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INTRODUCCTIOMN

Para un anilisis guimico espectroscSpico, tenemos como

herramienta principal la espectroscopfa molecular; asf en este -—

travajo se hace un estudio sobre esta materia, enfocado hacia la
radiacién Infra-roja.

I.a espectroscopia na tenido gran desarrollo en la gui-
mica org&nica, sin embargo, son pocos los compuestos inorginicos

gque se han analizado por este método, por la complejidad gue sue-—

len presentar los espectros al leerse, asi es como este estudio -

se dnclind por ayudar al desarrollo del anilisis inorg&nico, eli-

gi&ndose compuestos inorgénicos, gque presentarin uniones N - S,

que por su variedad e importancia es de gran utilidad conocerx las

vibraciones gque presenta esta unidn.



HISTORINA.

La palabra Infra—ro;o surgid por . prlmera vez en la 1i—
teratura espectroscdpica unos 75 anos después de que la radiacidn

I R fue descubierta por William Herschel en 1800 (1).

Esta radiacidén se descubrid ponlendo un termémetro en -

diferentes puritos de la luz dispersada del sol, observéndose que -
en ciertos puntos, la temperatura aumentaba.

En la d&cada de 1900-1910,

magnificos trabajos hechos
por W.W. Coblentz‘(Z); pusieron en evidencia ‘el valor que tiene el

I R en el campo de la gquimica.

Los progresos ael I R fueron pocos al principio,

pof la
dificultad en detectar la xadiacisn (5);

el problema y dieron un adecuado valor a esta radiacisn.

A principios de este siglo,

pués inorginicos, consideraron al I R  como materia itil para la

- identificacifn de grupos funcionales,

uniones gquimicas, constantes termodindmicas, estructura moleculaxr
-y otros.

El mayor impulso industrial en este campo,
rra, cuando observaron gue el I R ofrecfa un m&todo rapido aproxima

do para analizar fracciones de hidrocarburos de interé&s en la pro-—

duceisn de hule sintético; la respuesta a este interé&s fue gque la -
2

los termopares resolvieron

los gquimicos orginicos j deg

asi como para poder calcular

fue en la gue



produccidn comercial de espectrSmetros de I R empezd en 1943 y 1944
(3} (47.

La instrumentacidn se ha perfeccionado; asi gque un gran

ntmero de modelos sun ahora disponibles.

El instrumento de I R tiene en tan poceo tiempo tal acep-—

tacitn del guimico, gue este aparato en el laboratorio es de tanta

utilidad como una balanza © una columna de destilaciSn.



TEORIA.

ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

Si dos niveles de energfa cuantizados E, ¥ E, estan
situados en un campo electromagnético y la diferencia en energlas
entre los dos estados es igual a una constante multiplicada por la
frecuencia de la radiacién incidente v, una transferencia de - -

enexrgfia puede ocurrir entre el campo y la molé&cula. Asi gue:

donde:
h es la constante de Plank y es igual a 6.63 x 10_27erg.
seg.

v es la frecuencia ciclos/seg. (Hertz) (9) (10).

Todos los espectros se obtienen de la emisifn o absor—--—
cidn de xadiacifn gue ocurre entre niveles de energla definitiva-

maente cuantizados cuando la condicifn de arriba es cumplida (11).

Cuando AE es positiva, la mel&cula absorbe radiacidn
vy se produce un espectro de absorcifn, cuando AE es negativo,

una radiacidn es emitida durante la transferencia de la energia

i

de esta manera obtenemos un espectro de emisibn. En el caso de IR
lo gque sucede es una absorciSn de la radiacifén electromagnética.
Dentro del espectro electromagn&tico €1 I R ocupa las regiones se-—
naladas en el dibujo. Fig. No. 1.

4



La regifn del I R estd dividida en tres parxrtes, en la
regitn del cercano I R, en la regidén del medio I R y en la del
lejano I R, estas regiones son de 0.8 a 2.5u (12500 a 4000 am™ )
2.5 a 151 (4000 a 667 cm~ ') y de 15 a 200u (667 a 50 cm™

) res—
pectivamente.
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UNIDADES ESPECTRALES.

La relacifn entre la frecuencia v Y la longitud de on

4daa A estd dada por la ecuacilbn:

donde c es la velocidad de la luz (3 x 10'° cm/seg.). I.a longi-—
tud de onda puede ser expresada en varias unidades, la mas comin -
es el micxr6n, M.

