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EL ESPECTRO EN EL INFRARROJO APLICADO A LA
QUIMICA ORGANICA

Owen H. Wheeler.

Contribucién del Instituto de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma

de México,

La absorcion en la region del infrarrojo de moléculas senci-
llas y compleias ha sido por mucho tiempo de interés teérico. En
la actualidad estas determinaciones tienen, cada dia, una ma-
yor aplicacién en la elucidacién de la estructura de compuestos
organicos.

El paso de rayos infrarrojos a través de las moléculas, ori-
gina cambios o transiciones en los movimientos de vibracién y
rotacién de los atomos que la constituyen. Un cambio o trans-
cién en la vibracién, trae como consecuencia un aumento en la
frecuencia de oscilacién de los 4tomos; este aumento puede ser
en cualquier de dos direcciones, una debido a tensiones que se
manifiestan a lo largo del eje que une los dtomos y que se de-
nomina (S) y la otra, una vibracién flexionante, debido a la
vibracién de uno de los 4tomos en 4ngulo recto al eje que los
une y que se denomina (B).
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Una transicién en el movimiento de rotacién, también tiene
como consecuencia un aumento en la frecuencia de rotacién de
un 4tomo sobre el eje comin y a este movimiento se le deno-
mina (R) (Fig. 1). Estos cambios ocurren en todas las uniones
entre 4tomos, asi sean sencillas o multiples, debiéndose a ésto,
que todas las moléculas muestren absorcién en la regién in-
frarroja del espectro. Esto contrasta con la regién ultravioleta
en donde solamente moléculas que tienen uniones miltiples
(electrones 7) muestran absorcidn.

Asi tenemos que un espectro de absorcién en la region in-
frarroja es mucho més detallado que la que se obtiene en la re-
gién ultravioleta y teéricamente d4 mas datos sobre la estruc-
tura de las moléculas, aunque algunas veces la interpretacién
de este espectro complejo, es mas dificil.

Todos los tipos de vibracién son cudnticos, es decir que se
efectiian con cambios pequefios pero claramente perceptibles en
la energia, y por lo tanto, dan bandas de absorcién claras y
definidas.

La energia que se necesita para cambiar el movimiento de ro-
tacién es pequefia (ca. 0.01 K. cal. mol.), y la absorcién
ocurre a longitudes de onda mayores de 100#. Estas longitudes de
onda se encuentran en la regién del espectro conocida como “mi-
cro-ondas” y puede ser estudiado solamente con equipo es-
pecial.

Las transiciones en vibracién implican cambios en la energia
de ca. 0.1-5.0 K.cal./mol., y tienen una absorcién en la region
de 1-30n.

Estas absorciones debido a las vibraciones aparecerian como
méaximos de una sola linea, pero cada transicién en la vibracién
va acompafiada de absorcién debido a los cambios en rotacién
de los Atomos en la molécula, dando un pequefio maximo linear
a cada lado de la absorcién principal, por lo que la grafica del
espectro aparece como un pico claro y definido.

Los instrumentos comiinmente usados para anélisis en el in-
frarrojo, cubren la region del espectro comprendido entre 1-204.
(10.000-500 e¢m-') y la mayoria de los grupos funcionales en
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las moléculas orgénicas absorven en ésta regién. La absorcion
debido a las vibraciones por tensién, aparece entre 3-10p
(3.000-1.000 cm™) y la debida a vibraciones flexionantes en-
tre 10-201 (1.000-500 cm-'). Si X y Y son 2 4tomos iguales o
diferentes y H es el atomo de Hidrégeno, tendremos que las re-
giones generales de absorcidn, para vibracién por tensiones, de
valencias, sencillas, doble y triple son:

3r (3000 cm-)
e (1500 cm-')
54 (2000 cm-')
8n (1200 cm-')

Las bandas de absorcién debidas a transiciones por tensién
son mas seguras para la identificacién de grupos, usindose las
bandas debidas a vibraciones flexionantes que son menos bien
definidas, como una confirmacién adicional.

