonos diferentes

tenga. Hay que aprender, por tanto, a distinguir protones magnéticamente equivalentes.
O O O O O O O
KA A A e A o,

sheNegeeWers

Se propone al alumno que practique con los ejemplos anteriores para aprender a identificar
cuantos protones diferentes o cuantos carbonos diferentes tiene cada una de esas moléculas,
es decir, cuantas seinales diferentes producirian en sus espectros de RMN.
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(1) (2) (3) épor qué protones diferentes
A absorben a frecuencias diferentes?
El campo magnético externo (H,) no
I__) 2 7 . 7 4
f : A A es el Unico cam|?o magne‘u.c,o que
E.=hv ' H Hioca sufre un protén. También es
1 Y E Io,cal ?ca afectado por los campos magnéticos
! + Y (mucho mas pequefios) que ejercen
! los electrones a su alrededor (H,)
o llamado campo local.
Ho 4/
hemos perdido la recuperamos la
condicion de resonancia condicion de resonancia

(1) Como cada nucleo diferente tiene un entorno electrénico diferente a su alrededor que
provoca un campo local opuesto al externo, tendremos que (2) modificar para cada uno de ellos
el valor de Ho con el fin de que (3) todos ellos cumplan la condicidon de resonancia. En definitiva,
diferentes nucleos absorberan (resonaran) con valores de campo ligeramente diferentes vy
generaran otras tantas sefiales ya que la correccion de Ho que debemos hacer para cada protdn
es diferente.
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En virtud de la magnitud de esos campos locales y de |la mayor o menor correccion que
debemos hacer sobre el campo magnético externo, diferenciaremos dos zonas en el espectro.
Abajo se resume esquematica y aproximadamente las regiones en la que absorben diferentes

tipos de nucleos.

Los sustituyentes
retiran carga del
entorno del nucleo
observado, lo
desapantallan. El
campo local es

O

o

Los sustituyentes no
retiran carga del
entorno del nucleo
observado, esta
apantallado. El campo

~ 10 8 5 (ppm) 4 > 0 local es grande, luego
pequeiio, It.xego hay z . S hay que corregirlo
que corregirlo P‘_)CO campo bajo campo alto mucho (campo alto).
(campo bajo). desapantallados apantallados
CH-N
RCOCH ArH CH-O C-H
I | | | | | | | |
[ 10 6 4 2 0 J
RCHO alquenos HC-C=0 TMS
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Los protones de alcoholes, aminas y, en general, de cualquier compuesto capaz de establecer un
puente de hidrégeno vera como sus valores de absorcion apareceran en un rango amplio. Si un
puente de hidrégeno se establece por captacion o cesién de carga, la densidad electrénica
alrededor de los protones implicados, y el campo local, variara mucho, vy, asi, el desplazamiento
guimico de estos protones variara mucho con la concentracion, disolvente y temperatura.

ROH (0.5-5.0 ppm) ArOH (5.0-8.0 ppm) RCOOH (10.0-13.0 ppm)
RNH, (0.5-4.0 ppm) ArNH, (2.5-5.0 ppm) RCONH, (5.0-10.0 ppm)

MeOH + DO — > MeOD + DOH

MeOH MeOD

10 8 d(pm) 4 2 0 10 8 d(pm) 4 2 0

Si sospechamos que este tipo de protones esta presente en la molécula que estamos intentando
identificar, debemos hacer un experimento de intercambio isotépico con agua deuterada. En el
ejemplo de la figura, la sefal a 2 ppm desaparece (“intercambia”) con agua deuterada. Se trata
del hidrégeno correspondiente al grupo OH.
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Si los disolventes, que seran organicos, también tienen protones en su estructura, y si ademas
estan en una cantidad enormemente mayor que nuestro compuesto, équé debemos hacer para
ver sefiales de nuestro compuesto y no del disolvente? Facil. Empleemos disolventes organicos
sin protones, disolventes deuterados. Los mas habituales son CDCl;, THF-d8, MeOD, MeCN-d3,

DMSO-d6, ...

