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IJTTRODl!CCIOll. 

La comprenst6n de los principios en·que se basa 

la Espectroscopia, es esencial actualmente para los investiga

dores en las múltiples áreas de las ciencias Quíaicas y Físi-

cas. La Espectroscopía es de gran importancia en iecánica Ouá~ 
tica porque proporciona la evidencia experimental más directa

sobre ia existencia de niveles de energía discretos en stste-

mas atómicos y moleculares. 
Del estudio de los espectros de las mollculas -

diat6micas y poltat6mtcas, es posible- obtener tnformact6n ace!: 

ca de los niveles de energía de vibración, rotact6n_ y electró

nicos, y de estos niveles, la dtstanciti internuclear, las fre- -
cuenctas de vibración, las constantes de fuerza, las energías

de disociación y otros datos referentes a la estructura. 

Bajo este punto de vista y por el intenso desa

rrollo que la Espectroscop·ta Raman tz adquirido .en los últimos-

años, resulta interesante enfocar la €Ltenctón y el estudio .ha

cia esta técnica que habla sido olvidada. Existen razones básl, 
cas aparte del interés intrínseco para el estudio de esta tlc
nica; su campo de apltcact6n, las posibiltdades sobre nuevas -
rutas, su ltmttact6n frente a la Espectroscopia en el Infraro
jo, técnica ampliamente utilizada. 
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PARTE TEORICJl 

I.- Ek'PLEO DZL RAYO LASER El! LA ESPECTHOSC0PIA RA/JL'í. (1¡(2)(3,(4) 

La espectroscop!a Raman ha pasado por un largo 

perlado de ev~luci6n. La medida del efecto Raman se ha ~ifu~ 

dtdo notablemente desde que se dispone de nuevas técnicas jo

toellctricas y de otras fuentes de energia radiante, cuma s0n 

los rayos Laser. En un principio se utiliz6 como fuente de rE 

diaci6n en los espectr6metros, la 16mpara de ~ercurio, sin -

embargo los rayos Laser presentando características importan

tes hacen qÚe sea una fuente luminosa ideal para la espectro~ 

copía. Las ventajas que ofrece se enumeran a continuaci6n. 

1.- La manera de generar los rayos Laser hace que su banda de 

emist6n sea muy estrecha por lo cual son prácticamente mono -

cromáticos, siendo este tipo de fuente lu~inosa muy adecuado

en ia interpretaci6n del espectro Raman~ 5La que no se requie

re de soluciones filtrantes para aislar una linea monocromá

ti ca. Cuando se emplea 1 a lámpara de J,:ercurio son necesarias

estas soluciones. 

2.- Las muestras volátiles se pueden manejar con relativa fa

cilidad. Con esta fuente luminosa no es necesario utilizar-

aparatos de enfriamiento. Las lámparas de vapor de Nercurio 

se calientan mucho durante la operaci6n, por lo que deberán -

estar aisladas térmicamente del resto del instrumento, y con~ 

frecuencia son enfriadas con un ventilalor durante su funcio

namiento. 

3.- La potencia eléctrica para su funcionamiento es menor que 

la empleada por la lámpara de lfercurio. La instalaci6n es más 

simple uti~izándose s6lo 40 watts. 220 volts, 50-60 ciclos. 

4.- LlJ. longitud de onda más grande del rayo Laser es de 63281 

energla que diflcilmente puede causar jotodescomposici6n ó 

flzwrescencta en .la muestra.O) 

5.- La longitud de onda de excitación de 6328 j permite tra-

tar mayor número de muestras coloreadas9 que de otra manera -

absorberian la longitud de onda más corta de excitación de la 
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lámpara de. Lercurio. 

6.- Es posible realizar estudios en las relaciones de despolE 

rtzación por las características que presenta el rayo Laser -

de ser bastante polariza¿o y colimado. 

?.- El carácter ~~tamente monocrcmático del rayo Laser ayuda

a que se pueda registrar mejor las ltneas Jiaman, sobre todo -

aquellas que se encuentran muy cerca de la linea de excitació~ 

8.- El orden del tamaño de la muestra es también muy importa~ 

te. En lÍquidos se puede trabajar con 0.5- 25y..l de muestra,

y en sólidos con 100 ~ gramos. Esta condict6n tiene particu -

lar importancia en aquellos trabajos·que se realizan en el-

área de productos naturales, donde a menudo sólo se dispone

de microcantidades. 

9.- Por el empleo del rayo Laser es posible explorar regiones 

del espectro rotatorio de frecuencia inferior a 200 cm-1 • 

II.- PRINCIPIO DEL R.A.YO L.ASER. 

El efecto Laser se basa en el hecho de que a¿ 

gunas sustancias tienen átomos que son suc·eptibles a excitar

se, pudiendo ser ésta excitación por medio de ondas de radio

ú otro tipo de radiación electromagnética, lo que permite a -

los átomos irradiar en una longitud de onda que les es carac

terística, cuando regresan en uno o varios pasos a su estado

fÚndamental ó algún estado de menor excitación. 

La siguiente figura muestra el diseño de un L~ 

ser gaseoso que produce un haz monocromático intenso de lua -

linealmente polarizada. 

11 1 ! 
Rldlactón de excitación 

~ - l 11 8
2 

u- 1 i- o-=--mu )> 

Laser que utiliza un tubo lleno de gas y dos 
espeJos K y N • La luz emitida que emerge -
del espeJ~ par~talmente transmisor K2 está -
linealmente polarizada. Los átomos dsl inte
rior del tubo se excitan con radiación de on
da muy corta que incide transversalmente. 
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En s! el apm~ato consiste de un tubo lleno de

gas con un ~spejo en-cada extremo. Antes de que se pueda pro

ducir un haz inten$0 que tenga la energLa E' deseada, btllo -

nes de 4tomos g~i~osos deben estar en estados excitados id~n

ttcos, metaestables, de energla E'. La reacci6n en cadena, P!e 

de producJrse al hacer pasar algunos fotones de energta E' al 

través del gas. Algunos átomos excitados son inducidos a lib~ 

rar su energía en forma de fotones. Estos viajan paralelamen

te al eje del tubo, salen de él, llegan al espejo y son r•eflf!. 

jados dentro del tubo, disparando átomos adicionales. A contJ:. 

nuación viene el proceso de autosimplificaci6n. Los dos espe

jos se han· díspuesto de modo que reflejen el haz eje varias -. . 

veces a lo lar:go del gas, y su distancia es tal que el camino 

6ptico entre ~lJ98 corresponda a un número entero de longitu

des de ondd.~ p'T'e/e,rentemente de una lonoitud de onda que esté 

cent~ada 6on respicto a un intervalo pequefio de variabilidad

de·;s•ó Dé este moi:io la radiación que viaja paralelamente al -

eje del tubo _fórma una onda estacionaria confinada que domina 

el proceso ·de gefteractón y extrae de los átomos excitados --

grandes can.ttdades de fotones que tienen la misma dirección,

longitud de ondq. y fase. Dtcho en otras palabras, la amplifi

cación resultante exhibe una fuerte preferencia por la direc

ción dominante, por la longitud de onda y la fase dominante -

de la onda confinada. Es una amplificación coherente por exc~ 

lencia. Lo·s fotones que tengan caracterlsttcas un poco dtsti~ 

tas, pasan pocas 'veces por el haz, y juegan un papel muy se -

cundarto. Resulta problem6tico extraer una fracción de la --
energía de 1-a o.nd~ confinada. Se resuelve comúnmente permiti§.n 

do que uno de los espejos transmita un pequeflo porcentaje de
la ·luz que sobre •'él inctda. Ocasionalmente. una gran parte de 

la energía acUmulada en la onda pasa a través de éste espejo

y puede s~r empleada en lo que se ~esee. 
Es p1·e~isamente la ob.licuidad. de las ventMas

en los extremos del tubo lo que asegura que s61amente una po
larización domine en la reacción en cadena. En consecuencia,

se presenta un proceso de selección a medida que la luz pasa-
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repetidas veces a lo largo del Laser. 

La separación de fotones y la selección de es
tos, en un rayo Laser de longitud de onda de 6328 j se mues -

tra en la siguiente figura, correspondiendo ésta parte, a uno 

¿e los extremos de la cavidad óptica. En el otro extremo se -

encuentra el espejo parcial que transmite aproximadamente el-

3% de la luz incidente. Esta transmisión constituye el haz con 
tinuo de fotones de 6328 j, que se emplea para fines de expe~i 
mentación. 

'óptica 

_ P,•isma de cuarzo 

Cubierta reflejante 

A' ' ,.,-
Fotones infrarojos 
no deseados 

La probabilidad de que un fotón estimule la e~t 

sión de otro fotón en el recorrido de la cavidad óptica de e~ 

tremo a extremo es de 0.15 a 0.20. Por consiguiente, para que 

el haz de fotones no se extinga se requiere de varias refle-
xtones lo que nos indica que existen condiciones críticas pa

ra la operación. El polvo~ los golpes y otros factores análo
gos producen un desajuste en las partes ópticas, que se trad~ 

ce en pérdida de energ!a, que en forma de rayo Laser se obt1e 
ne del aparato. 

III.- EFECTO RAlJAll. (ó; {?)(S)\9 ; (lO){ll) 

Cuando la radiación electromagnética de energía 
h~ irradia una molécula. la energta ae puede transmitir, ab
sorber o dispersar. Existen varios tipos de dtspersión de la

luz. como .son el efecto Rayleigh y el efecto ;I!¡jn:dall, en ambos 
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no hay camb~o de longitud de onda de los fotones indtvi~uales. 

En 1928 un fÍsico d~ origen ffindú <-!.escribiÓ -

otro tipo de dispersión conoció¿·~ ah<Jra como efecto Ha;;;an, en

honor a _su descubridor. Sin embargo, en el a/í.o de 19{;'3, A.Sm~ 

kal había llegad~ a la conclusión de que la dispersión ~e la

luz monocromática en deter~inadas circunstancias podía prc~u

cir longitudes de onda diferentes a la del haz monocrom&tico

tncidente. En el efecto Raman los fotones interaccionan con -

las moléculas de la muestra irradiada. Las energías de los f~ 

tones dispersados pueden incrementarse o decrecer de manera -

cuantizada, incrementos positivos o negativos que corresponden 

a las diferencias de energía entre los niveles vibratorios y

rotatorios de las moléculas en estudio. 

El efecto liaman es esencialmente de naturaleza 

fÍsica, constituyendo un parámetro por medio del cual el com

portamiento de los átomos dentro de las moléculas se determi

na i~dependtentemente de su estado de agregación. El efecto -
de dispersión de la luz se encuentra relacionado con la natu

raleza de la molécula, y el efecto Raman nos sirve para rea11 

zar estudios sobre la estructura molecular}?) 

Consideremos ahora con más detalle, lo que su

cede cuando un haz de luz monocromática irradia una nolécula. 

En el siguiente esquema las lÍneas designadas v=O y v=l repr~ 
sentan la energía vibratoria de la molécula. 

-- -- --~-- --

1 \ 
isperst6n\Lt D 

Rayletgh neas 
Stokes 

1 

Ltn e as 
.An t t-Stokes 

Diagrama de niveles energético§ 
pa_ra el efecto Raman. 

] 

v=l 

l!.v 

v=O 
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Cuando un fotón interacciona con una molécula

en el estado fundamental v=O, la molécula asciende momentane~ 

mente a un nivel 0nergético superior, que no es un nivel ener 

géti-co estable para la molécula a la temperatura ambiente. Da 

do que la molécula no puede permanecer en éste nivel inestable, 

puede dispersar un fotón y volver a su estado fundamental c2 
mo se ilustra en el esquema. El fotón difractado tiene por lo 

tanto la misma energía y la misma frecuencia que el fotón que 

produjo la excitación y dá orígen a la dispersión Rayleigh. 

Sin embargo, la molécula, en lugar de retornar 

a su nivel fundamental, puede caer a un nivel energético co-

rrespondiente a un estado vibratorio excitado tal como el v=l. 

La energía del fotón difractado resulta igual a la diferencia 

entre los niveles v=l y v=O. Por lo tanto la longitud de onda 

del fotón difractado es mayor que la de la luz incidente. Las 

líneas Raman de longitud más larga ( ó menor frecuencia) que

la radiación incidente de excitación reciben el nombre de lí

neas Stokes. La posibilidad final es que las moléculas en un

nivel excitado de vibración sea elevada a un nivel superior -

inestable por la interacción con el fotón de excttactón. Tal

molécula puede difractar un fotón y concluir en su estado fu~ 

damental v=O. La energía del fotón difractado es igual a la -
energía del fotón de excitación más la diferencia de energía

entre los niveles v=l y v=O. La línea espectral observada t1e 
ne una longitud ~e onda más corta que la radiación incidente; 

esa 1 ínea recibe_ el nombre de 1 ínea an.ti-Stokes • .d 1 a temper~ 
tura ambiente la mayor parte de las moléculas ·s·~iiiffncuentran -
en el estado fundamental. En consecuencia, las lÍneas antt-St2 

kes son de más baja intensidad que las líneas Stokes. 

Do es posible registrar todas las vibractones

m.oleculares como efecto Raman. La naturaleza eléctrico. de la

vibración determ tnará si una banda se observa como absorción-· 
en el tnfrarojo o como emisión en el Raman. Una vibración mo
lecular que origina un cambio en el momento dipolar de la mo

lécula. es activa en el tnfrarojo. Para que una vibración mo

lecular sea activa en el Raman debe haber un cambio en él m.o-

,, 1 
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mento dipolar inducido que resulta de un cambie en la pu2cri

zabilidad de la mcl~cula. La polarizabilidad es una me;tda de 

la defor;;wción elástica de la configuro.cién vibratoria de una 

molécula y en el efecto Raman nos dá una me·lida del r::.omento -

dipolar iniucido en la mvlécula de la sustancia disperscra -

pcr la radiación electromagnética incidente en e~la. La radiE 

ción Eaman siempre está polarizada y mediante el estudio de 

la polarización de las bandas de e~ísión del espectro Raman -

se puede obtener ínfurmación acerca de la simetría de la vi-

bración molecular correspondiente y de la molécula. El llama

do factor de despolarización se empiea en el efecto Raman pa

ra evaluaci_nes de la simetrla de las moléculas. 