—%

10" ‘em = 10"A°

i

1 micrdSn (1)

107 7cm = 10 Aa°

1 mili micrS&n {(mu)

es mAs razonable reportar datos de longitud de onda gue est&n direc
tamente relacionados con la energfia y ahora es comdn usar nmero de

onda v, el cual es reciproco a la longitud de onda. Para propSsi

-1
tos prdcticos, el nGmero de onda es dado en cm , asf que:

S(em™ ') = 1,3 (em) = 10" /A (u)

la energfa y la frecuencia son directamente proporcionales uno y -—

otro, y se relacionan por la siguiente ecuacidn:

E = hv = he/A = hcV

un electrén volt (ev) = B068 cm & = 23.063 kcal.
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MOMENTO DIPOLO

Dos Stomos diferentes tendrin generalmente distintas
clectronegatividades.

Cuando se combinan los electrones de enlace,

:San una mayor cantidad de tiempo cerca del Atomo con electronega
tividad m&s alta, de modo gque hay una carga positiva en el otro
dtomo ¥y la molécula adguiere un caricter polar.
la consta de dos

Cuandz la molé&cu-
formas idénticas,

no hay esta tendencia.

El momento dipolar v de una mol&cula gue tenga dos car
gas +3e Y -Se separadas poxr una distancia . se determina pox
medio de:

v = L8e

Cuando se expresan los momentos dipolares,

las distancias
se indican generxalmente en centimetros vy las cargas en unidades elec
trxostiticas {uece) .

Un

(uee) dipolo f£ormado por electrfin separado por una

dipolar de (4.80 x 10 '°

unidad de carga positiva y a una distancia de 1A tendr& un momento

uee) (10" %cm) = 4.80 x 10 *°
unidades debye.

uee cm. & 4.8
En memoria de la contribucitn de Debye en este cam
Po, a un 10 '? uee cm. se le llama unidad debyve (12).

Una molé&cula diatSmica {(r—B) puede vibrar en una sola
forma. La unién se estira y forma una longitud de unidn L, un mo
mento dipolo u tambi&n (3) .
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A Y B difieren en electronegatividad ap # O vy durante la vi-
LraciSn hay un cambio de momento dipolo con variacidn de la longi
tund de unidén, asI gue Aus/LL (en el l1imite), dup/de # 0, es la

condici6n necesaria para gue las vibraciones sean activas en el -

I R.,fig. # 2.

No es necesario, sin embargo, gue la mol&cula pcr si -
misma sea polar. Por ejemplo el didSxido de carbono tiene dos vi-

braciones de unidfn stretching.



FIGURA # 3

La figura No. 3 nos indica gue hay un cambio en el mo-—
mento dipolo durante la vibracidn Vo (0OCO) y presenta absorcién
en el I R. Los cambios en los momentos de uniSn son iguales pe-—

ro contrarios, la vibracidn Vg {(OCO) es inactivo en el I R (6) .

Esto también puede ser ilustrado con las tres vibracio
nes caracteristicas gue presenta este mismo compuesto, mostrado

en el siguiente esgquema. Fig. 4.

I.a £ila A representa el promedio de las configuracio

nes de esta mol&cula lineal B ¥ C son los dos extremos.

La mol&cula normal no tiene momento dipolo, las carxgas

estin balanceadas.



Las vibraciones 1 y 3 nos muestran un cambio en el mo-—
mento dipolo, asociado con el movimiento, la vibracifn 2 permane-—

ce en balance asi gue no hay cambio (4).

Asf es gue al haber cambio electromagnético o momento -~
dipolo, la molé&cula absorberidi energia producida por el rayo infra-

rojo (12) (13).

MOMENTOS DIPOLOS DE VARIAS 1~‘!OLEC£ULAS
(Unidades Deaebye)

Molé&culas Inorgdnicas u Moléculas Orgénicas p

HZ’ Clz, Brz, 12, N2 a CH4, CZHG' C2H4, C2H2 (o]
CO,., CS,, SnCl,, SnI, 0 c Ccl,, C© Br, s}

H Cl1 1.03 Céﬂs, naftaleno, difenil [s]

H Br 0.78 CH3 Cl i1.86
B X 0.38 CHBBr 1.80
H20 1.84 CZHSBr 2.03
HCN 2.93 CH, OH i1.70
N Hy 1.46 CH3NH, 1.24
SO2 1.63 CHBCOOH 1.74
N, [} 0.17 P—dicloro benzeno [s]

co 0.12 m—-dicloro benzeno 1.72
PH3 0.55 O0-dicloro benzeno 2.50
P Clg 0.78 P—-cloronitro benzeno 2.83
As Clg 1.59 m—cloronitro benzeno 3.73

Ag Cl 0,4 4.7 O—cloronitro benzeno 4.64
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CONSTANTE DE FUERZA.