O

disolvente

)J\ CDCl;5 (100%)
O/

10

8 d (ppm) 4

O

)L CDCl; (99%)
O/

disolvente

CHCI;
(7.26 ppm) |

10

8 d (ppm) 4 2 0

El grado de deuteracion de estos disolventes es practicamente del 100%. Pero no interesa que
sea completa ya que si disponemos, digamos, de CDCI; deuterado al 99.8%, un 0.2% serd CHCl,.
Sabemos que el protdn del cloroformo resuena a un valor constante de 7.26 ppm con respecto
al TMS. En este caso podremos evitar el empleo de TMS porque la porcién no deuterada del

CDCl; actuara como referencia interna.
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Como en cualquier otra espectroscopia de absorcidn, en la espectroscopia de RMN rige la ley de
Lambert-Beer, de tal modo que la intensidad de la absorcion es proporcional a la concentracion
de quien produce esa absorcion. En este caso diremos que una sefal sera tanto mas intensa
cuantos mas nucleos iguales la produce.

Meh)\ﬂ/OMe _
Me Me O —
- | T™mS
10 8 S (ppm) 4 2 0

El 2-cloro-3,3-dimetilbutanoato de metilo producira 3 senales en RMN de protén. Una de ellas
sera producida por 9 protones equivalentes; otra sera producida por 3 protones equivalentes; y
una tercera sefial sera producida por un Unico protdn. Ello se reflejara en el drea debajo de cada
pico y el aparato lo expresara en forma de un escaldn sobre la sefial, de tal modo que la altura del
escaldn (la integral) es proporcional al nUmero de protones que la produce.
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Hemos dicho que los pequefios campos magnéticos generados por la circulacion electrénica alrededor de
un proton determinan la frecuencia a la que absorbe cada proton. Pero, équé efecto causa sobre un
proton el campo magnético generado por un protdn vecino? Los protones son cargas en movimiento,
luego también generan, al igual que hemos visto anteriormente con los electrones, pequeios campos
magnéticos que se orientaran de modo paralelo o antiparalelo al campo magnético externo (o al nucleo
observado). Por ello, para cada una de estas dos situaciones debemos corregir el campo aminorandolo o
reforzandolo. jLa sefial se desdoblal.

) ndcleo que
nucleo afecta al
observado ﬂ ﬂobservado

proton observado sin otro
protén en su entorno Ha Hb

|| (Y ()

L T Y

@ proton observado con otro @

N e N
proton en su entorno

Ho 5 (ppm) 5 (ppm) Ho

Acoplamiento (spin-spin): fendmeno por el cual una sefial se desdobla en un espectro de RMN.
Constante de acoplamiento (J): distancia, medida en Hz, entre las lineas de una misma seinal que
se ha desdoblado. Al igual que el desplazamiento quimico, es independiente de Ho.
Multiplicidad: grado de desdoblamiento de una senal que sufre acoplamiento.
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A medida que el nucleo observado tiene en su entorno (a dos o tres enlaces de distancia
principalmente, o mas en sistemas conjugados) un mayor numero de nucleos que lo afectan, su
sefal se hard mas compleja. Pero esta complejidad no hay que entenderla como una dificultad
adicional, sino que es beneficioso ya que nos da informacidn estructural muy importante.

Protén Ndamero de Direcciéon de spin de los Multiplicidad
observado protones vecinos protones vecinos (Paralelo o intensidad
equivalentes Antiparalelo a Ho)
Ha 0 - 1 (singlete, s)
Ha 1 P 2 (doblete, d)
A
Ha 2 PP 3 (triplete, t)
PA AP 1:2:1
AA
Ha 3 PPP 4 (cuadruplete, c/q)
PPA PAP APP 4 (tetraplete, c/q)
AAP APA PPA 1:3:3:1
AAA
Tipo de HaHb Ha R! e ~_Ha | Ho/=
sube:tructura L Hb >—|4R|53 " " H ™ @Ha

acoplamiento | Vecinal Geminal Alilico Homoalilico Aromatico
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Dependiendo de la magnitud relativa entre el valor de la constante de acoplamiento entre dos
sefales acopladas y su separacidon, medida en hercios, podemos plantear estas dos situaciones:

Acoplamiento de primer orden

J(Hz) J(Hz) A2 TR A :‘) J(Hz)
[ JHz)  J(Hz)
‘ I ‘ ‘ i | ‘ | |
Sistema AX Sistema A3X, Sistema A, X
Acoplamiento de segundo orden
Av=)
En el acoplamiento de segundo orden, a medida J(Hz) J(Hz)
gue las sefales acopladas se van aproximando <« <«—>
(tienen desplazamiento quimico similares), la [ N

intensidad de los brazos interiores del multiplete v ;

N I}

crecen a medida que decrece la intensidad de los ‘ |

efecto tejado

exteriores. A este fendmeno lo denominamos
“efecto tejado”. Los llamamos sistemas AnBm.