El postulad0 básica de la Teoría Cuántica nos

dice que los niveles de energía de los átomos y de las moléc~ 

las están cuantizados. 

Se obtiene una linea del espectro cuando hay -

una. emisión o absorción de un cuanto de radiación en una tra~ 

sición en ciertos niveles de energía. ~ continuación represe~ 

tamos algunos niveles de energía de una molécula, sin embargo 

no se ha especificado que niveles son: 

E=h~ D 

B 
j 

e 

Una transición del estado marcado por J al ma! 

cado por B comprender6 le absorci6n de un cuanto de radiaci1n. 

Si 6.E es la diferencia d.e energías ent1•e los estados .A y B, 
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la frecuencia del cuanto estará dada por la relación de Planck. 

~==h-E/h 
Una transición del estado D al estado e, compre~ 

de la emisión de un cuanto de energía. La magnitud de los dos 

cuantos es la misma, por lo tanto, la frecuancia asuciada es

idéntica, porque la diferencia de energías entre los estados-

A y B es la misma que entre e y D. 

Los métodos espectroscópicos, detectan estos -

cuantos, y_por lo tanto, registran la diferencia entre dos ni. 

veles de energía. 

En un átomo los niveles e.nergéticos represen-

tan los diferentes estados permitidos para los electrones, -

Una molécula tcunbién puede absorber o e.mitir energía como re

sultado de la transición entre diferentes niveles de energía

electr-ónicos. Existen además otras dos formas de que una mo!:_é 

cula cambie su energía. Una molécula puede absorber un cuanto t.:;f~';¡,. 

de energta e incrementa~ su energía vibratoria o bien incre-

mentar su energía rotatoria. Estas formas de energía se pueden 

tratar independientemente, y considerar la energía total cons 

tituida por: 

Et = Eel + Evib ·1- Erot 

En general el orden de magnitud de la diferen

cia entre niveles electrónicos es rvlOO Kcal/ mol; entre niv~ 

les vibratorios 1\.J 5 Kcal/ mol; y entre niveles rotatorios de 

r"'-1 o. 01 K cal/ mol. 

La transición entre los diferentes niveles el~c 
tróntcos nos dá un espectro en la región visible ó ultraviol~ 
ta del espectro electromagnético, y este espectro se conoce -

como espectro electrónico. La transición entre los niveles v1 
bratorios dentro del mismo nivel electrónico nos dá el espec~ 
tro vibratorio. en el infrarojo cercano. La transición entre

los niveles rotatorios dentro del mismo ntvel vibratorio nos
dá el espectro rotatorio en la región del tnfrarojo lejano ó
en la región de microondas. La transición entre dos niveles -

electr6ntc~s generalmente va acompañada de cambios en los nú

meros cuánticos Dibratorio y rotatorio, por lo tanto el esp~c 
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tro electrónico, es realmente un espectro electrónico-viLrat~ 

río-rotatorio. De la misma 1r..anera el es!:'ectro ;;ibraturiu "~·S -

un espectro vibratorio-rotatorio. 
El es-pectro cvrrespon.!.iente al cambio ;;;ás f--··>,-

queí'io en ener:;{a se llama espectro puro rotatorio. En el d.L;

grama E' y E'' son dos niveles electrónicos. 

..¡ ___ _ 

J• t~~---2 

E» 

v" 

~~---2 

:~§§_ ___ ] 

El nivel inferior E., tiene un cierto número de lliveles vibrf!: 

torios denotados por el número cuántico vibratorio v••= 0,1, •.• 

y cada nivel vibratorio tiene sus propios niveles rotatorios

representados por el número cuántico rotatorio J''=0,1,2, •••• 

De la misma manera el nivel superior e1ectrSntco E', tiene n1 

veles vibratorios ¡t# = 0,1,2 .• ; y cada nivel vibrattorto tiene 
niveles rotatorios J' = 0,1,2 

IV.- REGL.A.S :JE SEi,ECCIG.~'.(lO) 

ne lo dicho anteriqr~ente es posible pensar que 

1 
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puede ocurrir cualquier transición entre dos niveles de energla, 

sin embargo esto no ocurre-así. Existen restricciones que son 

c~nocidas CJmo las reglas de selecci6n. 

Cuando una molécula heteronuclear, vibra, por

ejemplo el l!Cl, hay un desplazamiento neto de la carga. La 11i.f2 

lécula se comporta igual que una carga aislada vibrando y pu~ 

de interaccionar con la componente eléctrica de la radiación

incidente. Entonces la vibración es permitida y es activa en

el infrarojo. En una molécula homonuclear, como ejemplo el c12 
la simetr!a de la molécul; exige que cualquier desplazamiento • 

de una parte de la molécula esté balanceada. Por lo tanto no

hay un desplazamiento neto de la carga y no hay interacción -

con la radiación incidente. La vibración. es prohibida y será

inactiva en el infrarojo. 

Para las moléculas poliatómicas podemos apli-

car argumentos similares. Cada frecuencia de vibración se pu~ 

de asociar a un movimiento del núcleo. Para que una vibract6n 

sea activa en el infrarojo debe producir un Qambio en el mo-

mento dipolar de· la molécula. En moléculas diatómtcas, ésto -

no i~plica que la molécula tenga un momento dipolar permanen

te, entonces la vibración puede cambiar el momento del dipolo 

de un valor cero a un valor fin t to. 

Esta regla de selección la podemos expresar de 

la siguiente manera: 

d )J. / dq :/: O y que ~E sea el resultado de-

un cambio del número cuántico vibratorio de n a nt l. 

f es el momento dipolar de la molécula y "q'' nos representa 

una coordenada o algunas coordenadas que definen el movimien

to del núcleo. En forma similar, una molécula que presenta un 
espectro rotatorio, el momento dipolo de la mvlécula puede -
cambiar con respecto a la dirección de la radiación tnctdente. 

La molécula, por lo tanto. posee un momento dipolar permanen
te. La regla de selecct6n para el espectro puro rotatorio será: 

}J#O 
3n el efecto Raman la regla de selección para

la vibración, establece que el movimiento del núcleo debe --
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producir un cambie en la polarizabilidad de la molécula. 

d e( 1 dq 1= o 
Reglas de selección que determinan. la actividad 

en el Raman y en el Injrarojo. 

ESPEC'tRv 

Injrarojo vibratorio 

Raman Vibratorio 

In,/rarojo Rotatorio 

Ra:man Rotatorio 

llXGL.A. DZ SE.lECCIC .. 'l 

La vibración deberá ca~ 

pren~er cambios en el -

momento dipolar de la 

molécula y que t>n=l 

La vibract6n deberá com 

prender cambios en la 

polarizabiltdad de la 

molécula. 

La molécula deberá po-

seer un momento dipolar 

permanente. 

La polarizabilidad per

pendicular al eje de r~ 

tactón deberá ser anis~ 

trópica. 

Y.- ESPEC'.Z'RO RAllAN DE ROTA.CIGJ.' Pl!R.A.. (9/(12)(13) 

La rotación pura de una molécula dará orígen a 

un espectro Raman de rotación., si la polarizabilidad de lamo 

lécula varía en cualquier dirección en el plano perpendicular 

al eje de rotación. 

Con el objet:; de simplificar la exposición só

lo tomaremos en cuenta la rotación de las moléculas sin cons1· 

derar las interacciones ccn los movimientos de vibración y -

electrónicos. El modelo c!.el rotor rígido en la molécula sirve· 

para explicar e.l espectro Raman de rotaci6n pura. (14) 

Consideremos dos átomos de masas m1 y m
2 

uni-

dos para formar una molécula diatómica. La distancia total --
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entre los centros de masa de los dos átomos es r cm, y r
1

, r 2 
son las distancias entre los átomos y el centro de gravedad -

de la molécula. El momento de inercia I de un sistema se ·exp!e 

sa con la siguiente ecuación: 
Y\ 2 

I= :2 m.r. 
·l=u l, l. 

(1) 

{2) 

Sin embargo, resulta más conveniente expresar I en términos de 

r, más que en términos de r 1 y r 2 • por lo cual: 

mlrl = m2r2 
m~ m2 

.::; 

rl ml 
r2 ml 

( r. - rl) ( 3) 

m2 
(4 ) rl 7ñ]riii2 

r 

ml r {5 ) 
r2 ------

ml+ m2 

Sustituyendo los resultados de la ecuación (4) y {5) en la -

ecuación (2) obtenemos: 

I (6 ) 

El ,término m1m2 / m1+m2 es llamado comúnmente " masa reducida

de la molécula". 

De acuerdo a éste desarrollo todas las energías 

de rotación son posit1es, Stn embargo, la mecánica cuántica -

nos dice que la energía de rotación está cuantü:ada, Únicame!! 

te pueden existir niveles discretos de energía. Las energías

de éstos niveles son: 
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= !!~~.¡-!_¿¿ J 

8 u I 
(7 ) 

h es la constante de Planck, J es el n~~ero cuántico de rota

ción cuyos valores pueden ser J= 0,1,2,3 •••• 

La ecuación (7) también la podemos expresar de la siguiente-

manera: 

E t = Bhc(J+l)J ro 

en la cual B es la constante de rotación definida como: 

B = h/ a/ Ic 

De acuerdo con el posculado clásico, la energía de rotaci5n es: 

I w2 k 2 
Erot = --'1:-- -2r (s J 

Combinando las ecuaciones {7) y (9) tendremos: 

];/ = -~- JJ(J+lj 
2ll 

( 10 ) 

Por lo tanto, para cualquier valor de J, el momento angular ff 

se puede calcular, 

La regla de selección para los cambios energé

ticos de rotación pura es 6J= O, t 1, ! 2 , y para las molé

culas lineales es 1:-,J=O, -&. 2. La aplicación de ésta regla de

selección a la ecuación de la energía rotatoria para las molé 
. -1 -

aulas lineales conduce a las frecuencias expresadas en cm -
de las líneas Stokes ( J --4 J+2). 

~E 
--Ji~2.L= B(IJ+6) . • J=0,1,2 ••• 

y para las líneas antt-Stokes ( J --...,J-2) 

f":.Erot --Tic ___ = B( 4J- 21 ; J=2,3,4 ••• 

Ambos sistemas de lÍneas tienen un espaciamiento igual a 4B

con una separación entre 1 a primera 1 !nea y 1 a 1 ínea de exci
tación igual a 6B. 

Si los niveles de rotación permitidos por la-
Teoría Cu4nttca son: 

F(J) cm-l = BvJ ( J+l) ( 11) 

la siguiente tabla nos muestra varios niveles de energía. 
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o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
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NIVELES DE :JNERGI.A. 

F( cm-l ) • 

o 
2Bv 
6Bv 
12Bv 
20Bv 
30Bv 
42Bv 
56Bv 

Primeras diferencias. 

2Bv 
6Bv 
8Bv 
lOBv 
12Bv 
14Bv 

Ahora bten,st las transiciones se observan entre dos niveles

energéticos adyacente, tendremos el siguiente esquema. 

20Bv 

Energta1 

2 
o 

NIVELES DE ENERGIA ~E ROTACION 
PARA UNA f,fCLECULA DI.b.TONICA. 

J=4 

8Bv J=3 

J==2 

J=l 
J=O 

Los espaciamientos entre las l!neas es igual a 2B. 

Como ya se hizo notar, el momento de inercia I 

de un cuerpo r!gtdo que gira sobre un eje determinado, se da

con la ecuación I =~.m 1,r·t2 • Al determinar el momento de iner: 
cia de un cuerpo en relación con varios ejes que pasan por -
un mismo punto, generalmente el centro de masa del cuerpo; se 

encuentra que e~isten tres ejes perpendiculares entre s!, pa
ra los cuales el momento de inercia es un máximo 6 m!nimo. E! 
tos tres ejes son los ejes principales y los momentos de tner: 
cía correspondientes se les conoce como momentos principales
de inercia. Al hacer una representación en el espacio, trazan 
do los valores de 1-/ ji a lo 1 argo de cada eje principal 11-:: 

tomando el momento de tnercta respectivo, se encontrar4 que -
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l!IVELES DE 2NERGIA. 

-1 F( cm. ) • Primeras diferencias. 

o 
2Bv 
6Bv 
12Bv 
20Bv 
30Bv 
42Bv 
56Bv 

2Bv 
6Bv 
8Bv 
lOBv 
12Bv 
14Bv 

Ahora bten,si las transiciones se observan entre dos niveles

energéticos adyacente, tendremos el siguiente esquema. 

20Bv 

NIVELES DE ENERGI.A. ~E ROTACION 
PARA UN.A híCLECULJ. DUTONIC.A.. 

Los espaciamientos entre las lineas es igual a 2B. 

Como ya se hizo notar, el momento de inercia I 

de un cuerpo rlgtdo que gira sobre un eje determinado, se da

con la ecuación I =~.mir 12 • il determinar el momento de inez: 
cta de un cuerpo en relación con varios ejes que pasan por -
un mismo punto, generalmente el centro de masa del cuerpo; se 

encuentra que existen tres ejes perpendiculares entre s!, pa
ra los cuales el momento de inercia es un máximo ó mlnimo. E! 
tos tres ejes son los e.ies principales y los momentos de tnez: 
cta correspondientes se les conoce como momentos principales
de inercia. Al hacer una representación en el espacio, trazan 
do los valores de 1·/ Jr a lo 1 argo de cada eJe principal '{} _:: 

tomando el momento de tnercta respectivo, se encontrar4 que -
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3.- Para las moléculas esféricas no hay ca~bio en el momento

dipolar inducido por el' campo eléctrico aplicado durante la -

rotación, y por consiguiente, éste tipo de moléculas -no pre-

sentan espectro Raman de rotación. 