Los sistemas 6pticos de cristales de cuarzo absorven las ra-
diaciones infrarrojas a longitudes de ondas mayores de 2-3», por
lo tanto los prismas y ventanas de los instrumentos para este
tipo de radiaciones deben estar hechas de cristales de sales in-
organicas. Las sales mis frecuentemente empleadas, junto con las
zonas en que se puede trabajar con ellas son:

Li. F. 2-6p; NaCl 3-15¢; K. Br. 15-25p,

Como la regién de 3-15# es la mas importante experimental-
mente, se usan por lo general sistemas 6ptimos hechos de cris-
tales de NaCl y por lo tanto, deben tenerse precauciones para
excluir el vapor de agua, que atacaria los cristales; esio ge-
neralmente se logra por calentamiento del aparato con peque-
fios filamentos cercanos a los prismas para evitar la condensa-
cién; o se encuentra el sistema 6ptico en una caja evacuada,
teniendo el cuarto en que se instale el aparato aire acondicio-
nado.

Las radiaciones infrarrojas son obtenidas de un cuerpo ca-
liente y los sistemas que se usan generalmente son el “filamento
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de Nerst” (6xidos de zirconio e itrio) o un bulbo “globar” con
filamento de carburo de silicio, los cuales son calentados por
el paso de una corriente eléctrica. Los sistemas receptores de
estos rayos son, o una termopila, en la cual las pequefias dife-
rencias de temperatura causada por la radiacién se transforman
en pequefas corrientes eléctricas, o un bolémetro, que consiste
de una tira de platino cuya resistencia al paso de una corriente
eléctrica cambia al cambiar su temperatura.

Estas pequeiias variaciones en la corriente eléctrica, genera-
da o modificada en el receptor, son amplificadas electrénica-
mente y los resultados son generalmente graficados de un modo
continuo en un registrador automaético.

Los instrumentos de un solo rayo, registran el espectro de
la muestra junto con el del disolvente empleado, asi como tam-
bién el del vapor de agua y de diéxido de carbono que se encuen-
tran en el camino del rayo. Se debe hacer una determinacién
testigo para corregir por estos efectos. En un instrumento de do-
ble haz, la radiacién se pasa alternadamente a través de la
muestra y del testigo. La diferencia entre estas absorciones se co-
rrige automaticamente, dando de un modo directo, el espectro
del problema.

Cuando la muestra es un gas o liquido se pone en celdillas
de longitud apropiada, para que de una intensidad de absorcién
adecuada. Cuando es sélida, puede usarse en soluciones o en pe-
licula delgada. No habiendo disolventes transparentes para toda
la regién del espectro, es necesario escoger varios de ellos para
lograr un analisis completo. Generalmente se usa el disulfuro de
carbono y el tetracloruro de carbono; el primero absorbe de 6-8«
y el segundo de 12-14x. Algunos de los compuestos sélidos no son
solubles en estos disolventes y entonces se usa una suspensién
(“Mull”) de la substancia en “Nujol”; éste es un aceite parafinico
refinado y da bandas de absorcién debidas a uniones C—C y
C—H, pero como este tipo de unién se encuentra en la mayoria de
los compuestos orgéanicos, no interfiere en el analisis. También pue-
de emplearse una dispersién de la substancia problema en bro-
muro de potasio. Esto se hace moliendo finamente el problema
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con bromuro de potasio y luego comprimiéndolo a una pastilla
de medidas adecuadas.

El comportamiento de una valencia que esti sometida a vi-
bracién por tensién, puede compararse al de un resorte con una
pesa colocada en uno de sus extremos. La frecuencia del movi-
miento del sistema, dependeri de la masa (peso) y de la cons-
tante de fuerza de la valencia (elasticidad del resorte). De este
modo tendremos que 4tomos pesados, por ejemplo, el azufre y
los hal6genos seran mds dificiles de excitar y la oscilacién sera
de una frecuencia menor y de mayor longitud de onda.