Sistema AB
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¢y si un proton sufre el efecto
de varios protones diferentes

Ha
entre ellos?
g \ AN
KA N A

Jb
Ph Hc HaCI Jap Jeb
Ph%(kCI MA WA
Hb Br Joo Joo
Ha Hb Hc

O (ppm) 5.86 (d, J=8.2, 1H, Ha)
0 (ppm) 4.82 (dd, J=8.2, 3.3, 1H, Hb)
8 (ppm) 4.36 (d, J=3.3, 1H, Hc)

ﬂ 6 (ppm)

Estos valores se corresponden con el punto central del multiplete. Entre
paréntesis se indica la multiplicidad de la sefal, su constante de acoplamiento,
su integracion y la identificacion del nucleo a quien corresponde la absorcion.
dd significa “doble doblete”
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Un compuesto aromatico (A), sometido a un campo magnético externo (Ho), da lugar a una
corriente de anillo (B) que genera un nuevo campo magnético (C). Este nuevo campo (lineas rojas en
la figura) refuerza el campo Ho en la parte externa del anillo y lo aminora en el interior. Asi, en el
benceno, al situarse sus protones en la parte externa del anillo, dara sefales desapantalladas. En el
[18]anuleno, por contra, tendremos dos tipos de sefales: la correspondiente a los protones
externos (Ha), mas desapantallados, y la correspondiente a los interiores (Hb), mas apantallados.

o= o~
A}
’ \ ’
1 . 1 N
1 1 A
1

[18]anuleno (18 e 7, sistema 4n+2, aromatico)
Oy, =9.3ppm O, =1.9 ppm
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Todo lo referido a RMN de protdn en figuras anteriores es de igual aplicacidon a cualquier otro
nucleo activo. Para el caso de RMN de carbono trece tendremos las siguientes particularidades en

relacion al de proton:

Abundancia natural | 'H | 99,98% | La relacion sefial/ruido es mucho mas favorable en
13C | 1,11% | RMN de 'H que en RMN de 13C.
Razéon | 'H | 26,753 | La sensibilidad en RMN de 13C es 4 veces menor.
giromagnética (y) | 3C | 6,728
Numero de spin (1) | 'H 1/2 El tipo y numero de transiciones y, por lo tanto, de
13C 1/2 multiplicidad de las sefiales son iguales.
Frecuenciade | 'H | 42,576 | Cuando irradiamos con una radiofrecuencia de 42
resonanciaenun | 3C | 10,705 | MHz sélo excitamos (y vemos) 'H , y cuando lo
aparato de 10 KG hacemos con una de 10 MHz sélo excitamos (y
vemos) nucleos de 13C.
Integraciéon | 'H Si En condiciones habituales, el area bajo cada senal
13C No en 13C no es proporcional al niumero de nucleos
que la produce.
Desplazamiento | 'H 0-10 | También necesitamos referencia interna por las
quimico | 3C | 0-220 | mismas razones que en RMN de H .
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RMN de carbono trece. Desplazamiento quimico. Imanol Tellitu — OCW 2013
0 0 0
Lo Ay Ay ACH  =cH  ceN =C—H O0-C-H N-C-H C—C=0 C-H

220 200 180 160 140 120 110 100 80 60 40 20 0
o (ppm)

La situacion mas habitual que nos encontramos referida a la multiplicidad de las sefiales de
carbono trece se corresponde con el acoplamiento con protones unidos a él. Se propone al
alumno que practigue con los ejemplos anteriores para aprender a identificar cuantos
protones diferentes o cuantos carbonos diferentes tiene cada una de esas moléculas y, vista la
informacion de la figura siguiente, que indique cual seria la multiplicidad de esas senales.