4.- Las moléculas del tipo rotor asimétrico exhiben espectro

Raman de rotación sujeto a ciertas reglas de selección. 

El aspecto del espectro Raman de rotación pura, 

es el de varias líneas a uno y a otro lado de la llnea intensa 

de dispersión Rayleigh y de las líneas del espectro Raman de

vibración. Las diferencias de frecuencias asociadas a éstas -

líneas nos permiten calcular distancta·s interatómicas, porque 

están relacionadas con los momentos de inercia y masas atómi

cas respectivas, as[ como los ángulos· normales entre distin -

tos enlaces moleculares. 

VI.- ESPECTRO RAJfAlf DE VIBRACIOlf. (11) (12)(13)(7) 

Un átomo hipotético con una nube electrónica -

esféricamente simétrica no tiene momento dipolar permanente.

Cuando un átomo de tales características se coloca entre dos

placas de un condensador cargado, los electrones serán atraí

dos por la placa positiva y los protones por la placa negati

va. El átomo polarizado tiene ahora un dipolo inducido, pre-
senta un momento dipolar inducido por el campo externo. 

Si se reperesenta la intensidad del campo eléE 

trico por E ( volts/ cm) y ~ la polartzabtlidad del átomo, -
entonces la magnitud del momento dipolar inducido será: 

IPl=o<.IEl (lJ 

La variación del campo eléctrico de una onda de luz cuya fre-
- 1 - -

cuencia en cm- ·es ~o se expresa con: 
E = E cos 21\-\lot (2) o 

en la que E
0 

es_ el valor que tiene la intensidad del CllJTlpo --
eléctrico en la posición de equtltbrto • Conbtnando _las ecua
ciones (1( y (2) obtenemos: 

P.= o<E COS 211'\)ot (3) o . 
La radtactón electromagnética incidente inducirá en el átomo 

un mo~ento dtpolar cuya frecuencia será la misma que la de la 
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radiación incidente. Esto constituye la C.ispersi.Sn Rayleigh. 

Para sistemas completamente simétricos encon-

tramos que P y E son vectores, siendo ¡.l paralelo y con el -

r;;tsmo sentido que E. Si elcampo eléctrico se representa y r!!. 

suelve en un sistema cartesiano de coordenadas puede escribir 

se en térctnos de las componentes del momento dipolar induci

do y del campo eléctrico. 

Y.r G{ Ex 

~l y o< E y 

}J.z o< Ez 

Puesto que la mayor part~ de las moléculas tif!. 

nen una estructura que se aparta de la esféricamente simétri

ca, la polarizabllidad puede ser diferente para cada una de -

las direcciones X,Y,Z. Entonces la polarizabtlidad será un-

tensor. Para este caso general se aplican las siguientes ecu~ 

.ciones: 

~~x= o( x.:x E.r+ o(~':l E y + o(.""-z Ez {4) 

P~= e( ':)X. E.r+ o(_ ':l'l E y + o{lj< Ez (5) 

M~= c<.,-x. Ea/ c(.._':l E y + cx'-..-z. E a {6) 

Px, }.1,11 }1, es el momento dipolar inducido en la dirección del 

eje X, Y,Z respectivamente. Un coeficiente como o<.x..,representa

el momento eléctrico indu~ido en la dirección del eje de las

X por el campo eléctrico unitario Ey a lo largo del eje de las 
Y. 

El tensor polarizabilidad es un tensor.simétrl 
co, es decir, c<'x.,¡ = o{':lx o(3< = d..._'J , c<::xz. = d-..x. · , por

lo tanto, el tensoro(.queda definido por seis coeficientes-

que junto con las coordenadas X,Y,Z se pueden expresar media~ 
te la ecuación: 

v(= )<.<. + cX':l'3 '12 + dul7. + .2 o<:x.':l 'k'l -\- 2 c<.F 'Jl y 2cXzx Z'f.. = 1 (7 J 

~a polartzabtlidad tiene tres componentes mutuamente ortogon~ 

les a lo largo de los ejes X,Y,Z, stendo estos valores los que 
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determinan el elipsoide de polarizabilidad. Si por efecto de

las vibraciones o rotaciones moleculares el elipsoide cambia

en orientación, forma o dimensiones, la molécula dará .oríoen

al espectro Raman. 

Para pequeñas amplitudes de vibración la pola

rizabtlidad de la molécula se relaciona con la coordenada no! 

mal de vibración q.., , por la ecuación: 

{8) 

para la cual o{c es la polarizabtl idad en el equilibrio y .S.~-
a~y 

es la rapidez de cambio de la polarizab-ilidad con respecto a-

q~ • La ecuación anterior se 9umple para cada uno de los seis 

coeficientes de o<. • 

Puesto que la vibración se considera como un -

movimiento armónico simple qv se expresa de la siguiente forma: 
q._ = q

0 
cos ( 2\l \)., t) (9) 

Sustituyendo la ecuación (2) en la ecuación (4) obtenemos: 

P.-x: = (c(~x_ "k~+ c(><'ll_"~ + o(=<- 2 ~2) "-.0':. 2.ÜYc"\. {lO} 
.Ahora, sustituyendo el valor de la polarizabil tdad o< de la --
ecuación (8), y el de la coordenada normal q., de la ecuación
(9) en la ecuación (lO) tendremos: 

( 11) 

+ J f?Jd..u \ro, (dcl.·.,q \ -r- 0 {dc(·x:t ~ -o l _\ t .\-l \-()~• lol:.-x. + ()~.,J."'-~+ \ <>9-., -Jo \:_z j ~ .. c.Oo;, 2.-rr'l-1 c.os 2.\f'You 

La ecuación (11) la transformamos médtante la relación de los 

cosenos en: 

+(\-;)e{.,._'! J ¡;_•~ + {~x.'l- \ h~ ~ (_ <.OS 2U ( --\\,.-~" )\:, + <:OS 2ii (~o + ~" ')"\;, J 
o~.. ~. \ "dq," -¡. .! . . 

En el pr.tmer miembro de la derecha en la ecua
ción (12), sólo encontramos un factor de frecuencia ~o , que

es el de la radiación incidente. El segundo término conttene

aq.emás de la frecuencia incidente '~• • las frecuencias'>o7:. \)". 
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Es decir, el momento dipolar inducido depende de las tres fr~ 

c-uencias componentes ~o , '\)o_")., y '0o + ~" y dan orlgen a

los espectros de Rayleigh, Stokes y anti-3tokes respectivaue~ 

te. Las intensidades del esvectro Raman dependen de la varia

ción -~~- ~ la de Rayleig~ de e{. Para m~léculas poliatómi-
-o."~" 6 (j(l(. cas -~--- se reemplaza por 1 a e:cpres i n general ----- que -
()~.., () Q 

es la rapidez con la que cambia~ durante un modo normal Q de 

vibración a medida que el átomo pasa por su posición de equi-

1 tbrio • 

. VII.- REL.4.CION DE DES?OLARIZA.CIOJ!.O)(ll) 

La dirección de propagación de la radiación 

{ncidente estará ·sobre el eje Z, y por lo tanto, la dirección 

de observación será perpe;¡ Licular al eje Z, o sea en el plano 

XY. La relación de despolarización se define como la razón -

entr• la intensidad de la luz dispersada la cual está polari

zada perpendicular al campo eléctrico, es decir, en la direc

ción de propagación de la luz incidente, y la intensidad de -

la luz paralela al campo eléctrico. 

Utilizando como agente de radiación luz polar! 

zada y realizando las observaciones en la dtrecctón perpendi

cular al campo eléctrico, las relaciones de intensidad serán: 

~ = h (,o\,-:, l )-lu (o~!>l) = 
lu (ob~ l) 

Ir lcb<;.l l ·= 1~ il1-y1 
c'l 

r,. lelos 11) = lfoTI 4 'J~ 
e'~ 

NI., 

N lo 

lu lolos l) = i<, Tt'~ '1~ N lo (i 

e(, !. ( e{, 
3 

-'te{, -l-o{;¡) 

4<oc<2 +l ~l 
4S 

2. (?>'l. 

15 

"\Se\.'+ <\ ~2 
-<\S 

2 (' ,. ~ [ (e{ 1 - o{ .. )2 + (e<',_-<><',)'+ Cc<~-c<Y} 

·¡ 

1 

1 
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para la cual d.. es la parte esférica de la polarizabilidad y (3 

es la parte anisotrópica. 

Cuando se emplea luz natural sin polarizar, las 

relaciones de despolarización se calculan promediando todas -

las orientaciones de la elipsoide de polarizabilidad. Es decir, 

considerando a la luz dispersada como la suma de las intensi

dades de las observa iones hechas en paralelo y perpendtcúla~ 

mente al vector eléctrico incidente. 

e e Ir \o\,:;, 1.) Iu lo\,';, 1) + ~ I1 (<:>\,~ \\)= __ <,.__C:>_
2
--

I.u \o\, o; .l) 'r ..\¿ l1 lo\,<;, 11) ~'5 \o(' )'1 + lr>2 

en la que~'es la parte esférica o tsotróptca de la polartzab1 

lidad definida como el promedio de las tres-principales pola

rizabil idades. 

o<.' = 1;- \_o( ,;x• -\- o< '3''1' -\- e{<-'<!) 

y 12 es la parte anisotrÓpica de la polartzabilidad definida-

por: 2 r '2 ._ 'Z. .. 2 '2. J 
\-' = t L (c<)<'x'- ¡;\,!~)+\e('.\·~·- o(._.,•) + (oltz• -o(x'x•)-r-<;\c<~'l' + Á~·v-\- dz•:x.~ 

En la dispersión Raman las componentes de la polarizabtltdad 

dx-x.' , e(~·~· etc, pueden sustituirse por el c·ambto en la po-

lartzabtlidad durante una vibración ~) • 
\ dQ . 

El máximo valor de Q es en. éste caso de 6/7 y-

ocurre cuando o(
1 ==0. Si una 1 !nea Raman presenta una rel aci6n 

de despolarización 3/4 ó 6/7, se dice que se encuentra despo

larizada. St la relación es menor que éstos valores, la l!nea 

estará polarizada. Se ha encontrado que Únicamente las vibra

ciones totalmente simétricas producen las líneas Raman polar! 

zadas. 

En conclusión podemos decir que a partir de -

éstas medidas es posible distinouir vibraciones totalmente s! 

Filétricas ( O= r L..·6/7; O= r .<: 3/4); y vibraciones astmé-

trtcas ( ~ =6/7, f =3/4). 
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E ~r P .LS ¡~ I ¡,, Z il T .A L 

I.- DATúS E:"PERikZ.!TALES. 

La experimentación estuvo orientada hacia la 

tnuestigactón del comportamiento de ocho ctcloolefinas. Los 

espectros Raman fueron registrados en el espectrómetro R~~an, 

Cary, modelo 81, cuya fuente de iluminación es un rayo Laser

de He-He • 

El control de los parámetros de operación tuvo 

por objeto la obtenciSn de espectros adecuados para su inter

pretación. Zstos.parámetros fueron los siguientes: 

Rendija:;.- La pureza de la energta raat·ante depende del tama

ño de las rendijas y dei n~T<ero de éstas. Seleccionando la -

rendija simple o doble se facilita la obtención de espectros

cerca de la l!nea de excitación. Y para las medidas de alta

resoluciÍSn se var[a el tamaño de la rendija. 

7eloctdad de registro de los espectros. 

Control de sensibilidad.- Aumentando o disminuyendo la sensi

bilidad en el aparato~ la altura de las bandas en los espec-

tros crece o decrece respectiv~~ente, facilitando con estos ~ 

cambios la medida de las bandas. 

Perlado de control.- Para seleccionar el periodo de respuesta 

de registro de la pluma entre 0.5 y 60 seg ( tiempo constante 

de 0.1 a 10 seg). 

Control de supres~ón del cero.- Para el control en las seiales 

de ruido. 

Los espectros Raman fueron registrados en un -

intervalo de frecuencias_ de lOQ-1800 !::,. cm-l y 2600 a 3200 ó cm-l 

para cada cicloolefina. 

A continuación aparecen los espectros y las ta 
1 . -

bu.lac.tones de las frecuencias ( /). cm- ) y la altura de cada-

banda correspondiente ( cm) en los espectros de cada ciclool! 

fina. 
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Condiciones de operaciSn: 

10 - Ancho: 10 - N~mero: doble Rendijas: largo 
Dínodo Raman: 4 
Ve_ocidad: 2:.0 

; Período Pluma: 2.0 ; Sensibilidad 1 x 20 
; Escala 100 cm-1/ in. 

Intervalo 

Ji"recuencias 

394 cm -1 

708 " 
866 )) 

903 
, 

944 » 

970 
, 

1030 n 

1112 , 
1:i;l4 " 
1302 " 
•1447 " 
1472 " 
1593 " 
1616 )) 

Intervalo 

lOO - 1800 

-1 cm 

2600 - 3200 

b. t.smas condiciones de 

Frecuencias cm-l 

2854 cm-1 
::1916 » 
2952 n 
3065 n 

-1 1:, cm 

Altura de la banda. 

2.5 cm 
0.4 )) 
1. 25 )) 

13.75 .. 
l. 05 » 
7. 05 » 
1.4., 
9.05 .. 
1.45 » 
1.1 , 
4.1 Jt 

;::,. cm 

2.1 
0.3 
9.9 
-1 

» 
» .. 

operación.- Sensibilidad 

Altura de la banda. 

12.4 cm 
8.5 » 

9.1 
8.2 

)) .. 

l. 6 X 50 
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GRUPO DE Jí'R:XCUENCÍAS DEL "'':;p;:,'GTRG DEL CIC.: .. J)HiTXSFO. 