El concepto de constante de fuerza es muy importante
para el guimico, porgue su valor para una unién particular es —
una medida de la fuerza de esa unidn. La determinacién aproxima
da de las constantes de fuerza para largas moléculas poliatSmi-—

cas no es fdcil obtenerlo pero se puede aproximar (18) (6).
Considerando la vibracifn de los dtomos, la unidn gqui
mica se compara con un resorte conceptuando un oscilador harméni

co. El "esfuerzo" (o fuerza constante) del resorte se considera

anilogo al "esfuerzo" de la unidén guimica (19).

OVAVAV O

Fig. No. 5
En la figura No. 5 la posicifn de equilibrio es indica
da. Si el desplazamiento de A y B es llevado a Al y B' es
tando presente la fuerza restauradora f gque es proporcional al

desplazémiento Ars

£f = KAx (1)

13



De esta manera se describe un movimiento harménico sim

Pple. En la ecuacidn gque representa la Ley de Hooke K es la — -

constante de fuerza de la uniSn guimica (20).

Representando en una grifica la oscilaciSn harmSnica -
de dos masas conectadas a un resorte, se observari gue la energia
Patencial del sistema en funcidSn de la distancia x entre las ma
sas, dari una parbola, la cual es simétrica debido a la distan—-—
cia de 2guilibric internuclear x

. {(Ver fig. 6) .

La constante de fuerza es medida por la curvatura del

potencial de pozo. Este modelo clisico no es adecuado paxa una -

mol&cutz, porgue ur

sistema molecular no puede ocupar un estado

de enerogfz continuos, ademds que en las mol&culas solamente ciexr—

tos nivelaes de enex

gia vibracionales son permitidos ya que &stos
21

estan cuantizados ( ).

.o
La

ecuacidn para los estados de energfa vibracional

permitidos en una molécula es:

E, = hvi(v + 1/2) 2)

Dondez:

v es un nimero entero O, 1, 2,+-c., gque representa —

el nGmero culntico vibracional de varios estados.
E, es la energfa vibracional
h es la constante de Plank

V4
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v es la frecuencia de vibracién fundamental (ya sea -

la frecuencia para la transicidn del estado v = 0

a Vv = 1).

~stos estados son indicados por la curva de energfa potencial de

Morse para una mol&cula real. Ver fig. No. 7

En la curva representada . en laz Fig. No. 7, podemos -
observar gue no es una perfecta paribola. Los niveles de energia
vibracionales no tienen la misma separacion como impliica la ecua-—
cién 2. Dste tipo de desviacifn se debe a gque la mol&cula sufre
una oscilacifn Anharmdnica adem&s de la harmdnica; asi es gue la
ecuacidtn 1 no es obedecida estrictamente. Esta JdesviaciSn de la
oscilacidn harmGnica ocurre en todas las mol&culas y se hace mayor

en cuanto ¢l ndmero cufntice vibracional aumenta.

L.as constantes de fuerza m&s grandes son las gue indi-
can las uniocones guimicas mas fuertes como se ilustra en la Fig. -
No. 8 , donde la energia de disociaciftn de los halogenuros Aac hi-
drSgeno se trazan en funcifn de la constante de fuerza, obteni&n-—
dose una relacifn lineal. Este simple conceptc del oscilador har
ménico alcanza varxrios resultades interesantes gue son de inmedia-—

ta aplicacifn préctica, para interpretacidn de espectros vibracio

neles.

Los cambios en iIa posicifn de una frecuencia vibracio-—
nal se atribuye a cambios de la fuerza de unifén. gue alcanza una -

vibraciSn particular {22) (233).
16
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ENERGIA DE DISOCIACION DE UMION (KCAL)

FIGURA # 8
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Variaciones a ndmeroc de onda m&8s bajos indican debili-
dad en la unidn (constantes de fuerza mds pequefas) y hacia nGme-

ro de onda mis grandes indican una fuerza Jde unidn mayor.