O

qoA A R )Yiﬁ/o\“

shoRe Do Rataied
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RMN de carbono trece. Multiplicidad de las sefales. Imanol Tellitu — OCW 2013

En atencidon al fendmenos de la multiplicidad, la espectroscopia de RMN de carbono trece puede
realizarse en varios modos:

Sin desacoplamiento de proton: Los espectros que resultan son complicados de interpretar ya que
en ellos estan presentes todos los acoplamientos posibles con los nucleos de 3C.

BB (broad band): Imposibilitamos todos los acoplamientos entre los nucleos de 3C y los protones por
lo que el espectro correspondiente mostrara tantos singletes como nucleos diferentes de 13C tenga la
molécula.

Off resonance: Se registra el espectro manteniendo los acoplamientos entre los nucleos de 13C y los
protones directamente unidos a ellos.

DEPT: El espectro registra Unicamente singletes. Estos seran idénticos a los obtenidos en el modo BB
para los carbonos de tipo CH y CH,. Las sefiales debidas a carbonos CH, se invierten y los carbonos
cuaternarios no aparecen.
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RMN de carbono trece. Multiplicidad de las sefales. Imanol Tellitu — OCW 2013

MeO NF

‘ BB
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CH3 CH3

CH,

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

RMN *H (300 MHz, CDCl,) 8 (ppm)=7.22-7.02 (m, 5H, Ph), 3.52 (s, 2H, CH,), 2.02 (s, 3H, CH,).
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CH,
H3C\(CH3
NO,
CH
Ml _
-1 1 I | | | I | I | | | |
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5

RMN *H (300 MHz, CDCl,) & (ppm)=4.46 (hept, J=6.7, 1H, CH), 1.52 (d, J=6.7, 6H, 2xCH,).
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Ejemplos. Imanol Tellitu - OCW 2013

Cl CH,

CH

| | | | | | | |
5.5 5.0 4.5 4.0

RMN H (300 MHz, CDCl,) d (ppm)=5.54 (t, J=7.3, 1H, CH), 3.83 (d, J=7.3, 2H, CH,).
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- =
Ejemplos. Imanol Tellitu - OCW 2013

O

N

H-C=0 HsC™ ~H CH,

[ <

RMN *H (300 MHz, CDCl,) & (ppm)=9.54 (q, J=4.3, 1H, CHO), 2.23 (d, J=4.3, 3H, CH,).
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NO,
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CH,

10 9 8 7 6

5

4

| | | I
3 2 1 0

RMN H (300 MHz, CDCl,) d (ppm)=7.91-7.87 (m, 1H, Harom), 7.41-7.27 (m, 3H, Harom),

2.56 (s, 3H, CH,).
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Ejemplos. Imanol Tellitu - OCW 2013

O2NOCH3 CH3

arom

RMN *H (300 MHz, CDCl,) & (ppm)=8.01-7.97 (d, J=8.0, 2H, Harom), 7.33-7.27 (d,
J=8.0, 2H, Harom), 2.36 (s, 3H, CH,).
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molécula de estructura

MECANISMOS DE IONIZACION desconocida y masa desconocida

- Por impacto electrénico (El)
- Por ionizacion quimica (C

olécula ionizada de estructura

+ +
/ M / MH desconocida y masa desconocida
MECANISMOS DE RUPTURA

- Por fragmeypitacion diferentes moléculas de la misma
- Por reagrupamiento muestra pueden fragmentarse de
modos\diferentes

F1+, F2*, F3, F4*, F5*, F6, F7*

M* (o MH*) es una especie ionizada de alta energia, generada a partir de nuestra molécula bajo
estudio (M), que se descompone parcialmente en las especies F1-F7, fragmentos de la original. De
entre ellas, sélo se detectan las que posean carga positiva. El aparato informa sobre la masa de esos
fragmentos y nosotros proponemos su estructura. Establecida la estructura de los fragmentos, los
recomponemos a modo de rompecabezas para asignar la estructura de la molécula original M.
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1. La muestra se inyecta en el aparato en forma de disolucion muy diluida (50 ppm, 0.05 mg/mL)
en donde se vaporiza por la alta temperatura y alto vacio (= 10°® mmHg).

2. La molécula es bombardeada por un haz de electrones de alta energia (70 eV, 1600 Kcal/mol)
extrayéndole un electréon de valencia y generando un catién-radical M*. M+ e —— M*" +2 e).
Este es el mecanismo de ionizacion por impacto electronico.