Condiciones de operación: 

Rendijas: largo 10 - Ancho: 10- ~~~ero: doble 
Dínado liam.an: 4 ; Per:,íodo Pluma: !f.~G ; Sensibilidad 1 x ::.0 
Velocidad: 5 x 20 ; asca~a 100 cm ¿/ tn 

Intervalo 100- 1800 

Frecuencias cm -1 

176 cm-1 
281 " 
398 

, 
460 .. 
500 .. 
650 "' 
725 

, 
785 .. 
828 .. 
881 .. 
908 .. 
969 " 
1041 

, 
1072 n 

1146 .. 
1228 ,. 
1248 .. 
1272 .. 
1345 ,. 
135'6 .. 
1437 ... 
1455 , 
1656 " 

-1 
f::, cm 

Altura 
2.25 
1.3 
3.0 
1.1 
1.2 
0.6 
0.45 
0.5 

22.45 
0.9 
1.9 
0.7 
1.6 
2.3 
0.5 
5.5 
1.6 
2.0 
0.75 
o. 70 
4.85 
3.6 
6.8 

In ter val o. 2600- 3200 ó cm -l 

de la banda. 
cm .. 
, 
» 
, 
, 
, .. .. .. .. 
,. .. 
n .. .. -
,. .. .. 
n .. 
" .. 

Utsmas condiciones de operación.- Sensibilidad 1.6 x 50 

Frecuencias cm~1 Altura de la banda 
2646 cm-1 0.9 cm 
2666 » 1.1 » 
2700 " 0.45 n 
2840 " 11.05 " 
2866 .. 10.0 .. 
2884 » 8.1 .. 
29i6 , 12.2 .. 
29C3." 1.3 " 
3028 .. 8.2 .. 

1 

·¡ 
1 



- 25 -

GRUPú DE FRECU:C;]CIAS DEL ESFZCTRO DEL CICLOúCJ'.E;VO. 

Condiciones de operación: 

Rendijas: largo 10- Ancho: 10 - N4mero: Doble 
Dlnodo Raman : 4 ; Perlado Pluma: 1::.'. O ; Sensibil tdad 1 x 20 
Velocidad: 2.0 ; Escala 100 cm-lf in 

-1 Intervalo 100- 1800 4 cm 

Frecuencias Cm -1 .Altura 

196 cm -1 3.3 
244 .. 6.8 
262 .. 3.1 
306 .. :d.l 
364 .. 5.4 
438 .. 0.8 
475 " 1.1 
540 .. 1.0 
580 .. 0.6 
707 .. 16.85 
?57 .. 2.4 
773 .. 4.55 
855 .. 4.85 
880 .. 0.8 
898 .. 0.9 
966 "' 1.9 
988 .. 5.9 
995 .. 5.1 
1026 .. 2.0 
1074 .. 2.0 
1096 .. 1.8 
1120 .. 1.2 
1132 .. 0.8 
1180 .. 0.9 
1218 .. 1.3 
1245 .. 3.35 
12.68 .. 4.4 
1282 ... 4.1 
1332 .. 2.3 

1364 .. 0.5 
1404 

,. 
0.3 

1448 
,. 

5.15 
1472 .. 1.5 
1654 .. 7.65 

Intervalo 2600- 3200 e::. cm-l 

de la 

cm .. .. .. 
" .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. 
,; .. .. .. .. .. .. .. 
"' .. .. .. .. .. .. .. .. .. 

.rismas condiciones de operaci6n.-

2675 cm -1 0.8 cm 
2.708 .. 0.4 .. 
2860 .. 12.1 

banda~ 

Sensibilidad 1 X 50 
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",'recuencias 
. -1 

cm. Altura de la banda. 

i;867 cm -1 11.4 cp¡ 
2900 " ~;. ¿; 
¿924 15. s~ " 
.2930 " 15.9 
302:0 " 5.5 
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Vondiciones de o~eract6n: 

-'?eniijas: largo 10 - Ancho: 10 - i!úmero : Doble 
Eínodo :-~aman: 4, Período Pluma: 2.0 ; Sensibilidad 1 x 20 
Velocidad: ¿,0 ; Escala 100 cm-1! in. 

In terl)alo 100- 1800 6. cm-l 

Frecuencias cm -1 Altura de la banda. 

304 -1 7.6 cm cm 
312 " 7.<:: " 
331 " 3.6 .. 
380 

, 
1.55 

, 
403 » 0.35 

, 
420 n 1.55 

, 
454 » 6.5 

, 
474 

, 
3.55 » 

483 .. 2.85 " 
530 

, 
2.25 

, 
700 

, 
1.35 

, 
716 

, 
1.4 

, 
760 " 2.7 " 
780 " 3.9 » 

800 .. 2.75 " 
833 .. 6.6 » 

859 .. 5.75 
, 

875 .. 10.9 » 

884 .. 9.4 
, 

900 .. 7.6 .. 
964 

, 
2.6 .. 

985 " 2.9 » 

1028 " 2:.5 
, 

1064 " 2.6 
, 

1082 " 4.5 " 
1096 .. 4.7 

, 
1161 .. 1.5 .. 
1210 .. 2.2 .. 
1242 .. 5.15 .. 
1E64 .. 3.6 .. 
1280 .. 4.4 .. 
1305 .. 9.15 .. 
1317 .. 8.4 .. 
1450 .. 13.7 .. 
1462 .. 11.5 .. 
1665 

,. 
5.9 " 

1670 .. 9.8 .. 
Intervalo 260()... 3200 6 cm-1 

Mismas c~ndiciones de operaci6n.- Senstbt1tdad 1 x 50 



Ii'recuenc ia 
¿675 cm-l 
¿eso " 
él868 >1 

l:j906. >1 

:::.916 
2928 
.:::997 

» 

, 

-1 cm 

- 28 -

Altura de la banda 

o. 4 
11.75 
11.3 
16.2 
16. i:; 
15.85 
1.7 

C.'T:. 

" 
" 
n 

" 
" 
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GRUPG DE FREt-UE .. GI.AS DZL ~'.J?ZCI'RO DEL 4-j,.EI'ILCICLOHEX.Ki'C 

Condiciones de operación: 

Rendijas: largo 10- .Ancho: 10- f!Úmero: Doble 
!Jínodo Raman: 4 ; Per!odo Pluma: 2.0 ; Sensibilidad 1 x 50 
Velocidad: ;;:. O ; Escala 100 cm-1 1 tn 

Intervalo 100- 1800 

Frecuencias cm-1 

232 cm -1 

.'J96 .. 
315 » 

342 •• 
390 .. 
424 .. 
453 .. 
508 .. 
536 .. 
625 .. 
661 , 
6?5 JJ 

734 .. 
773 .. 
794 .. 
824 .. 
850 .. 
872 .. 
888 .. 
904 .. 
969 .. 
994 
1048 
1087 JJ 

1098 "' 
1127 .. 
1148 .. 
1184 .. 
1208 .. 
12.32 .. 
1262 .. 
1305 .. 
1346 .. 
1370 JJ 

1396 .. 
1436 .. 
1460 .. 
1656 .. 
1680 .. 

-1 r:. cm 

Altura 

!:;.3 
0.8 
1.65 
c.8 
7.9 
4.0 

15.2 
5.4 
1.2 
0.7 
2.7 
2.1 

17.6 
8.8 

18.0 
0.85 
1.1 

13.4 
3.3 
6.6 
3.2 
2.? 
3.5 
4.4 
5.9 
4.5 
1.? 
1.6 
7.2 
8.35 
6.0 
3.7 
3.5 
1.8 
1.1 

15.3 
10.8 
18.15 
1.0 

de la 

cm .. .. .. 
» 
, 
, 
, 
, .. .. .. .. .. .. .. .. 
., .. 
" .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. 
" 
JJ .. .. .. .. .. .. 

Intervalo 260()- 3200 A cm-1 
,;[tsmas condiciones de operación.-

banda. 

Senstbt1 tdad 1 X 100 



Frecuencias 
2668 cm-1 
2?28 
2844 
28?3 
2916 
2934 
2960 
3032 

., 
» 
» 

" .. 
" 
" 

e_ m -1 

- 30-

11Itztra: de la bc.nda 
r:o cm 
1".8 

16.4 " 
d.? " 
18.5 " 
¿2.7 
?.9 " 

12.7 " 
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· GRUPC DE: PIU.:CUE.!feL4S DEL ESPEC:i.'RO DEL CIC:LOUCT.AJJIEHG 1-5 

Condiciones de operact6n: 

Rendijas: largo 10- Ancho: lO - Jiúmero: doble 
JJínodo Raman: 4 ; Período Pluma : 2.0 ; Sensibilidad 1 x 20 
Velocidad: 5 x 20 ; Escala 100 cm-1/ in. 

Intervalo 

Frecuencias 
243 cm-l 
:::?4 .. 
338 .. 
358 .. 
4?6 .. 
504 .. 
6?1 .. 
715 " 
807 
912 .. 
975 .. 
1002 " 
1020 .. 
1092 .. 
1160 .. 
1200 .. 
1216 JI 

1244 .. 
1281 " 
1321 .. 
1356 .. 
1410 .. 
1436 Jt 

1456 ,. 
1493 .. 
1668 .. 

Intervalo 

100- 1800 1:::. cm -1 

-1 Altura de cm 

1k. 2 cm 
11.05 .. 

2.6 .. 
2.6 .. 
2.15 "' 
1.85 .. 
1.25 .. 

10.45 » 

13.9 .. 
0.7 .. 
1.9 .. 
1.35 .. 
3.6 .. 
2.5 .. 
0.4 lO 

0.8 
,. 

2.0 
,. 

1.0 .. 
8.45 .. 
2.45 .. 
1.5 .. 
1.3 .. 
6.6 .. 
l. 65 .. 
2.1 .. 

11.55 "' 
2600- 3200 6 cm -l 

la banda. 

Mtsm~s condiciones de operaci6n.- Sensibilidad 3 x 20 

2634 cm -1 0.2 cm 
2698 .. 0.7 .. 
2799 

,. 
0.4 .. 

283? .. 5.0 .. 
2893 .. 17.2 .. 
2926 .. 12.1 .. 
c.968 .. 4.0 .. 
3002 .. 7.0 .. 
3018 .. 9,9 .. 
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-GRUPO DE Ji'REClJENCIJ.S DEL ESP2C"FR(; DEL 4- VIi:'ILCICLOHZXi:.ilv-1 

Condicione~ de operaci6n: 

Rendijas: largo 10 - Ancho: 10 - Núrnero: doble 
Dínodo Raman: 4 ; Período Pluma: ~.o; Sensibilidad ¿x ¿o 
Velocidad: 2. O ; Escala 100 cm-1/ in. 

Intervalo lOO - 1800 6 cm -1 

li'recuencias 
~1 

A.{tura de la banda. cm 

200 -1 2.65 cm cm 
245 .. 0.9 » 

284 .. 0.9 .. 
339 .. 2.1 .. 
358 .. 3.3 .. -

390 .. 4.8 .. 
400 

,. 
4.0 .. 

420 " 4.8 .. 
489 , 2.2 .. 
504 .. 1.3 , 
52Q .. 3.3 " 
547 .. 0.4 .. 
585 D 0.3 .. 
642 .. 1.4 ,. 
660 .. 2.1 , 
672 .. 2.7 ,. 
734 .. 4.7 .. 
760 .. 0.9 .. 

-809 "' 8.2 » 

86Ó .. 1.8 .. 
875 .. 13.8 .. 
920 .. 1.9 .. 
928 .. 2.55 .. 
952 .. o. a ,. 
979 .. 1.4 .. 
1000 ... 1.0 .. 
1014 .. 1.0 .. 
1032 "' 1.1 .. 
1050 .. 3.0 .. 
1072 .. E.2 .. 
1084 .. 3.0 .. 
1125 .. 0.3 .. 
1145 .. 0.55 .. 
1:1.96 .. 3.4.5 .. 
1222. .. 2.9 .. 
1256 .. 4.55 .. 
1279 .. 3.6 .. 
1296 .. 7.1 .. 
1312 4.1 .. 
1342 "' 1.8 .. 



"Frecuencias 

1396 cm-l 
1425 .. 
1437 " 
1458 .. 
1648 .. 
1660 

Intervalo 

-1 cm 

2600-

.1.· i smas condiciones 

I:-657 cm -1 

2670 .. 
2708 .. 
2740 .. 
2780 .. 
2846 .. 
2850 .. 
2887 .. 
2920 

,. 
!:;939 .. 
2980 .. 
3006 .. 
3032 .. 
3080 .. 
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Áltura de la banda. 

0.8 cm 
5.65 ... 
9.0 , 
3.45 " 

10.7 " 
\14.5 , 

3200 ñ cm-l 

de operación.- Sensibilidad 1 x 100 

0.6 cm 
0.6 ... 
0.25 .. 
0.25 .. 
0.2 .. 

12.9 ,. 
8.4 IJ 

8.95 .. 
13.8 JI 

8.7 .. 
3.0 n 

8.3 • 
11.1 111 

1.9 JI 
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(JRU?O DE FR3ClJE,·:rcns DEL ESPECi.'.lW DEL 1- CLOROCICLCHSXEllO. 

Condiciones ~e operación: 

Rendijas: largo 10 - Ancho: 10- 1Tú:m.ero: doble 
Dínodo Raman: 4 ; Período Pluma : 1.0; Sensibilidad 1.8 x 20 
Velocidad: 5 x 20 ; Escala 100 cm-lj in. 

Intervalo 100- 1800 t:.. cm -1 

Frecuencias cm -1 J.ltura de la banda. 

236 cm-l 2.4 cm 
286 " 4.45 .. 
308 •• ;;:.4 » 

374 .. 16.9 
,. 