Teniendo en cuenta el efecto de la masa en las vibraciones
por tensién, los isGtopos de un elemento darin una absorcién a
diferentes longitudes de onda. Este efecto es muy notable para
el sistema hidrégeno deuterio, pero es pequefio cuando la dife-
rencia en masas no es tan grande. Por ejemplo: C* y C™,

La intensidad de la absorcién depende también de la fuerza
del dipolo, formado por dtomos diferentes en sus cargas eléc-
tricas.

Asi un grupo C=0 da un méaximo més intenso que un gru-
po C==C, debido a que el primero estd parcialmente polarizado
y por lo tanto la valencia se puede desplazar més facilmente de
su posicién de equilibrio.

Grupos substituidos simétricamente, por ejemplo: R —C =
C—R y R;,C=CR, absorven muy débilmente o no absorven,
ya que no estin polarizados y por lo tanto no pueden ser iden-
tificados facilmente.

Los puentes de hidrégeno, también afectan la posicién de la
banda de absorcién; la asociacién de grupos O — Ho N—H
resulta en un desplazamiento a mayores longitudes de ondas (me-
nor frecuencia), debido a que la energia de la unién primaria
disminuye. El grupo N—H absorve a una longitud de onda
similar al grupo O—H y pueden ser confundidos facilmente,
pero una funcién amino-primaria muestra dos méximos debido
a la suma y resta de las dos vibraciones por tensién de las unio-

nes N—H.
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Generalmente la presencia de 2 grupos no saturados en con-
jugacién tiene como consecuencia un aumento en la longitud de
onda (menor frecuencia) de ambas bandas, ya que la resonan-
cia en el sistema da algo de caricter de ligadura sencilla a los
dobles enlaces, resultando esto en un debilitamiento de ld fuerza
de la valencia.

Una conjugacién con més grupos no saturados tiene muy poco
efecto adicional.

La longitud' de onda en donde absorve una doble ligadura
C=0 (ca. 5.8+) es muy poco diferente si se trata de un
aldehido, cetona, 4cido o ester. Sin embargo, en una amida la
longitud de onda es mayor (a ca. 6.11). Esto es debido a que la
resonancia en el sistema aumenta la polaridad del grupo carbo-
nilo, haciendo que la valencia sea méas ficilmente desplazable,
abatiendo de este modo la frecuencia de oscilacién y aumentando
la longitud de onda.

C=0 C—0O

I |
NH, *NH,

Para un cloruro de 4cido la absorcién es a ca. 5.6¢; aqui el
efecto inductivo del 4tomo de cloro disminuye la polaridad del
grupo carbonilo y refuerza la valencia.

La tensién inducida por un sistema anular también afecta la
posicién de las bandas de absorcién. Asi la mayor tensién en ani-
llos de cuatro y cinco miembros, comparada con la de uno de
6 miembros, tiene como consecuencia el reforzamiento de la va-
lencia, dando una absorcién a mayor frecuencia o a menor lon-
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gitud de onda. Este efecto se observa tanto en lactonas, como en
cetonas'y éteres ciclicos.

La tabla I da las posiciones de absorcién de varios grupos
encontrados comiinmente en compuestos orgénicos.

La tabla II es una lista de regiones de longitud de onda, con-
la absorcién caracteristica de los grupos funcionales. Esta l-
tima tabla ha sido hecha siguiendo un orden ascendente de los
valores de longitud de onda, de tal modo que para un maximo
particular en un espectrograma se pueden asignar grupos posi-
bles. Consultando la tabla I se pueden encontrar otras bandas de
absorcién tipicas de estos grupos, haciendo posible de esta ma-
nera una caracterizacién definitiva de ellos.