3. El catidon-radical es una especia de alta energia que tratara de liberarla descomponiéndose en
fragmentos, algunos neutros y algunos cargados. A mayor energia suministrada, en mayor medida
se fragmentara la molécula.

4. Las especies cargadas positivamente son aceleradas y dirigidas hacia un iman de sector curvo.
Como cada fragmento tiene masa diferente, describirdn una trayectoria curva de diferente radio.
Se separan y se detectan independientemente. Asi tenemos la masa de los fragmentos (sdlo de los
cargados positivamente).
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El radio de la trayectoria curva de los fragmentos depende de su masa (m), de su velocidad
(v), de su carga (z) y de la intensidad del campo magnético aplicado (B) segun la expresion:

m v
zB

r =
A su vez, la velocidad del fragmento depende de
su masa, su carga y del potencial de aceleracion

(V) segun la expresion: 27V
2 =
v m

lgualando las expresiones
anteriores, considerando que By U
son valores constantes en el
aparato, nos queda que:

Es decir, la relacion m/z es proporcional al m _ r> B2

cuadrado de r. Dicho de otro modo, el aparato 7 2V

no registra valores de m, sino de m/z; pero
por lo general, no siempre, z es igual a 1.
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Ademas de la ionizacidon por impacto electrénico existe un segundo método de
ionizacién llamado de ionizacion quimica. En este caso, la muestra se somete a la
accion de metano ionizado (CH:*/C,H.*), llamado plasma, quien le transfiere un
protdn generandose la especie MH*.

La especie MH* es mucho mas estable que el catién-radical generado por impacto
electrénico por lo que se fragmentara mucho menos, obtendremos menos
fragmentos. éeso es bueno o malo?

Malo porque cuantos menos fragmentos tengamos, de menos informacion
estructural dispondremos. Y bueno porque si la molécula no se fragmenta la
detectaremos integra y sabremos, al menos, su masa molecular.
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100- 91
La intensidad del pico es directamente proporcional a la
abundancia de ese fragmento con respecto al resto. C8H 10
Resulta muy informativo interpretar tanto la masa del 106 g/mOI
fragmento que se detecta como la masa que se ha perdido
50- con respecto al ion molecular o con respecto a otro fragmento

(77=91-14; 39=65-14; ...)

65
39 51 77
15 27 | 106
7 | 1 | 1| l| I R R I 1 I
0 20 40 60 80 100 120

A la especie M*, que conserva toda la masa de la molécula, la llamaremos ion molecular. Presentara
siempre masa par si la molécula no contiene nitréogeno, o si presenta un nimero par de atomos de
nitrogeno; por el contrario, el ion molecular presentara masa impar si la molécula presenta un numero
impar de atomos de nitrégeno.

Al fragmento mas abundante (100% relativo) lo llamaremos pico base. El idn molecular y el pico base
coincidirdn en los casos de poca fragmentacion. En este caso el fragmento m/z=91 es el pico base porque
se corresponde con una especie muy estable, el catién bencilio.

El espectro da informacién sobre qué fragmentos se detectan (m/z=77 es el correspondiente a benceno)
y sobre qué fragmentos se pierden (M-15 es una pérdida de metilo, M-29 es una pérdida de etilo).
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Masa |I6n I6n producido y Comentario
detectado composicion del fragmento
neutro perdido
15 CH;* [M-15]* (CH,) Inespecifico; abundante en
metil y N-etilaminas

17 OH*, NH;™ [M-17]* (OH) RCOOH, RCH=NOH, R;0H
[M-17]* (NH,) RNH,

29 C,H:*, CHO* [M-29]* (C,H:) Inespecifico, abundante en
[M-29]* (CHO) etilfenoles, aldehidos

43 C;H,*, C,H,0* [M-43]* (C5H-) Inespecifico, grupo propilo

[M-43]* (CH,CO) metilcetonas
67 C.H,*, C,H,0" [M-67]* (C,H;0) furilcetonas
76 CeH,* aromaticos
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El espectro de masas. Pico M+1. o Tete - O 2013

91 10-
M
: CgH1o
106 g/mol
5-
M+1
RN
"100 ' 1do 103 104 105 106 107 108 109

El espectro aporta mas informacion. ¢Por qué aparece un pico a m/z=107 y con esa intensidad tan
pequefia? No es etilbenceno protonado (como seria el caso de un EM por ionizacidon quimica), sino
de una molécula de etilbenceno que incluye un atomo de carbono 13. Si conocemos la intensidad
del pico M y del pico M+1, y sabemos la proporcion isotdpica entre 2C y 13C, podremos estimar el
numero de atomos de carbono que tiene la molécula.