424 .. 4.85 .. 
486 3.4 

,. 
556 " 11.6 .. 
642 .. 0.3 .. 
734 .. 13.1 .. 
803 » 0.9 .. 
836 .. 5.45 .. 
846 .. 13.15 .. 
916 .. 3.8 .. 
950 .. 1.55 .. 
1008 .. 1.3 .. 
1051 .. 3. 7 .. 
1078 .. 3.75 .. 
1142 .. 0.5 , 
1172 .. 3.15 .. 
1242 .. 0.65 .. 
1266 .. 4.6 .. 
1294 .. 3.2 .. 
1336 ... 1.05 .. 
1356 , 2.7 .. 
1432 .. . 10.1 .. 
1450 .. 4.9 .. 
1660 7.1 .. 
Intervalo 2600- 3200 6 cm-1 

mismas condiciones de operación.- Sensibilidad 1 x 100 
2662 cm-l 1.3 cm 
2708 n 0.5 n 
2848 n 12o6 » 
2874 .. 12.6 » 
2894 4 

» 11.3 » 
2932 .. 14.35 .. 
2948 » 16.4 
3054 • ~.5 
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II.- li!:DIDAS IJE DESPOLA.RIZACIOJ{. 

Cuando se emplea como fuente de radtactón:el r~ 

yo Laser, las medidas de despolarización se efectúan utiliza~ 

do la placa de media onda colocada entre el rayo y la muestra 

y un monocromador • .Rotando la placa de media onda un ángulo -

de 45°, el plan_o de polarización del rayo Laser cambia un án

gulo de 90° ; el polarizador estará orientado de tal manera ~ 
que su eje corresponda a la dirección de transmisión más efi

ciente del monocromador. 

La relación de despolariza~tón se calcula me-

diante la siguiente ecuación: 

\ = _l_2~~2~~~1~~~~ 
I paralelo 

El máximo valor de\es de 0.75 para una linea

completamente despolarizada. 

El siguiente procedimiento nos ilustra la for

ma de cómo se efectuaron las medidas utilizando la fuente de

radiación Laser6 asl mismo la manera de hacer las curvas de -

corrección. El uso de éstas curvas es necesario para corregir 

los errores debidos a las múltiples reflexiones. 

PROCEDIUIENTO EXPERI~ENTALSl5j 

1.- Se inserta el polarizador en el tubo, al lado derecho d-el 

sistema óptico, .teniendo cuidado de que este alineado. 

2.- Se coloca la placa de media onda sobre el lente. 

3.- Orientamos la placa hacia el ladm izquierdo correspondie~ 

do a la polarizact6n en paralelo. E~ta orientación nos dará -

la máxima seiral para cualquier línea polarizada y despolarizs: 

da. A con tinuaci6n obtenemos el espectro Ram.an de una sustan

cia que presente a~bas líneas, fuertemente polarizadas y des

po_arizadas, sirviendo para éste objeto el CC1 4 • 

4.- Rot~~os la placa de media onda un ángulo de 45° hacia la

derecha y obtenemos el espectro Raman con la polarización pe~ 

pendicular. 

5.- Calculamos la relación de despolarización aparente para 
§ -1 -1 1 as l•neas 459 tl cm. y 314 Llcm del CC1

4
• 
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6.- La carta de corrección se constr·uye de la siguiente forrw: 

a).- Trazar una escala de O a 1 a lo largo del eje de las or- -

denadas. Llamando a éste eje e calculado. 

b).- Trazar· una escala de O a 0.75 a lo la~go de las absisas. 

Llamando a éste eje {verdadero. 

e).- Graficar un punto de absisa igual a cero ( v"alor real --

0.0065) y la ordenada igual al valor calculado para la banda-
-1 ( de 459 {:;cm del CC1 4 banda fuertemente polarizada). 

d).- Graficar un punto de absisa igual a 0.75 y ordenada igual 

al valor calculado para la banda de 314 t:;cm-l ( despolarizada. 

e).- Unir los dos puntos por medio de una línea recta. 

7.- A continuación se llena la celda con la muestra cuya rel~ 

ct6n de despolarización se quiere determinar repitiendo el -

procedimiento anterior. Se calcula la relación de despolariz~ 

ción deseada y se lee los valores de e verdadera en la curva

de córrecci6n. 

Obtenemos el espectro Raman del CC1 4 el cual -

presenta lÍneas fuertemente polarizadas y despolarizadas; pa

ra los números de onda 459 ~cm-1 y 314 ócm-1 ; a continuación

realizamos las medidas de las intensidades en paralelo y per

pendicular, los resultados son los siguientes: 

Ho~ de Onda I paralelo I perpendicular 

314 [}. cm-1 

459 A ,. 

10.5 cm 
22.15 ,. 

9.9 cm 

10.45 

~ =-LE!~.!:I3.!!J!:. di 
I paralelo 

0.942 

o. 471 

La carta de corrección se prepara como se ind1 

c6 anteriormente con los valores obtenidos de las bandas del
VC14 polarizadas y despolarinadas. 

La tabulación de las medidas de la relación de 

despolarización en eada banda de las ocho cicloolefinas se mue! 
·tra a continuación. Una vea obtenida la ~calculada se hace 

uso ~e la tabla de corrección para obten~r 1~ (verdadera. Si-

e =0.75 obtenemos una medida completamente despolartaada y

la vtbract.ón correspondiente es 'astmftt;rtca ; si O= f -<. o. 75 

la vibración es totalmente stmétrtca. 
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SSP2CtRJ RAJiAN DEL CICLOPE.lfTENO 

Condiciones de operaci6n: 

Rendijas: largo lo- J.ncho: 10 - Número: doble 
Dínodo Raman: 4 ; Período Pluma ; 1.0 ; Sensibilidad: 1.4 x 20 
Velocidad: 2.0 ; Escala 100 cm-lf in. 

Intervalo 100- lBOO D. cm-l 

Frecuencias -1 I Iperp. ~calculada ~verdadera Clil 

-1 par. 
866 cm 0.95 cm 0.6 cm 0.631 0.25 T.S 
903 " 7.8 " 4.0 " 0.512 0.063 T.S 
944 ,. 0.55 

,. 
0.5 

., 
O.Sl 0.7 A 

970 .. 4.1 .. 2.2 .. 'o. 537 0.1 T.S 
1030 .. 0.7 " 0.65 " 0~93 0.73 .A 
1112 " 5.2 n 3.35 " 0.643 0.271 T.S 
ld4 .. 0.8 

., 
0~7 .. 0~876 0.642 S 

1302 " 0.6 
, 

0.25 .. 0.417 T.S 
1447 " 2.4 " 1.8 " 0.75 0.442 T.S 
1472 .. 1.2 " 0.9 .. 0.75 0.442. T.S 
1593 .. 0.2 .. 0.05 "· 0.25 T.S 
1616 n 6.8 .. 3.3 .. 0.485 o. 017 T.S 

Intervalo 2600- 3200 ó cm-1 

.k'ismas condiciones de operaci6n.- Sensibilidad: 1.4 X 20 

2854 .. 8.0 cm 4.15 cm 0.506 0.05 T.S. 
i;916 ,. 6.15 

,. 
3.9 .. 0.634 0.254 T.S 

2952 ,. 6.45 " 4.0 .. 0.62 0.234 T.S 
3065 " 5.85 " 3.2 " 0.548 0.118 T.S 
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Condiciones de operact~n. 

Rendijas: :.,a·r[Jo 10 - Anche: lC - .;ú;c;ero: .iuble 
.DÍnJdo .:"2a;;;.an: 4 ; <'erLdo l-'1 una: l. O ; Sensibil i.dad l. 4 x .:;O 
7elocidad: ¿_o ; Zscala 100 cm-1¡ in. 

Intervalo 100- 1800 ~cm 
-1 

Frecuencias cm-1 I I e calculada z verda:iera par perp 

c.B1 cm -1 1.1 cm 1. (¡ Cri~ o. &1 0.? 1 
398 

, 
2.?5 " _¡. 95 " o. 71 0.38 7'.3 

450 " l.C " C.? 
, o . ., 0.35 -7• .,. . ' ~.,;, 

500 " 1.1 " c. a , 
G. í'¿;8 o. 405 T.S 

650 
, 

L.~ 
, 

0.45 
, C.9 0.68 ... , ("" ..... 

725 " " Ve V-.• 0.35 
, 

1.0 T.A 
?85 

, 
(. 5 " v . ..; , O. S 0.2 ~-\S 

828 " .:..... ·--. , 
10.? 

, o. 431 T. S 
881 " O.? " 0.7 1.0 T.A 
908 " '-'• 05 " 1.1 0.536 0.1 T. S 
S68 u 0.65 " 0.6 0.9:::5 o.n5 .d 
1041 

, 
1.6 " 1.4 0.3/6 0.645 J.~.s 

10?2 u l:i.2 
, 

l. 8 " O.Bb 0.553 T.S 
.1146 , 

0.4 
, 

0.4 » 1.0 1'.A 
1228 " 5.8 

, 
3.55 " o. 612 o.¿¿] 'l'.S 

1248 " 1.45 
, 

l. 2 0.828 0.568 T.S 
12?2 2.0 " 1.65 

, 
0.828 0.568 T.S 

1345 u 0.8 " 0.4 " 0.5 0.043 17
• S 

1356 " 0.?5 " 0.4 " 0.532 0.093 T.S 
1437. " 5.0 " 3.5 

, 
0.7 0.362 T.S 

1455 
, 

2.6 
, 

2.C5 
, 

0.?89 0.505 T.S 
1656 " 8.6 3.4 

, 
0.396 T.S. 

Interva1·o 2600- 3200 L\ cm -1 

.t!tsmas condiciones de operación.- Sensibilidad 1.8 X 50 

11840 
, 

15.0 » 6.? " 0.446 T.S 
2866 

, 
13.2 

, 
6.6 » 0.5 0.043 T.S 

2884 
, 

9.9 
, 

6.2 " 0.625 O.E43 T.S 
2916 " 16.3 

,. 
8.7 

, o. 53C.' 0.094 T.S 
2943 n 16.4 » 8.2 

,. 
0.5 0.043 T. S 

3028 .. 17.15 " 5 • .3 » 0.309 T.S 
'1 

l 
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Coniiciones de operación. 

Rendijas: .:.argo lC- iJ.ncho: 10 - .H·ú~era: doble 
D Íl:.udo li am. an: 4 ; Perí~do P_:_uma: _¡.o ; Sensibilidad: 1.4 X 50 
Velocida:l: ;;;.o ; ~.;;cala lOO cm-.1.¡ in. 

Intervalo 100- 1800 /:::,. 
-1 cm 

Precu.encias cm -1 I par Iperp. \ calculada ~ uerdadera 

304 cm -1 5.3 Clü f}. 3 cm 0.434 T.S 
380 1.1 " 0.6 0.545 0.115 T.S 
4<30 » l. 05 

,. 
0.6 " 0.57 0.155 T. S 

454 
, 

4.45 " ii.4 0.54 0.105 T.S 
474 2.55 .. 1.2 o. 471 T. S 
483 1.9 » l. 05 " 0.553 0.129 T.S 
530 1.5 » 0.9 » 0.551 0.14 T.S 
700 

, 1.15 n 0.75 " 0.651 0.282 T.S 
716 1.2 0.7 " 0.583 0.175 ?.S 
7CO <::.0 1.é; » 0.6 0.2 T.S 
780 2.9 " 1.85 " 0.629 0.264 T.S 
800 2.05 

,. 
1.5 n o. 731 0.41 T.S 

833 4.9 3.1 o. 631 0.25 T.S 
869 " 4.6 2.7 0.589 0.185 T.s 
875 " 7,7 .. 4.15 " 0.539 0.103 T.S 
884 

., 
6.5 3.75 " 0.576 0.165 T.S 

soo " 5.8 .. 3. 015" o. 521 0.075 T.S 
964 .. 1 " .. 1.5 » 0.789 0.503 T. S .~ 

985 2.2 l. 95 
, 

0.887 0.658 T.S 
10I::8 " 2.0 1.5 

,. o. 75 0.442 T.S 
1082 

., 
3.3 .. 3.05 .. 0.925 0.72 A 

1093 .. 3.5 
, 

3.1 0.885 0.657 T,S 
116I " 1.4 .. 1.1 

,. 
0.786 0.497 T.S 

1UO " 1.9 .. 1.4 .. 0.737 0.42 T.S 
1:::.42 .. 4.2 » 3.1 

,. o. 739 0.423 T.S 
1450 " 11.4 .. 7.2 o. 631 0.21 T.s 
1654 .. 5 • .15 .. 2.4 0.466 T.S 
.1665 

, 
8.1 .. 3.9 .. 0.482 o. 012 T.S 

Intervalo 2600- 3200 Cl cm-1 
ti1smas condiciones de operación.- Senstbi1idad 1.4 X 50 

2860 .. 11.6 .. 5.6 0.483 o. 013 T.S 
2868 .. 13.2 .. 5.3 .. o. 401 T.S 
2875 .. 12.6 .. 4.7 0.373 T.S 
2916 .. 18.1 10.1 .. 0.558 0.132 T.S 
2928 .. 18.1 "' 9.1 .. 0.502 0.042 T.S 
2997 .. 2.1 "' 1.0 ., 0.476 T.S 
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ESPEC'I'RO RAX.rlJl-DEL CICLGOCTEJW. 

Condiciones de operación. 

Rendijas: [argo 10- Anch;;; : 10 - l.rúdero: doble 
Dínodo llaman: 4 ; Período ?.Luma l.C ; 3ensibil idad: 1.4 X J::O 
Velocidad: 2.0 ; Escala 100 c¡¡;-lj in 

Intervalo 100- 1800 f::, cm -1 

-1 '(calculada 
', 

Frecuencias cm I I \Verdadera 
-1 

par. perp. 
196 cm 1.7 cm 1.5 cm 0.883 0.652 T.S 
244 .. 3.6 " 3.4 " 0.944 0.75 T.J. 
262 n 1.6 " 1.5 

, 
0.934 0.735 ). 