La bibliografia se refiere a trabajos que contienen una in-
formacién detallada en la absorcién de grupos particulares.
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f = fuerte m = media

oD

= CH

= CHz
En anillo de 5
En anillo de 6

|
== CH
En anillo de 5
ArH

CH; —C
Me

i— Pr
t—Bu
"‘"CHz'—'
—C—H

O0—H

libre
asociado
libre
asociado

N—H —NH.

libre
asociado
—N—H

st pr e, pome . e P

TABLA
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Grupos caracteristicos

= débil
[

3.02—3.12
3.25 4= 0.01
3.36 == 0.01
3.25 4= 0.01
7.04 —7.17
3.20 —3.32
3.28

3.24 —3.33
3.36 — 3.39
3.48 — 3.49
7.27 == 0.05
7.25

7.30

7.25

7.30

341 — 343
3.50 — 3.52
6.78 — 7.02
3.46

9.26 —9.71
2.68 — 2.84
2.82 —3.22
3.80—3.82
3.85—4.18
6.08 — 6.39
2.82 —2.92
2.90 —3.01
2.86 —3.23
6.33 — 6,62

2.94 —3.03

I

a = ancha
cm™!

3310 — 3_200
3080 =+ 10
2975+ 10
3085 == 10
1420 — 1935
3040 — 3010
3055
3090 — 3000
2960 + 15
2870 == 5
1375 4= 10
1380
1370
1380
1370
2026 == 5
2850 == 5
1475 — 1425
2890
1080 — 1030
3730 — 3520
3550 — 3100
2630 — 2620
2600 — 2400
1645 — 1550
3550 — 3420
3450 — 3320
3500 — 3100
1580 — 1510
3400 — 3300

Q‘Q‘B =] Q-J‘h"ﬂh"ﬁ"'\"ﬁ”\”)"ﬁ"ﬁgu%ﬁu»ﬁ"ﬁ"ﬂg Bgs383"88
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f = fuerte m = media

S—H
C—C —(CH,)—

(CH,).CH— {

(CH,),C— {
Me Me

]
C—C—C—C
C—0 O—Me

Etercs no sat., Arilo

Eteres saturados {

—CO0~ {
C—N Sat.

No saturados
N—Me
C—S8

C—X C—F
C—Cl1
C—DBr

C==C no conjugado
R—CH==CH, {

R,C=CH,
Anillo>C=CH,

RCH==CHR trans
cis {
RCH=CR,

Conjugado

d = débil
p.
Ca3.28
135 — 139
8.55 == 0.02
8.73 =+ 0.04
8.00 == 0.02
8.28 == 0.04
8.72 —9.01
7.46 — 7.81
7.94 —- 8.33
8.70 — 3.35
17.2 —18.5
6.13 — 06.45
6,82 —7.14
8.70 — 9,69
7.52 — 8.00
1.30—17.63
14.3 —-16.7
8.39 — 990
13,7 —15.9
199 —21.1
5.99 - 6.25
10.15 2= 0.05
11.065 == 0.06
11.18 2= 0.06
11.43

7.55 — 7.85

!
110,20 — 10.35

7.10—7.40
14.0 — 14.6
1.9 —12.5
6.21 — 0.33

a = ancha
cm—1
Ca. 2580
740 — 720
1170 =3
1145 =+ 5
1250 4= 2
1208 + 6
1140 — 11190
1340 — 1280
1260 — 1200
1150 — 10670
580 — 540
1630 — 1550
1465 — 1400
1150 — 1100
1330 — 1250
1370 — 1310
700 — 600
1120 — 1010
730 — 630
525 — 475
1670 — 1600
985+ 5
905 #- 5
895 == 5
875
1325 — 1275
980 — 965
1410 ~- 1350
715 — 685
840 —~ 800
1610 — 1580

Es5888*=

g ™mE I mmthreE g 5 8 38 g g
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f = fuerte m, = media

Fenilo

Fenilo substituido
C=0 Esteres

Ester conjugado

Acetato

Acido

Acido conjugado

Anhidrido
Cloruros de dcido

Amida

Aldehido

Cetona

«—48 Conjugada
a—3PB, &—P conj.
anillo sat. de 6
anillo no sat. de 6
anillo sat. de 5
anillo no sat. de 5.