[M+1] _ 1.1 xn.4t.C
M 100
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También podemos determinar masa exacta, si es que se aprecia el idon molecular. Algunos
espectrometros, los llamados de alta resolucion (HRMS), permiten una exactitud de hasta 0.0001
uma, lo cual permite distinguir entre dos formulas moleculares diferentes pero que tengan el
mismo peso molecular. Por ejemplo, el pentano (C;H,,) y el butiraldehido (C,H;O) tienen ambos
un peso molecular de 72 g/mol. Sin embargo, la masa exacta del pentano es 72,0939 g/mol y la
del butiraldehido 72,0575. Esa diferencia puede detectarla el aparato e informarnos de ello.

La diferencia entre ambas medidas, la exacta y la no exacta, proviene del hecho de que solemos
asignar al carbono un peso atdmico de 12 vy, en base a él, dar el peso de los demas atomos. Pero
el peso real del carbono, considerando su composicion isotépica, es de 12,01115.

La biblioteca de datos del aparato nos informa de posibles formulas moleculares
correspondientes a un peso molecular detectado, y nosotros seleccionaremos el adecuado.

En las siguientes figuras se detalla la composicidn isotdpica natural de diferentes elementos y
como ello se refleja en la masa del idn molecular o de los fragmentos que contienen esos
elemento. Es una herramienta muy empleada para determinar la naturaleza y el nimero de
atomos de halégeno en una molécula.
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El espectro de masas. Deteccidn de isétopos. Imanol Tellitu — OCW 2013
Isétopo Masa Abundancia Isétopo Masa Abundancia
relativa (%) relativa (%)

'H 1,0078 100 3p 30,9738 100
’H 2,0141 0,015 323 31,9721 100
2C 12,0000 100 33 32,9715 0,789
BC 13,0034 1,120 S 33,9679 4,433
YN 14,0031 100 %3 35,9677 0,018
N 15,0001 0,366 *Cl 34,9689 100
°0 15,9949 100 Cl 36,9659 32,40
o) 16,9991 0,037 "Br 78,9183 100
®0 17,9992 0,240 #Br 80,9163 97,94
OF 18,9984 100 127 126,9044 100
85 27,9769 100
298i 28,9765 5,110
0gj 29,9738 3,385
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Cl 117 119
100- Clﬂ\
Cl NO,
CNCI30,
163 g/mol
50- 30
121
47
82
61 \
163
0 |l |l . ;

0 20 40 60 80 100 120 140 160

El ién molecular (m/Z=163) se muestra con una minima abundancia; su grado de fragmentacion
aparenta ser muy elevado. Por su parte, el pico base parece estar cuadruplicado. En realidad se
trata del fragmento que resulta de la pérdida del grupo NO, en el que, por la diferente
distribucidn isotdpica del cloro, podemos encontrar cuatro valores distintos.

12C35CI3>CI3>Cl m/z=117 La diferente distribucién natural de cada uno de los
12C35CI3>CI37Cl m/z=119 dos isotopos del cloro (35:37, 100/33) dicta la
12C35CIR7CIR7Cl m/z=121 abundancia relativa de esos cuatro fragmentos.

12¢37C7CIR’Cl m/z=123
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1. Estimamos cual va a ser el electron que se pierde en la etapa de impacto para generar el idn
molecular. Siempre seran electrones en orbitales no enlazantes o pi; si no existieran, proponemos
la pérdida de un electrén de un orbital sigma.

2. A partir del idn molecular proponemos rupturas de enlace. Un fragmento quedara con un
electron desapareado (radical no detectado pero verificado como M-X) y una especie catidnica
(que si se detecta con valor m/z=X).