Para obtener el valor de e partimos de la expresidn,

para la frecuencia de una vibracifn harmdnica simple, la cual es-—

td dada por la mecanica cldsica y cuyva fSrmula es: (1L0) (24)

v o= 1/20 (x/u ) E

comidbinando la ecuacidn anterior con:

Av = ©
1/2 -
/2 3

tenemos 1/ A= 1/2mc (K/ug)

poxr lo gue:
. 2
XK = v?(2nc) Hm

VALORES DE CONSTANTES DE FUERZA DE ALGUNAS

MOLECULAS
MOLECULAS CONSTANTES DE FUERZA
DINAS/CM
HF ‘9.7 x 10°%
HCL 4.8 x 10°
HBx 4.1 x 210°

13



MOLECULAS

20

CONSTANTES DE FUERZA

DINAS/CM

3.2 = 10°
18.2 x= 10°%
15.3 x 10°



ENERGIA DE MOLECULAS Y GRALIS DE LIBERTAD

Congsiderando la teorfa culintica, 12 enargia gque poseen

tando salamente cilerxtos

~
g
H
1]
[
o]

dtomos y mal@culas es cuantizada n
valores discretos, estas cnargfas peruitidas son llamadas niveles

enargé&ticos atdmicus o moleculares.

Un cuanto abszorbido cuands uvn dtomo © mo

de energfs bajo a otro mis alto, vy

lEcula es excitado da
de esta forma es come obricenaumos un espectro de absorecidn.

La energiae des un Etomo o molé&cula estd descrita en t&€r—
minoes de su energfa translacional, rotacional, vibracional y ele—
trénica y para cada uno de estos tipos de cnergia existen sus res-—

pectivos niveleaes.

Leas moléculas poliiatfmicas pueden presentar mis de una
vibracidn fundamental en la banda de absorcidn, el ntGmero de estas

bandas fundamentales @s relacionado a los grados de libertad de -

una mal&cula.

El1 ntGmero de grados de libertad es igual a la suma de

coordenadas necesarias para localizar todos los ftomos de las molg
culas en el espacio.

Los &dtomos tienen tres grados de libertad, los cuales -

son translacionales.

21
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Cuando los atomos se combinan para formar molé&culas, =
los grados de libertad no se pierden, eso es el nGmero total de -
grados de libertad d€ la mol&cula, esti dado por 3n donde n es
el ndmero de Atomos en la mol&cula. Los 3n grados de libertad de

mol&écula tendrin grados de libertad rotacionales, vibraciocnales

Yy translacionales.

Los grados de libertad rotacionales resultan de la rota

cidn de una mol&cula sobre su eje a travé&s del centro de gravedad.
Estas rotaciones resultan en un grado de libertad solamente, si la

posicifn de los Htomos en el espacio cambia durante la rotacién.
Todos los dtomos de libertad no considerados translacionales y ro-—

tacionales son grados de libertad vibracionales

3n grados de libertad = translacional + rotacional +

+ wvibracional

Para mol&culas lineales tenemos 3n-5 grados de liberxrtad
vibracionales, para mol&culas no lineales 3n—-6 grados de libertad

vibracionales.

AsY la banda de absorcifin en el I R seri absorbida parxa

cada grado de libertad vibracional.

22



ENERGIA DEBIDA A, MOVIMIENTO TRANSLACIONAL.

¥Ya gue cualguier partfcula en movimiento tiene energfa

cinética como un resultado 4o su movimiento a trav&s del espacio,

~sto es conocido como enrergia translacicnal. El promedio transla

cional de la energia cindtica de una simplice molécula para cada

una de las direcciones X, ¥ v Z

se encuentra gue es igual a 1/2
KT, donde X es la constante de Boltzman, T la temperatura so
bre escala absoluta. La

constante =
1

tiens un valor de 1.38
-_— &
10 erg/grado.