Lactonas (7)
Lactonas (A)

Lact. @—8 no sat. (7)
Lact. @8 no sat. (8)

C=N —N=C
C=5

C=CH—C=C—R

R—C=C—R

C=NR—C=N

Conjugado, arilo
R—N=C
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d = débil
B

{ 6.15— 6.35
6.58 — 6.75
128 —13.2
5.70 — 5.76

5.81

8.03
5.68 — 5.82

5.92
{ 5.38 —5.56
5.56 — 5.71
5.41 — 5.62
{ 5.92 — 6.06
6.13—6.17
5.78 — 5.97
5.81 —5.86
5.88 — 6.00
5.99 — 6.06
5.83 — 5.88
5.95 —6.01
5.73 — 5.78
5.81 —5.85
6.56 — 5.68
5.68 — 5.81
5.78 —5.85
6.01 —6.10
6.02 — 6.21
6.45 — 7.09
4.67 —4.76
4.38 —4.57
4.43 —4.47
4.47 — 4.52
4.55 —4.76

a = ancha
cm—!
1625 — 1575
1520 — 1480
835 — 740
1755 — 1735
1720
1245
1760 — 1720
1690
1860 — 1800
1800 — 1750
1850 — 1780
1690 — 1650
1630 — 1620
1730 — 1675
1720 — 1705
1700 — 1665
1670 — 1650
- 1715 — 1700
1680 — 1665
1745 — 1730
1720 — 1710
1800 — 1760
1760 — 1720
1730 — 1710
1665 — 1640
1660 — 1610
1550 — 1410
2140 — 2190
2280 — 2190
2260 — 2240
2240 — 2215
2200 — 2100

8 a B Q-B mmmmmﬁmmﬁmmﬁmmg Fhmm'-hmmmm'-hg B B
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f = fuerte m = media d = débil
'

4.00 —4.17
6.29 — 6.49
7.25—7.58

—NO,

a = ancha
cm—!
2500 — 2400
1590 — 1540
1380 — 1320

m
f
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M

2.68 — 2.84
2.82 —3.22
2.82 —2.92
2.86 —3.23
2.90 — 3.01
2.94 —3.03
3.00 —3.12
3.25 = 0.01
3.28

3.29 —3.32
3.24 —3.33
3.25 +=0.01
3.36 == 0.01
3.36 — 3.39
3.41 —3.43
3.46

3.48 —3.49
3.50 — 3.52
3.80 —3.82

Ca.3.88

3.85 —4.17
4.00 — 4.17
4,38 —4.57
4.43 —4.47
4.47 — 4.52
4,55 —4.76
4.67 —4.76
5.38 —5.56
5.41 — 5.62
5.56 — 5.68
5.56 —5.71

Ca.2580
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TABLA

II

Lista de longitudes de onda

cm—!
3730—3520 f
3550 — 3100 f,
3550—3420 m
3500— 3100 m
3450—3320 m
3400 —3300 d
3340—3200 m
3080 == 10 m
3055 m
3040—3010 m
3090 —3000 m
3085 == 10 f
2975 =10 f
2960 == 15 f
2926 == 5 f
2890 f
2870 =5 f
2850 += 5 f
2630—2620 f
d
2600 — 2400 f,
2500—2400 m
2280 —2190 d
2260 —2240 m
2240 — 2215 m
2200 —2100 m
2140—2100 m
1860 — 1800 f
1850 — 1780 f
1800 — 1760 f
f

1800 — 1750

-]