3. De entre varias posibilidades propondremos la generacidén de especies catidnicas en base a su
mayor estabilidad. Cuanto mas estable sea esa especie cargada positivamente, mas intensa sera su
sefal. Recordemos que las condiciones experimentales que estamos aplicando (vacio,
temperatura, cesion de mucha energia en el bombardeo) no son las “normales”, luego los criterios
gue conocemos respecto a estabilidad de las especies puede que no sean de total aplicacion.

4. Las fragmentaciones pueden ocurrir por ruptura sencilla de enlaces (hormalmente uno, aunque
pueden romperse varios en el mismo proceso), o por ruptura en combinacién de transferencia
interna de atomos, a lo que llamaremos reagrupamientos.
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1.- (Regla referida a hidrocarburos alifdticos o a las partes alifdticas de la molécula). Los
enlaces carbono-carbono de la molécula se rompen preferentemente junto a los centros

m/e=142 m/e=127 m/e=99 m/e=85

2.- (Regla referida a olefinas y sistemas con enlaces rt). Los dobles enlaces o sistemas de
dobles enlaces favorecen la rotura de los enlaces en posicidn alilica o bencilica por ser la

gue conduce a especies mas estables.
o+ + ° 4 +
N [ @R . ©/
R
AN RDA RDA ot
J + - J X
' = 1 _

[ F{/\/\R'

R ot B R Te+
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3.- Los heteroatomos favorecen la rotura de los enlaces del adtomo de carbono al que estdn
unidos. Si los heteroatomos estan unidos al carbono por medio de un enlace sencillo
(éteres, alcoholes, aminas, tioles, tioéteres, etc.), serdn posibles dos tipos de
fragmentaciones.

Rl
R)Jr + C.)/R” - )\ R" —» R'AO/R” + R

° | +

Cuando los heterodtomos se encuentran unidos por medio de un doble enlace (cetonas,
ésteres, etc.) la rotura del doble enlace del heterodtomo resulta dificil. En el caso de una
cetona, como en la figura, se podra originar una rotura homolitica inducida por el centro
radical (figura izquierda), o bien una rotura heterolitica inducida por la carga positiva (figura
derecha).

R—=o0" + R ~—— M — > R—=—0" + TR
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4.- Los dobles enlaces y los heterodtomos favorecen las transposiciones de hidrégeno a través
de estados de transicion ciclicos, generalmente de seis miembros, en algunos casos de cuatro
miembros, y excepcionalmente de otro numero de miembros. Las transposiciones que se
originan en el espectrometro de masas son tan especificas que generalmente son de gran
utilidad a la hora de determinar una estructura.

La transposicion de McLafferty la originan compuestos que presenten el grupo funcional C=X,
y que ademas presenten hidrégenos en posicion y respecto a este grupo. En el caso de la
cetona de la figura se detectardn iones de relacion m/z R'=Me (m/z=58); R’=Et (m/z=72); R’=Pr
(m/z=86).
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57
100- PaUaN 43
C5H12, 72 g/mOI
29
50- 72
15
0
0 20 60 80

MS [EIl m/z: 72 (22), 57 (25), 43 (100), 39 (40), 29 (50), 27 (44), 15 (20).

m/z=72
m/z=57
m/z=43
m/z=29
m/z=15

ion molecular

M-15
M-29
M-43
M-57

M*

cation butilio, pérdida de metilo
cation propilio, pérdida de etilo
cation etilio, pérdida de propilo
cation metilio, pérdida de butilo
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57
100' /\/\/\/\/\
43 C11Ho4
156 g/mol
71
50- 85
127 156
29 99 113 |
. L] |
0 30 60 90 120 150 180

MS [EI] m/z: 156 (9), 127 (6), 113 (6), 99 (10), 85 (30), 71 (48), 57 (100), 43 (90), 29 (20).

m/z=156  ién molecular M+

m/z=127 M-29 cation nonilio, pérdida de etilo
m/z=113 M-43 catioén octilio, pérdida de propilo
m/z=99 M-57 cation heptilio, pérdida de butilo
m/z=85 M-71 cation hexilio, pérdida de pentilo
m/z=71 M-85 cation pentilio, pérdida de hexilo
m/z=57 M-99 cation butilio, pérdida de heptilo
m/z=43 M-113 catién propilio, pérdida de octilo

m/z=29 M-127 cation etilio, pérdida de nonilo
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56
100- \/Y a1
CeH12
84 g/mol
29 69
50- 84
15
0 I
0 20 40 60 80
MS [El] m/z: 84 (33), 69 (42), 56 (100), 41 (82), 29 (38), 15 (12).
m/z=84  i6n molecular M+
m/z=69 M-15 pérdida de metilo
m/z=56 M-29 pérdida de etilo, catidn alilico
m/z=41  M-29-15 pérdida de etilo y de metilo
m/z=29 M-56 cation etilio

m/z=15 M-69 cation metilio
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100 1
) CsHio
82 g/mol
54
50- 82
0 | |