[N

La enexrgfa cin&tica translacional de una mol&cula es

3/2KT;:; sin embargo, en estudios espectroscSpicos ademis tratamos
con la energia de una mol&cula poxr mol. Sobre estas bases pode—-—
mos introducir el nGmero de Avogadro ¥y reportar la energia cind&ti
ca por mol:

N (1/2 KT)

1/2 RT en una direccibn o

N (3/2 XT) 3/2 RT en el espacio

ia constante R estd relacionada con K por medio de la siguien

te expresiSn:

Los grados de libertad gue presenta son tres y cada uno

contribuye en la energia c<in’itica de la mol&cula (15) -

23



ENERGIA DEBIDA AL MOVIMIENTO ROTACIONAL.

Cuando la mcl&cula gira sobre un eje a través de su cen
tro de gravedad, se dice gque pos

encrgia rotacional. ElI movimien
to puede ocuryirs sSobre los tyres ejes y pasar a través del centro de
gravedad de 1la melé&cula, siendo &stos perpendiculares entre si;: asfi
decimos gue se tienen tres grados de libertad rotacionaloes.

La rotacidn de una meldeunla diatbmica alrededomr de los
eje:s e W ¥ 2 se obsesvan en la Fig. No. 97 podemos nobtar gue —

la rotaidn sobre Y ¥ 2 sc¢ cbhbtienen cambiandeo la posicidin de los
tomos vy sobre X no.

La experiencia con translacisSn molecu—
1 &

nos peormite esperax un

Ztica rotacional
de 1/2 de XT para los dos o tres rotacional.

ENERGIA DEBIDA AL MOVIMIENTO VIBRACIOHNAL.

La tercera forma por ¢l cu2zl una molécula contiene energia
se debe a las vibraciones gue pusda presentar. La molécula no es
una estcructura rigida (7)), s=ino muy flexible y tal

sistema vibra, -
presentando una energia vibracional.

Los grados de libertad vibracionales gue presenta una -
molé&cula linealestén dados por la expresidn 3n~-5, donde n es el
nimero de dtomos gue tiene la mol&cula; en el caso de gue la molécu
la no sea lineal se tiene la siguiente expresifn 3n-6. (6). Fig. g.

24



FIGURA # 9

ENERGIA TRANSLACIONAL

ENERGIA ROTACIONAL

ENERGIA VIBRACIONAL
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ENERGIA DEBIDA A LOS ELECTRONES DE LA MOLECULA.

2l resultado de los cambio:s

nes nos dan la energia clectrénica. i)

presentan -
las mol&culas, se debe a un ineremento en las encergia cin&ticas y

potencial de unro de lcs

electrones de la moldédzula, no sea acos ituam-—

bra asignar un nGmero de gr

Aon de libertad & la energia electrdni

ca debido a gue

sor deuspreciada on comparacidn a la

de su ndcleo, no importidndonos

su posicidn.

Estrictamente poadria, por supudasto, ser tres veces el —

nimero de electrones. En la pr3ctica

bastante conccido gue una
molécula cambie algunas veces

2 un estado de energfia mids alta, co-—

mo resultado de gue uno de sus electrones adguirid energia.

Asfi la energifa total serd igual a la suma de las energias

estudiadas (17) .

Los diferentes niveles de energfa son cuantizados y sola

mente transiciones de energia electrSnica, vibracional y rotacional

son posibles. La energfa translacional es muy peguefia, se puede ig

norar y es presentada como un continuo en la grafica.

La separacibn de las energias electr&Snica, vibracional y

rotacional es permitida Gnicamente porgue la separacifn entre los

niveles de energfa electrdnica es mucho mas grande gque la separacidén
26



entre los niveles vibracionales, los cuales son sin embargo, m&s
grandes en separacifén entre los niveles rotacionales. Este acer

camiento cualitativo nos permite hacer un diagrama de niveles de

energia-.

En la ilustracidn podemos ver ague una serie de niveles
vibracionales estdn ascciados con cada nivel electrSnico y que -
una serxie de niveles rotacionales esté&n asociados con cada nivel

vibracional. Fig. Noc.lpo.

Transiciones entre niveles electrdnicos dan un espec—

“ro que se observa entre las regiones del visible y ultra viole-
vy se conoce como espectro electrdnico, transiciones entre ni-
veles viocrazcionales, en el mismo estado electrdnico dan absor— -~

cifn en la regién del I R.