=9

®

OH libre

OH asociado

NH; libre

NH,; asociado

NHg libm

= N-—H

= C—H

== CH,

==CH, a un anillo de 5
=CH, a un anillo de 6
ArH

=CH; aunanillode 5
== CH; a un anillo de 6
CHa—C

—CH,—

—C—H

CH,—C

—CH,—

—OD libre

S—H

—OD asociado

—NO,

R—C=C—R
R—C=N

—C =N conjj.,arilo
R—N=C

H—C=C R
Anbhidrido

‘Cloruro de 4cido

y Lactona saturada
Anhidrido



INFRARROJO EN Quimica ORGANICA

I

5.68 — 5.81
5.710 — 5.76
5.73 —5.78
5.68 — 5.82
5.78 — 5.85
5.81 —5.85
5.81

5.81 —5.86
5.78 — 5.97
5.83 — 5.88
5.88 — 6.00
5.92

5.92 — 6.06
5.95 —6.01
5.99 — 6.06
6.01 —6.10
6.02 —6.21
5.99 —6.25
6.08 — 6.39
6.13 — 6.17
6.13 — 6.45
6.15 —6.35
6.21 — 6.33
6.20 — 6.49
6.33 — 6.62
6.45 —7.09
6.58 — 6.75
6.78 — 7.02
6.82 — 7.14
7.04 — 7.17
7.10 — 7.40
7.25

7.27 == 0.05
7.25 —17.58

7.30

cm™!

1760 — 1720
1755 — 1735
1745 — 1730
1760 — 1720
1730 — 1710
1720 — 1710
1720

1720 — 1705
1730 — 1675
1715 — 1700
1700 — 1665
1690

1690 — 1650
1680 — 1665
1670 — 1650
1665 — 1640
1660 — 1610
1670 — 1600
1645 — 1550
1630 — 1620
1630 — 1550
1625 — 1575
1610 — 1580
1590 — 1540
1580 — 1510
1550 — 1410
1520 — 1480
1475 — 1425
1465 — 1400
1420 — 1395
1410 — 1350
1380

1375 4= 10
1380 — 1320
1370

89

A Lactona saturada
Ester

Cetona sat. ciclica de 5
Acido

v lactona @—FP no sat.
Cetona no sat, ciclica de 5
Ester no saturado
Cetona

Aldehido

Cetona sat. ciclica de 6
Cetona a—f no sat.
Acido no saturado

Amida

Cetona no sat. ciclica de 6
Cetona a--B, &’--f’ no sat.
Alactona e—f no sat.
—N=C

—NH, libre

Amida

—CO,~

Benceno

—C=C— conjugado
—NO,

=NH

C=S

Benceno

—CH,—

—CO,~

=CH,

RCH==CHR cis
i—Pr, —Bu

Me

—NO,

1—Pr
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"
7.30
7.30 — 7.63
7.46 — 7.81
7.55—17.85
7.52 —8.00
7.94 — 8.33
8.00 == 0.02
8.03
8.28 =+ 0.04
8.55 == 0.02
8.70 —9.09
8.70 —9.35
8.73 == 0.04
8.77 —9.01
8.93 —9.90
9.26 —9.71
10.15 == 0.05
10.20 — 10.35
11.05 == 0.06
11.18 == 0.06
11.43
11.9—125
12.8—13.2
13.5—13.9
13.7—15.9
14.0 — 146
14.3 —16.7
17.2—185

19.0 —21.1

cm—!
1370
1370 — 1310
1340 — 1280
1325 — 1275
1330 — 1250
1260 — 1200
1250 = 2
1245
1208 == 6
1170 = 3
1150 — 1100
1150 — 1070
1145 %5
1140— 1110
1120 — 1010
1080 — 1030
985 =5
980 — 965
905 +5
895 +5
875
840 — 800
835 — 740
740 — 720
730 — 630
715 — 685
700 — 600
580 — 540
525 — 475
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gg™BBB™B™BH™BE"™

Hsg B '-ho-hg g B Ty e iy ey Py by ey

+—Bu
N—Me
O0—Me
RCH==CHR trans
C—N no saturado
Eter no saturado
t—Bu
Acetato
t—Bu
i—Pr
C—N saturado
Eter saturado
i—Pr
| |

Me Me
C—F
OH libre
R—CH=CH,
RCH=CHR trans
R—CH==CH,
R,C—CH,
Anillo > C==CH,
RCH=CR,
Benceno substituido
o ( CHz) n—
c—Cl
RCH=CHR cis
Cc—S
Eter saturado
C—Br
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