306 .. 1.1 
, 

l. 05 " 0.954 T.J. 
364 

, 3.3 .. l. 65 .. 0.5 0.043 ?.S 
442 .. 0.4 

., 
0.35 " 0.875 0.64 T.S 

475 
., 

0.6 » o. 6 :n 1.0 T.J. 
54G .. 0.45 » 0.45 » 1.0 T.A 
580 .. 0.3 .. 0.23 .. 0.766 0.464 T. S 
?07 .. 11.7 .. 5.55 

., 
0.483 0.012 T.S 

757 ... 1.6 " 0.9 .. 0.562 0.141 T.S 
'(73 .. 3.0 " 1.6 .. 0.534 0.095 T.S 
855 

, 
3.2 » 1.6 .. 0.5 0.043 T.S 

898 
,. 

0.4 .. 0.35 
, 

0.875 0.645 T.S 
966 .. 1.1 " 1.0 

, 
0.909 . 0.693 T.S 

988 » 3.7 .. 2.5 » 0.676 0.323 T.S 
995 

,. 
2. 75 .. 2.2 » 0.8 0.52 T.S 

1026 .. 1.2 .. 0.9 » 0.75 0.442 T.S 
1074 .. 1.2 .. 1.05 .. ó.875 0.643 T.S 
109G " 1.0 .. 0.9 » 0.9 0.68 T.S 
112'0 .. 0.75 .. 0.5 .. 0.666 0.305 T.S 
1180 .. 0.55 .. 0.3 .. 0.54 0.11 T.S 
1218 " 0~9 .. 0.5 " 0.555 0.13 T.S 
1245 .. 2.0 .. 1.7 .. 0.85 0.6 T.S 
1268 .. 2.75 .. 2.35 .. 0.855 0.61 T.S 
1282 .. 2.55 n 2.0 .. 0.784 0.494 T.S 
1332 .. 1.6 .. 1.3 

,.. 0.312 0.542 T. S 
1448 .. -3.4 .. 3.1 " 0.911 o. 701 ). 

1472 
,. 

1.0 .. o. 9 .. 0.9 0.88 T.S 
1654 .. 5.8 .. 2.8 » 0.483 0.011 T.S 
Intervalo 260D- 3200 6. cm - 1 

Jiismas condiciones de operact6n.- Sen.si.b t1 f. dad. 1.4 :r 50 

2860 .. 10.2 1!11 5.3 .. 0.519 0.0'1 T.S 
2900 .. 7.7 .. 4. 7 .. o. 61 0.22 T.S 
2924 .. 14.4 .. 8.05 .. 0.559 0.139 T.S 
2930 .. 13.3 -.. 7.4 

., 
0.556 0.13 T.S 

2939 .. 12.6 .. 5.8 .. 0.461 T.S 
3020 

,. 
5.0 .. 2.6 .. 0.52 0.074 T.S 
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· ESPSC i'Rú RAJ:AN DEL G'ICLOCC:i''ADiiiliO 1-5 

Condiciones de operación. 

Rendijas: Largo lo- Ancho: 1o- Número: doble 
D!nodo Raman: 4 ; Per!odo Pluma: 1.0 ; Sensibilidad: 1.2 x 20 
Velocidad: 2.0 ; Escala : 100 cm-1/ in. 

Intervalo lOo- 1800 6. cm -1 

Frecuencias -1 I I eca1cu.1ada ~verdadera cm 
-1 par. perp. 

243 cm 8.25 cm 7.65 cm 0.927 0.725 .A 
274 .. 7.5 .. 7.1 » 0.946 T • .A 
338 .. 2.0 .. l. 3 .. 0.65 0.28 T~S 
358 1.8 .. 1.65 

,. 
0.9U5 0.707 .A 

476 .. 1.7 » l. 05 .. 0.618 0.227 T.S 
504 .. 1.25 

,. 
1.15. 

,. 
0.92 o. 71 .A 

6?1 .. l. 05 .. 0.5 
,. 

0.-476 T.S 
715 .. 9.4 

., 
3.8 .. 0.404 T.S 

8C7 13.1 .. 5.3 .. 0.404 T.S 
S12 » 0.5 .. 0.4 .. 0.8 0.52 T.S 
~75 .. 1.5 

., 
1.25 .. 0.834 0.58 T.S 

1020 .. 3.0 » 2.3 
., 

0.767 0.467 T. S 
1092 .. 2.3 

., 
1.3 .. 0.565 0.145 T.S 

1160 » 0.2 .. 0.1 
., 

0.5 0.043 T.S 
1216 

., 
l. 65 " 1.0 0.606 0.21 T.S 

1244 .. 0.7 .. 0.55 
, 

0.785 0.495 T. S 
1281 .. 7.4 .. 4.95 JJ 0.669 0.312 T. S 
1321 .. 1.9 1.4 .. 0.736 o. 416 'i~.s 

1356 .. 1.0 .. 0.6 0.6 0.2 T.S 
1410 .. 0.9 .. o. 7 .. o. 778 0.487 T.S · 
1436 .. 5.8 4.3 0.741 0.43 T.S 
1456 "' 1.3 .. 1.1 .. 0.846 0.595 T.S 
1493 ,. 1.9 .. 1.5 

,. 
0.789 0.5 T.S 

1668 ,. 12.65 "' 4.75 
., 

0.375 T.S 

Intervalo 260().. 3<::00 l::.cm-1 
k t sm.as condiciones de operact6n.- Sensibilidad: l. 4 3! 50 
2837 .. 5.8 2.5 .. 0.432 T.S 
2893 .. 19.0 9.9 .. 0.521 0.079 T.S 
2888 » 16.25 .. 8.3 .. 0.511 0.06 T.S 
2926 .. 15.0 .. 6.4 .. 0.426 T.S 
2968 .. 4.5 .. 3.4 n 0.755 0.45 T. S 
3002 .. 8.1 .. 3. 75 

,. 
0.463 T.S 

3018 .. 11.75 .. 5.4 .. 0.46 T. S 
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Condiciones de operación. 

Rendijas: Largo 1C- Ancho: 10- ,;'ú,71.ero: doble 
D!nodo Raman: 4 ; Perivda,Pluma~1 J.·?; Sensibilidad: 1 x SC 
Velocidad: 2.0 ; Escala ~oo cm ¡ tn. 

Intervalo lOG- 1800 A cm -1 

Frecuencias -1 I I ~calculada r verdadera cm 
=1 .oar. ... nerp~ 

339 cm 1.6 cm 1.2 cm 0.75 0.44.& S 
358 " i"..5 

, 
1.7 " 0.68 0.33 T.S 

387 " 3.65 .. .&.95 " 0.809 0.535 S 
400 " 3.0 " ::i.2 

, 
0.734 o. 415 T.S 

420 » 4.1 .. 2.2 » 0.536 0.1 I'.S 
487 " 1.85 " 1.2 

, 
0.649 0.28 T.S 

504 
,. 

l. 05 " 0.95 " 0~904 0.686 S 
520 " ¿_y , 

1.8 " o. 6<::1 0.24 ié'.S 
642 n 1.1 " 0.85 " 0.772 0.48 T.S 
660 n 1.65 n 1.25 » 0.757 0.452 T.S 
672 " 2.3 1.5 "' 0.652 0.2,85 T.S 
734 4.2 " 2.3 » 0.547 0.115 T.S 
760 " 1.0 " 0.4 :n o. 4 T.S 
809 

, 
7.5 .. 3.9 n 0.52 0.073 r.s 

875 .. 13.4 n 6.65 .. 0.496 0.035 :r.s 
920 " 1.8 

,. 
1.5 " 0.833 0.574 r.s 

928 " i::.3 " 1.6 .. 0.696 0.355 T. S 
952 .. 0.8 " 0.65 .. 0.812 0.542 T. S 
973 JI 1.25 n , , 

~ • .J. 
» 0.88 0.65 S 

1050 » 2.6 " i::.4 " 0.923 0.722 .A 
1084 n <:;'.6 " 2.25 " 0.865 0.625 S 
1196 JI 3~1 " 2.4 .. o. 774 0.482 T.S 
1222 » 2.4 " .1. 95 .. 0.812 0.54 J.''. S 
1256 

., 
3.9 » 3.4 .. 0.872 0.639 S 

1279 " 3.0 n 2.4 "' 0.8 0.52 T.S 
1E96 " 6.3 

,. 
4.3 » 0.683 0.331 .l".S 

1312 .. .3.5 
,. 

2.3 " 0.658 0.297 T.S 
1342 " 1.35 .. 1.1 n 0.815 0.545 T.S 
1425 .. 5.0 " 3.7 » 0.74 0.43 T.S 
1437 .. 8.1 " 6.? .. 0.827 0.565 r.s 
1458 " 3. o » 2.55 n 0.85 o. 6 S 
1648 

,. 
10.85 n 5~ 4 » 0.497 0.035 r.s 

1660 .. 16.0 n ?.15 
,. 

0.446 T.S 
Intervalo 260G- 3200 6 cm -1 

ifismas condiciones de operación.- Sens tb i.lt.d.ad: 1.2 X 100 
2848 ,. 

14.3 .. 6.8 .. 0.475 T. S 
2858 "' 8. 7 .. 5.0 .. 0.5?5 0.165 T.S 
.8887 .. 9.15 

,. 
5.8 "' 0.634 0.26 T. S 

2920 .. 15.1 • 8.4 .. 0.556 0.131 T.S 
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frecuencias -1 I I ?calculada (verdadera C4 par. perp. 
2;930 cm. -1 li:. 4 cm 6.4 cm 0.516 0.065 T.S 
2~98 

J) 9.0 n 4.? " 0.522 0.08 T. S 
3006 J) o ,~ 

V o ...t..:> 
J) 4.8 » 0.524 o. 081 T.S 

30:..8 J) 13.1 » 6.5 " 0.496 0.035 T.S 
3088 n <:.3 .. 1.9 " 0.826 0.553 T. S 



~ 44 -

Condiciones de operact6n. 

Rendijas: L'argo lO - Ancho .: 10 - :.·W::.ero: J..ob.l.e 
Dlnodo Ram.a.n: 4 ; ,:>er•f.vd.o Pluma:

7
1.0; Sensibilidad: 1.4:::50 

Velocidad: 2.0 ; hscala 100 cm-¿¡ in. 

Intervalo 100- 1800 ~:o, cm -1 

Frecuencias -1 I Iperp. (cal cu.l ad.a Z verdadera cm. 
-1 

par. 
315 cm 1.2 cm O e cm 0.75 0.442 T.S 
390 .. 3.05 

., 
2.3 » 0.755 0.45 T.S 

424 .. 1.9 
, 

1.3 0.684 0.34 T.S 
453 

,. 6.0 
, 

3.2 " 0.532 0.096 :·'.S 
508 >> !:;.3 1.65 .. 0.710 0.39 T. S 
661 .. 0.9 

, o. 7 .. 0.179 0.489 T.S 
675 » 0.8 .. 0.4 0.5 0.043 T.S 
734 , 7.2 

, 
3.6 » 0 .. 5 0.043 1;.s 

773 .. 3.75 lJ) 1.9 0.509 0.059 i'.S 
794 n 6.95 n 3.55 .. 0.51 0.06 T.S 
824 , 

1.5 
, 

9.5 .. 0.632 0.255 T.S 
872 .. 6.95 

, 
3.7 .. 0.531 0.091 T.S 

904 
, 

2.85 
, 

1.5 » 0.527 0.085 J'.S 
969 ,. 1.4 .. 1.1 ll> 0.786 0.495 T.S 
994 .. 1.2 .. 1.0 .. 0.831 0.571 ~"'.S 
1048 .. 1.25 .. 1.25 .. 1.0 T • .A 
1087 .. 1.9 .. 1.65 » 0.87 0.632 S 
1098 .. 2.5 1.95 .. o. 781. 0.492 T.S 
1127 .. 1o75 .. 1.7 .. 0.972 T.A 
1148 .. 0.9 

, 
0.8 .. 0.89 0.67 S 

1208 .. 3.4 
, 

2.7 0.795 0.515 T.S 
1232 , 3.35 .. 2.55 ... 0.761 0.462 'l'.S 
1262 .. 2.5 2.3 .. 0.92 o. ?l .A 
1305 .. 1.8 .. 1.6 .. 0.89 0.667 S 
1346 .. 1.7 .. 1.4 .. 0.822 0.555 T.S 
1.370 .. 0;.9 .. 0.8 • 0.89 0.665 S 
1436 .. 6.5 

, 
5.4 .. 0.83 0.57 T.S 

1460 , ·4.65 .. 4.4 .. 0.948 T • .d 
1656 .. 9.35 .. 4.7 .. 0.502 0.043 'i'.S 

Intervalo 2600.. 3200 t:. cm-1 

ilismas condiciones de operact6n.- Sens tb 1.1 idad: 1.4 .r lOO 

2844 .. 8.35 .. 4.1. .. 0.492 0.03 T. S 
2873 .. 15.0 7.2 0.48 o. Ol. T. S 
28'15 .. 15.8 .. 7.4 .. 0.468 T.S 
2916 ,. 

1.3.4 .. 6.6 .. 0.492 0.03 T.S 
2934 .. 15.6 

,. 7.6 .. 0.487 0.02 'l'.S 
'2946 .. 12.0 4.3 .. 0.357 J.".S 
2960 .. 5.6 "' 4.3 .. 0.77 0.475 T. S 
3032 .. 6.8 .. 3.5 .. 0.515 0.065 T.S 
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Í II.-· A.!fi.LISIS DE RESULTJ.DOS. 

Las frecuencias normales de vibración se cale~ 

lán en forma simple. Si una molécula está formada por n áto

mos, se necesitan 3n coordenadas para poder dar en todo mame! 

to la situación de cada uno de los átomos separados. Como po

sibilidades de movüdenta de la molécula se cu.entan fundamen

talmente la translación, la rotación y la vibración. Para de~ 

cribir la translación de la molécula completa, se necesitan -
de tres parámetros ( par ejemplo, las tres componentes de la

velocidad del centra de gravedad en un sistema de ejes recta! 

gulares X, Y, Z). Para la rotación han de conocerse tgualme! 

te tres parámetros, por ejemplo ~as tres componentes del im-

pulso de giro en las direcciones X,Y- Y,Z. Se han utilizado~ 

para la translación y la rotación seis de los 3n parámetros -
quedando para los grados de libertad de vibración 3n-6, y --
este será en el caso general, el número de vibraciones norma
les( en las mol(culas lineales será Jn-5). 