0 20 40 60 80
MS [EI] m/z: 82 (33), 67 (100), 54 (70), 41 (30), 39 (48), 27 (27).
m/z=82  i6n molecular M*
m/z=67 M-15 pérdida de metilo, catién pentadienilio

m/z=54 M-28 retro Diels-Alder
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91
100-
: CioH14
134 g/mol
50-
134
0 1 | |
0 30 60 90 120 150 180
MS [El] m/z: 134 (20), 91 (100).
m/z=134 i6n molecular M*

m/z=91 M-43 pérdida de propilo, catidon bencilio
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100- OH 59
/\)\/ 55
102 g/mol
50- 73
31
84
\ | 102
0 , , , .
0 20 40 60 80 100 120

MS [EI] m/z: 102 (1), 84 (3), 73 (55), 59 (100), 55 (82), 43 (30).

m/z=102 i6n molecular M+

m/z=84 M-18 producto de deshidratacion
m/z=73  M-29 pérdida de etilo, cation C,H,0"
m/z=59 M-43 pérdida de propilo, catién C;H,0*
m/z=55 M-18-29 pérdida de agua y de etilo

m/z=31 M-71 H,C=0H"*
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100 2
) O 28 -
PN
C3HgO
50- 58 g/mol
0 f L]
0 10 20 30 40 50 60

MS [EI] m/z: 58 (85), 57 (23), 29 (100), 28 (76).

m/z=58 i6n molecular M+
m/z=29 M-29 CHO*y/o C,H:*
m/z=28 M-30 CO*y/o C,H,*
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44 O
56 H
100 g/mol
50-
29
72 82
100
0 |
0 20 40 60 80 100 120

MS [EI] m/z: 100 (1), 82 (16), 72 (20), 56 (82), 44 (100), 29 (42).

m/z=100 i6n molecular M+

m/z=82 M-18 inespecifico, indica que la molécula tiene oxigeno
m/z=72 M-28 pérdida de CO

m/z=56 M-44 ruptura f3, vy

m/z=44  M-56 McLafferty

m/z=29 M-71 CHO*y/o C,H.*
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43
100-
)OJ\/
C4HgO
50- 72 g/mol 72
57
Lo
0 20 40 60 80

MS [EI] m/z: 72 (27), 57 (12), 43 (100), 29 (18).

m/z=72  i6n molecular M+
m/z=57 M-15 CH,CH,CO*, CH,COCH,*
m/z=43  M-29 CH,CO*



TEMA 1D. DETERMINACION ESTRUCTURAL (EM) QUIMICA ORGANICA. Espectroscopia y Reactividad

Ejemplos. Imanol Tellitu - OCW 2013
72
100-] A~~~ N>
115 (g/mol)
50- 100
30 115
58
44 86
0 | |
0 20 40 60 80 100 120

MS [EI] m/z: 115 (20), 100 (8), 86 (39), 72 (100), 58 (30), 44 (35), 30 (75).

m/z=115 i6n molecular M*

m/z=100 M-15 pérdida de metilo
m/z=86 M-29 pérdida de eftilo
m/z=72 M-43 pérdida de propilo
m/z=58 M-57 pérdida de butilo
m/z=44 M-71 *CH,CH,NH,

m/z=30 M-85 CH,=NH,*
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86
100-
/\N/\
CeHicN
101 g/molk
50-
58
30 101
\ 44
5 | - | Ll
0 20 40 60 80 100 120

MS [El] m/z: 101 (20), 86 (100), 58 (30), 44 (12), 30 (33).

m/z=101 i6n molecular M+

m/z=86 M-15 pérdida de metilo
m/z=58 M-29 pérdida de etilo
m/z=44  M-57 *CH,CH,NH,

m/z=30 M-71 CH,=NH,*