Las frecuencias normales de vibraci0n registr~ 

das para las ciclooleftnas, se reportaron anteriormente. En -
aquellos casos en los cuales éstas frecuencias son en número
menor que las regtstradas por el Espectrofotómetro Raman, se

debe a que las frecuenci.as restantes pueden aparecer en el -
Injrarojo, o bien pueden estar prohibidas en ambos casos, de
acuerdo a las regLas de selección. 

Ex~~inaremos ahora las vibraciones normales de 
algunas moléculas. De acuerdo con algunos autores la st~etr!a 
aplicable a las cicloolefinas es el grupo P.,Untual c~16) que in 

1.1}) .::v -
cluye los siguientes elementos de simetr{a: I c2 (z), ~v(x,z), 
cy- v(y,z). El grupa puntual Cpv incluye aquellas moléculas con 
un eje de rotación vertical de arden p. y con p planas verttc~ 
les de si'.zecrta situados en el eje de rotación. El elemento -
de simetr!a C aparece cuando la molécula tiene un eje de si 

p -
metr!a de rotación. St la rotación es de 350° Íp la configura-
ción molecular no se altera. 

Una molécula tiene un plano de stmetr!a ~ st -
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por reflexión en· el plano, la molécula se transforma en st i!Lts 

ma; en otras palabras el plano de simetría bisecta a la molé

cula en partes equivalentes, una parte es la tmágen al espejo 

de la otra. · 

Para caracterizar una vibración se requieren 
(17' datos acerca de: J 

1.- Tipo de vibración ( de valencia o de deformación}. 

2.- Tipo de st~etr!a ( simétrica o antistmétrica, etc} 

3.- Degeneración ( grado}. 

Cuando una oscilación es simple~ente una exte~ 

stón de las líneas que represe;:tan los enlaces qulmicos se 

llama vibración de valencia 0, Cuando el ángulo de enlace V!! 

ría fuertemente mientras que las distancias de los enlaces -

quedan casi constantes, se trata de una oscilación de defo~E 

e ión~ • 

La nomenclatura para caracterizar el tipo de -

simetría·es la siguiente: (17) 
1.- Letras 

A vibración simétrica Con respecto al eje de stm~ 

.fJ Antistmétrica tría de la molécula. 

E Doblemente 

F Tripl emente 

2.- Subíndices literales 

g simétrica 

u asimétrica 

3.- Vírgulas 

• simétrica 

"' asimétrtca 

4.- 8ublndtces numéricos 

1 

2 

3 

· Degenerada 

Con respecto al centro de simetría -

( en el caso de que éste exista}. 

Con respecto a un plano de simetría 

( en el c~so de que éste exista}. 

Subíndice menor= simetría más 

alta. 
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Las degeneraciones de las vibraciones son aqu~ 

llas que tienen la misma.frecuencia pero en planos perpendic~ 

lares entre sí, po lo que no se observan como vibraciones di

ferentes. 
Las di versas· bandas asignadas al et clopen teno\3l) 

y Ciclohexeno se efectuaron en base a la simetría c 2 v. 

Espectro de vibración del etclopenteno. 

Clase de simetría 

Reglas de selección 

Flexión del anillo 

Oscilaciones C-H 

Oscilación eu2 
Alargamiento c-e 

(ií'agging) e-H 

(:'7agging) CH 2 

Ra, IR 

60'1 Ra,IR 

900 Ra,IR 

1104 Ra 

1287 Ra,IR 

1208? IR 

385 Ra 

1020 Ra 

935 Ra 

596 IR 

1046 IR 

Ra, TR 

717 IR 

9'15 Ra,IR 

1.129 IR 

1352 IR 

1201 IR? 

1300 IR? 

Torst6n eu2 
Flexión CH2 

(1330){2) {1330)(1) 

Alargamiento 
e= e 

.Alargamiento 
C-H (olefínico) 

.Alargamiento 
C-H (eH 2 J 

143'1 Ra ? 

1452 Ra,IR 

1523 Ra,IR 

3060 Ra,IR 

{2950)(2) (2950) 

1445? IR 

3060 Ra,IR 

(2950)(2) (2950) 

Los valores de1 primer paréntesis, son valores 

promedios o valores esperados. El segundo paréntesis nos ind.f 

ca el número de modos que tiene esta frecuencia. 

(vibraciones 

La regla de selección para el grupo 
prohibidas) es la siguiente: (9) 

n , ) B1xB2 , .A2 ¡ n impar 

pun tu. al a 2v, 

Infrarojo A 2, A 1.:rA 2 , 

Raman ninguna. 
Algunos autores(Wñalan que la simetría apliCJ.! 

ble al Ciclohexeno, es el grupo puntual c2• De acuerdo con la 

tabla de caracteres de grupo, la regla de selección ( vibrac1o 
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Infrarojo- liinguna 

llaman- Ninguna 
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La asignación de frecuencias de vibración del

Ctclohexeno se muestra a continuación, además se hace una com 

paractón con las frecuencias de vtbración del Ciclohexano.(l3) 

CICLOI!EXENO 

Ba IR Asignación 

190 

281 

394 

451 456 

492 

642 645 

190 

281 

394 

456 

492 

642 

670 670 

715 ?19 715 

810 

823 

875 876 

504 904 

917 

966 966 

1047 

1066 1062 

1138 1138 

1219 1220 

I241 

1~46 

126? 126ó 

810 

823 

875 

S04 

917 

966 

1047 

1066 

1138 

1219 

1241 

1f:46 

126? 

CICLCHE.:{.A.JIO 

Jsignación Clase de si~etrta J't DO de 
movimiento 

(231){2) 

382 

(426){2) 

522 

(802){3) 

{864){2) 

903 

(1030){5) 

1155 

{ 1176) 

( 1185) 

1261 ( 2) 

1266(2) 

E u Flexión 
C-C 

F'l exión 
C-C 

Flexión 
c-e 

Flexión 
c-e 

Oscilación 
CH2 

J.l argam i. en to 
c-e 

Osctl ación 
CH2 

Al arga.m ten to 
C-C 

il'agging CH
2 

rraggtng CHE 

i!aggtng CH
2 

;;agging CHE 

,raggtng CHE 
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C IC LOH EXEi!O CICLOHEXANO 

Ra IR Asignación Astgnactón Clase de simetría Tipo de 
movtmi.en te 

1307 1307 (1308) .A. 2g Torsión 
CH2 

1323 1323 1346(~) Eg T_.rstón 
CH2 

1340 1340 1348(2) E u Torsión 
CH2 

1350 1351 1351 ( 1375) .A lu Torsión 
CH2 

1431 1437 1435(2) (1443)(3) J.lg Flexión 
CH2 

1454 1454(2) 1456(3) E u Flextón 
C112 · 

1651 1649 1648 

2950( 10) 

El gran valor de los espectros Raman(~esi~e en 

las regularidades que ofrece y que pueden utilizarse para el

esclarecimiento de estructuras~1)aún sf.n un análisis exacto de 

las oscilaciones normales. Una de tales propiedades es la ap~ 

rición de frecuencias que se pueden atribuir a enlaces parti

culares y que siempre tienen un valor constante. Desviaciones 

peque~as se atrtbúyen a peculiaridades del resto de la moléc~ 
la. 

Frecuencias de (17¿ -1 enlace m 
e;;· N 2250 cm -1 C-H 3000 cm -1 

C= N 1650 cm -1 C-C 1000 cm -1 

C- " 1050 -1 C-I 500 -1 .. cm cm 

En el primer grupo de la izquierda, la frecue~ 
cia var!a debido al cambio de la constante de fuerza del enl~ 

ce. En el segundo grupo de la derecha, la diferencia en los -
valores de 1 a frecuencia se debe a los cambios de masa de uno 
de los átomos. 

En una molécula dtatómica, la unión interatómt 

ca se considera como ios masas unidas por un resorte heltcoi

dal, en la cual la frecuencia de vibración de acuerdo a la --
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l-ey de Hooke es ·una junci6n directa de la constante de fuerza 

del resorte y una junci6n inversa de las masas. 

1 ¡ 
G = ------ , 1 K ( 

,:; 1i e \1 ,, 

1 1 
) 

Ú es la frecuencia en cm-l K es la constante de fuerza del

enlace en dinas por cm, e es la velocidad de la luz, m1 y m2-

son las masas en gramos. Una ecuaci6n equivalente a la ante-

rior es: 

1 
0 = 1303 ~K' ( -u--

.hil 

1 
+ - ... --) 

112 

en la cual lJ1 y lt2 son los pesos at6micos y el valor de K' se 
rá: K'=K.lo-5 

1303 = ( 
1 

J \IN x1o
5 

2íi e 
·N= Número de .Avogadro = 6.02 x1o23 

; 

Para ligaduras simples el valor-de K fluctua

entre 4xl0-5 y 6xl0-5 dinas/cm ; para la doble ligadura entre 
-5 -5 -8xl0 y 12xl0 dinas/ cm ; y en la triple ligadura entre --

12xl.0-5 y 18xl0-5 dinas/cm. 

La siguiente tabla muestra las constantes de 
fuerza para diferentes tipos de enlaceJ6J 

ENLACE FRECUENCIA Kxl0-5 dinas-cm-l 

C-H (aromático) 3000 5.02 
C-C 
C-0 
C-N 

N-H 
0-H 
U-H 
C1-H 
Br-H 
s-H 
C-S 

1000 
1030 
1033 
3370 
3650 
4158 
2880 
2558 
2572 

650 

4.64 
5.00 
4.85 
6.20 
6.80 
5. 05 
4. 75 
3.80 
3.78 

2.14 
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ElíL.ACE FRECflElíC I.A K:r:lo-5 dtnas-cm -1 

C=C 1620 10.60 

0=0 1700 11.60 

G=C 1556 11.40 

C=N 1650 10.40 

a7:N 2150 17.50 
a;,c 2120 15.82 
a ;,e 2146 18.50 
¡~r;.c 2224 20.90 

C-Cl 650 

C-B r 560 

C-I 500 

Los enlaces entre los átomos que tienen parti

cular importancia en el estudio de las ciclooleftnas mencton~ 

das son los siguientes: 
c-a 1 ooo cm. -l 
C-H 

C=C 

C-Cl 

3000 .. 
1600-1680 cm -l 

650 cm-1 

Las moléculas dtatómtcas hipotéticas, por eje~ 

plo C-C, C-H las podemos combinar para formar una molécula -
triatómtca, tal como C-C-H, C-C-C, éstas tendrán dos frecue?:, 

cías, una de vibración longitudinal y otra de flexión, lamo

lécula además presentará un ángulo entre los dos enlaces. (4) 

Én el caso C-C-H podemos pensar que una frecue?:, 

cta de vibración longitudinal estará cercana a la frecuencia
del fragmento C-R en 3000 cm-l v la segunda cerca de la fre-

cuencia de la porción 0-C en 1000 cm-1 • Bajo éste análisis-

encontramos que éstas dos porciones vibran de tal manera que

cuando un enlace se estira o se contrae, la otra unión no --
muestra cambio en su longitud. Esto se debe a que los oscila

dores individuales son casi independientes, por que presentan 

diferentes frecuencias, perturbandose entre s! ligeramente. 

En la molécula C-C-C, los osctladores tndi.vi-

duales (c-e) tienen frecuencias iguales y estarán acoplados 

puesto que hay un átomo común a ~~bos. La frecuencia de los -
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enlaces es simétrica, mientras que un enlace·aumen.ta su lo.•gJ:. 

tud el otro decrece. Por lo tanto, las frecuencias estarán -

arriba y abajo de la frecuencia original. Cuando un oscilador 

está unido a otro por medio de un átomo común con frecuencias 

casi iguales, estos interaccionan completamente y el resulta

do será que las dos frecuencias se desplazan de sus posiciones 

originales, desplazamiento que depende de la fase y del aco-

plamiento de los osciladores • 

Si la frecuencia de los osciladores individua

les es muy diferente, la interacéión será débil, entonces la

frecuencia de la vibración será independiente del-resto de la 

molécula. 

El grupo C=C untdo a una molécula ~or simples

ligaduras, ·presentará una interacción débil, puesto que la -

frecuencia de los osciladores individuales es muy diferente y 

como resultado la frecuencia del fragmente C=C será .indepen-

diente d~l resto de la mol'cula. Sin embargo, el efecto tndu~ 

- ttvo y mesomérico de grupos unidos a ella puede alterar la -

frecuencia de la vibración. 

Oscilaciones de grupos. 

Al igual que los enlac~s, los grupos atómtcos

comnletos tienen sus frecuencias características. ligadas fr! 

cuentemente a vibraciones de deformación ~ • 
Se observa que casi siempre las oscilaciones de 

deformación tienen frecuencias menores que las oscilaciones 

de enlace de la molécula considerada. Esto se comprende consJ:. 

derando que la variación de distancia de los átomos debe ser 
más difícil que el simple encorvamiento de los enlaces. 

En un grupo como el CH2 , la vibración de la lJ:. 

gadura C-H, no interacciona con las l-igaduras C-C a la cual -
puede estar unida, pero sí hay interacción entre los enlaces

individuales C-H. El resultado será que las dos frecuencias -
de alargamiento, si~étrica y asimétrica del CH2 es independie~ 
te del resto de la molécula; sin embargo ambas bandas se obser 
varán como un grupo Único. Se encuentra también que los grupos 
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CHr en una cadena alifáttca normal, no afectan a las otras 
c. 

frecuencias, aún cuando toQas las ligaduras CH2 vibren con la 

~isma frecuencia. 

El grupo -CH2-cn2- , tiene cuatro uniones C-H 

y por lo tanto tendrá cuatro vibraciones de desplazamiento. 

Estas vibraciones se representan en el siguiente esquema. 

t 

1 \ 

(a) (b) 

! 
(e) (d) 

En (a), (b), cada grupo CH2 está vibrando simétricamente, pr! 

sentando la mism.a frecuencia. En (e), (d), los grupos cn2 vi

bran asimétricamente y presentan casi la misma frecuencia. 
Un grupo de cuatro CH2 presenta vibraciones C-H 

de desplazamiento,concentradas en dos bandas principales. En

una banda aparecen lus desplazamientos simétricos de los grupos 

CH2 y en la otra los asimétricos. La doble y la triple ligad~ 
ra generalmente están unidas por una ligadura sensilla. Dos -

dobles ligaduras similares separadas por un enlace simple pr! 

sentan dos bandas debidas a las vibraciones simétrica y astmi 
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trica de 1~ doble ligadura. Sin embargo, si tenemos ~os dobles 

liga~uras unidas por un 6tomc c~mán comu ocurre en el di~~ido 

de carbono, alenos, et;.;, las frecuencias de ies.ciaza.:·.:i nto si 

mltrica y a~i~ltrica, est6n muy alejadas ~e la frecuencia de

la doble ligadura. I..as f,..ecuencias asimétricas aparecen cerca 

de la regi6n del enlace triple mientras que las si~étricas 

cerca de la unión simple. 

Las vibraciones debidas a la fle . .r:ión de los en 

laces presentan un comportamiento si~ilar. Hay int~racctón 

cuando las frecuencias indiui::'.uaLes son las mismas. 

t 

A 
fle:rit{ 

IV jle:rión 
~ f> 

flexi~ 
Sn el primer caso (a) 1 os ángulos el. y (O se --

abren simétricamente, mientras que en e~ segundo caso (bj, ~ 

se cierra y ~ se abre, por lo tanto las frecuencias son dife

rentes y no hay interacción. 0tro ejemplo es el del grupo 

-CH2-CH2-

flexión abterto 

(a) (b) 

~~·ón 
ab to 
" 
1 

(e) (d) 
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En les casos (a) (b}, las deformaciones del CH2 estan en fase 

y juera :te fase, presentando la misr,;a frecuencia, así mismo,

n~ hay m0vi~iento en el enlace cunán C-C porque est&n d~bil-

mente acoplados. ~entro del grupo CH2 los m~vimientos de los

hid.r0genos se oponen y el carbon '.1ei siguiente grupo C'll2 dtff:. 

cilmente se mueve, es :f.ectr, las flexiones del grupo Cff2 no -

perturba a sus vecinos. Ctras flexiones del grupo CH2 son: la 

torsión, la oscilaciún, ~agging en las cuales el ángulo H-C-H 

cambia apreciable1::ente. En los casos (e}, (d} se observa fle

xión del Angula C-C-H. CJncluimos entonces, que mientras la -

frecuencia de flexión del CH2 es más o ¡;¡enos independiente -
del resto de la molécula, la frecuencia ( ~agg) es dependien

te de ese resto de molécula. 

Cuando un sobretono de una vibración ( la com

binación de las bandas de dos vibraciones} aparece cerca de 

la frecuencia funiamental, o bien, de alguna otra vibración 

con la misma clase de simetría, entonces aparece la interac-

ción conocida como " resonancia F'ermt". Las ~:os frecuencias -

resultantes serán más altas o mas bajas que la frecuencia fu~ 

damental o que el sobretono. 

Efecto del ángulo de unión. 

Estableceremos dos categorías principales en -

l::>s ángulos de unión de las moléculas. El ángulo de 180° o li 

neal y el ángulo en las vecindades de 120° y 110°. El ángulo: 

de 180° inclu;e casos como el dtóztdo de carbono, alenos, ts2 

cianatos, nitrilos. acetileno etc. Otros casos se encuentran

en la segunda categoría, como son los co:~puestos aromáticos,

olefinas de aproximadamente un ángulo de 120° hasta un ángulo 
te tr•ahídrico de 109°. La clase prtncipal del co.:,puesto que -
están dentro de ésta categoría son los c0mpuestos cíclicos. 

St consideramos una molécula triatómica en don 

de los &tomos en los extremos son iguales y unidos por medio
de un átomo común por enlaces iguales (XY2 ), se puede calcular 
las frecuencias de iesplaz~.iento por medio de la sigu~ente 

ecuación: 
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1 
----- i K ( 

2 ¡¡ e~ 

1 1 -i- COSe{ 
+ -,;;;.~~---- ) 

""end 

\ -1 
Y es la frecuencia en cm e es- la velocidad de la luz, K 

-es la constante de _"uerlia- en dinas/ cm.; liend masa· en gramos de 

un átomo en el e.ctremo; ,;; .d es la ü!asa d.eJ. átomo intermedio,c:~.. 
mL 

es el ángulo de unión. 

Las siguientes fórmulas son ioualmente válidas: 

~ 
l)sim= 1303 

1303' 1 K' ( --gL- + ":L=-~2! o/ ) 
~ end mmid 

~asim 

Kend Y Cmid son los pesos atómicos y K'= Kxlo-5 

La siguiente tabla, muestra los cálculos para

casos específicos en donde los pesos atómicos varían entre 12 

y 14. 

~simétrica cm -1 \)asimétrica cm -1 

349 K 604 K 
428 K 552 K 
493 K 493 K 

552 K 428 K 

La máxima desviación entre las frecuencias s~me 
trtcas y asiaétrtcas ocurre en los 180°, esta desviación dis-

minuye si el ángulo es más pequeño; las frecuencias son casi

. iguales si el ángulo es de 90°; la frecuencia simétrica es --
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más alta que la asimétrica cuando el ángulo es de 60°. Estas

diferencias sen el resultado de los cambios en la geometría -

de la molécula y no de los cambios en la constante de fuerza. 

Dentro de las ctcloolefinas el grupo de frecue~ 

cías características que más interesa para su determtnación,

es el grupo interno -CH=CH- • La frecuencia de éste grupo en 

un anillo de seis miembros no difiere grandemente de la parte 

cis no cf.clica·. Si el anillo se va haciendo más pequeño la-

frecuencia de desplaz~~iento disminuye. También disminuye el

ánuulo hasta ~0°. Este cambio de frecuencias se debe a que-
existe una variación de la interacción de las uniones c-e di

rectamente unidas a la doble ligadura. La interacción es mín! 

ma para un ángulo de 90° y se incrementa para un ángulo mayor 

o menor de 90°. La frecuencia d~ desplaz~~iento =C-Hes tam-

bién sensible al tamaño del anillo. 

Anillo d:e 
.Anillo de 
Anillo de 
.Anillo de 

Anillo de 

Frecuencias de la ligadura 
interna CH=CH 

Frecuencias de des-
plazamiento C-H 

6 miembros Ctclohexeno 1646cm-l 301? cm -1 

5 miembros Ctclopenteno 161lcm-l 3045 cm -1 

4 miembros Ctclobuteno 1566cm-l 3060 cm -1 

3 miembros Ciclopropeno 164lcm-l 3076 cm -1 

2 miembros .Acetileno 1974cm -l 3374 -1 cm . 

La sustitución de los hidrógenos. por carbonos, 
cambia la interacción: 

1566 -1 cm 1585 cm-1 

En éstos ctclobutenos. la tensión en la doble
ligadura es la misma, pero la adición de ligaduras C-C fuera
de la fase ie interacción incrementa la frecue~cia en C=C. Lo 
mis~o sucede con los sustituyentes alquilas en el ctclopente
no y en el ciclohexeno. 
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e:uan:lo el ángui u /'e r;7:..ado entro 1 a :i ... :bl e ;_ ig~::_;!: 

ra y la si-ple iigaiura iisminuye, se r~duce la interaccién Y 

también la frecuencia, pero se u'" C:J.::pensad.o "';cr un aumento -

en el ángulo- no cíclico entre 1a lub1e y la si:·:_"Jie li¡_;a:'ura

que incrementa la i"-teraccivn y la frecuencia. Este eject<. de 

interacción se manifiesta en qua la frecuencia no c~r.bia aun

que el es (uerza sea mayor·. 

(r·.;z 
1---.._____. 

1617-1614 

.1655-1645 

-1 cm 

-1 cm. 

1657-1650 

R 

l 
("~ 

L,,) 

1682-1668 

-1 
Clil. 

-1 cm 

/' 

( '¡ 

i--i 

r--'il 

1686-1671 

1685-1677 

-1 cm 

-1 cm 

Un doble enlace exterior a un anillo es del mis

mo tipo que una cetona ctcltca; esto es, la frecuencia aumenta, 

cuando el tamaño del anillo disminuye. Un doble enlace en el -
interior de un anillo tiene el sentido opuesto; la frecuencta

dtsminuye cuando el tamaño del antllo decrece. La frecuencia -
de la vibración de alaroamiento C-H aumenta ligeramente cuando 
la deformación del antllo crece.\1.9¡ 

En el grupo metil cn3~ hay tres uniones c~u. por 

lo tanto deberá haber tres vibraciones alarga;r.tento, en donde

las vibraciones son stm.trtcas los tres jtomos de hidr¿geno se 
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mueven hacia afuera del 6tono de carbono. ?ara este grupo hay 

ta~bién dos vibraciones asimétricas, cuyas frecuencias son muy 

si!i:ilares. También ¡;resenta dos frecuencias asimétricas de de

formación. Las vibraciones asimétricas de alargamiento en un -
grupo cn3 alifático aparece cerca de ~960 cm-1 , se diferenc!a 

del grupo CH2 en una cadena de hidrocarburos porque este apare

ce en la banda de 2930 cm-1 • Las vibraciones simétricas apare

cen cerca de 2870 cm-1 • En lvs compuestos alifáticos las fre-

cuencias de deformación asimétricas se presentan cerca de 1465 
-1 cm , mientras que las deformaciones simétricas cerca de 1375-

cm -1 

Las vibraciones del grupo CH2 pueden ser de 

alargamiento y de deformaci6n simétrica· y asimétrica, pero en

en este grupo se pueden presentar vibraciones localizadas como 
balanceo ( rock), Torsi6n ( twist), aleteo (wag) por lo que -

las frecuencias se extienden sobre una amplia regi6n. En el ca
so de balanceo ( rock) la frecuencia más intensa donde todos -

-1 los grupos CH2 estan en fase cae cerca de 724 cm cuando hay -
cuatro o más grupos CH2 en una cadena de hidrocarburos, y esta 

frecuencia aumentará o decrecerá dependiendo de los grupos CH2 
adyacentes. Las vibraciones de aleteo ( waggtng) aparecen apro
ximadamente en 1307 cm-l. 

En la mayor!a de los hidrocarburos los alarga--
-mientos asimétricos de los grupos CH2 aparecen cerca de 2930cm-! 
los alargamientos simétricos cerca de 2850 cm-1 , y las deforma
ciones cerca de 1465 cm-1 , la insaturaci6n en la cadena seguida 
de grupos CH2 disminuye la deformación hasta 1440 cm-1 • 

·En los anillos hay un aumento en las frecuencias 
asimétricas de alargamiento desde el anillo de seis miembros 

-1 . 
cerca de 2930 cm hasta el anillo de tres miembros cerca de -
3080 cm-1 • La banda entre 1050-1000 cm-l es característica para 
todos los anillos ciclopropilicos. 
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('7' 
La es¡:;ectrosco_da Ra;;;·an 'dfrece grandes posibili-

dades de suministrar infor~ación comple~entaria a la obtenida -

en los espectros infrarrojo o ultravioleta. 

Los es¡,ectros iiaman e .Infrarrojo de_:)enden de las 

diferentes características eléctricas de la vibración molecular, 

por lo tanto la injor;.zación que proporcionan respecta a la estruc

tura molecular es diferente. Para moléculas que poseen un centro 

de simetría; las oscilaciones normales activas en el infrarrojo 

estan impedidas en el. efecto Raman y las que ¡:,oseen actividad -

llaman están imped.i :s . el espectro Infrarrojo, pero puede ha

ber frecuencias exc.u~...:.as para ambos efectos. Cuanto mayor es-

la simetría de una ;,.vlécula tanto menor es el nú;nero de líneas

llaman observadas. 

En la espectroscopia Infrarroja, muchos grupos

funcionales pueden ser identificados por sus frecuencias de vi

. bracióiz caracterlst tea, const i tuyendose como una herram ten to. -

importante en el análisis cualitativo y cuantitativo. En forma 

similar en la Espectroscopía Raman. es posible analizar un es

pectro de un compuesto separándolo en porciones y asignar con

juntos de frecuencias a fragmentos de las moléculas, constitu
yendo las frecuencias características de vibración. 

En moléculas relativamente simples sí es posible 

desarrollar un proce i~tento hlatemáttco para calcular las fre

cuencias de vtoraci6n, la dificultad a~~enta en el análisis -
teórico cuando tratamos con moléculas poliatómtcas, por lo tan
to para evitar esto utilizamos la propiedad de que la aparición 

de frecuencias se puede atribuir a enlaces particulares y que

siempre tienen un valor constante. Las frecuencias de vibración 
asignadas han resultado en concordancia con las determinadas 
experimentalmente. 

Del número de frecuencias Raman observadas se -
pueden sacar conclusiones acerca del tipo de molécula. Sin am-
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bargo, no es posible correlacionar las frecuencias particulares 

con las oscilaciones nor~ales en cada caso. Xsta correlación ea 

p0sible ~ediante el estudio del estado de polariaaci6n de las -

distintas l!neas. Ssta es una ventaja sobre la ~spectroscop!a

Infrarroja donde no es posible desarrollar medidas de despolari

zación. 

Las dificultades técnicas,inicialmente encontra

das en el desarrollo de la Espectroscopia BaF.an, se han ido su

perando continuamente, por lo que en un futuro ésta técnica de

rá adquirir la misma impcrtancia que otras, como Infrarrojo, -

Rayos X, etc, mediante el estudio de sus pasibilidades de apli

cación. 
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