Estas transiciones vibracionales del espectro son ge—
neralmente acompanadas por transiciones rotacionales y el espec-
tro resultante es conocido como espectro de vibraciSn—-rotacidn.
El espectro de rotacifn normalmente ccurre a bajas frecuencias en
el infra-rojo lejanc (avajo de 500 cm—‘). La divisi&dn del espec
tro en tres regicnes diferentes es algunas veces arxrbitrario, por-—
gue el espectro rotacional puede ser observado en la regifn del -
I R si la transicidn a los estados m8s altos se involucra y las -—
transiciones eléctrdnicas pueden aparecer en la regidfn del cerca-—
no I R si los niveles celectrSnicos estin cercanos. Consideracio-—
nes de mecidnica cuintica nos muestran gque no todas las ctransicio-—

nes entre niveles cufinticos son posibles; ciertas reglas han sido
27
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establecidas para determinar si
Estas relaciones de reglas y la
nos llevan a una interpretacidn

nales de moléculas poliatSmicas

29

una transicifn es permitida © no.
aplicacitn de la teorfia de grupos

adecuada de movimientos vibracio-—

(18) .



VIBRACIONES DE MOLECULAS POLIATOMICAS

Los modelos diatSmicos discutides antericrmente, pueden
et

ser considerados simples, pero on el to do adicionar un texr-—

cer &tomo habri m&s vibraciones. Come se wve €en la Fig. 11 y 12 —
que representan las vibraciones pars moliculas lincales y¥ no 1i-—
neales con tres Stomes. S5in embargo, estas moléculas poliatbmicas

tiencn vibraciones gue pueden ser consd

gfias de mcdelos mecidnicas.

La posicifSn de cualguiexr ftomo an el

espacio puede sex

representada por tres coordenadas. Asi, si consideramos una molg

cula poliatdmica <conteniendo n Stoumos, un maximo de 3n coorde—

nadas se reguieren para doscribir todos los movimientos gue el &to

mo puede presentarx. Tres do estas coordenadas son usadas para des

cribir el movimiento del centro de gravedad de la molécula, y 3n—-3

coordenadas para describir las vibraciocnes. En ¢l caso e una mo-—

lécula dizt6mica, dos coordenadas se usan para describirxr ¢l movi-—

miento de rotacifn, como se vis, una mol&cula diatbmica tendrd 3n—

-5 wvibraciones; con estos datos observados se vid gque en forma si-—

milar el movimiento rotacional en una molé&cula triatSmica lineal

se describe por dos coordenadas y 3n - 5 formas de vibracifn gue

en este caso serifian cuatro los posibles (25} .

Para mol&culas poliatSmicas en general, se necesitan 3

coordenadas para definir el movimiento rotacional y se observan

3n - 6 formas de wvibracibn. De esto n~1 puede ser definido como

vibraciones "Stretching” o longitudinales y 2n-5 son vibraciones
30
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"Bending"” o de deformacibn. En las figs. 13 y 14 se ilustran va-—

rias formas vibracionales de moléculas de 3 y 4 Stomos.

fara el caso de mol&culas de 4 Jdtomos se presentarin —

formas piramidales, planares, no lineales y lineales, ver Fig. 1S5.

Para el caso de las molé&culas piramidales tenemos la -—

mol&cula de NH3 con sus respectivas frecuencias.

Para el caso de moléculas planares tenemos las formas

vibracionales del BF 4 (Fig. No. 16).

Las moléculas del peréSxido de hidrSgeno nos muestran —

las vibraciones de moléculas no lineales. En el caso de mol&cu-—

las lineales tenemos el CH = CH. Fig. No. 17,y figura # 18.

Cuando estin presentes 5 dtomos y se tienen molé&culas

simé&tricas tetrah&dricas, se pueden observar las siguientes vibra

ciones Fig. No. 19, y vibraciones de mol&culas de 6 &dtomos plana—

res, Fig. No. 20 . Asi para el caso de mol&culas de 7, 8 o mis &ato

mos, la interpretacidn fisica de los movimientos vibracionales se

hace ma8s compleja.

Afortunadamente en la mayoria de los casos no es necesa

rio identificar todas las vibraciones gue pueden ocurrir en las

mol&culas grandesS, pues gracias al desarrollo del concepto de fre-—

cuencias de grupo, s ha logrado una contribucifn cualitativa muy

importante para la espectrozcopia de I R (26) (27).
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Este concepto de frecuencia de grupo nos permite ‘enten—

der gue si tuvi&ramos una mol&cula X - CH la vibracifn del grupo

CH es indeprendiente de los otros gruvoeos que posee la mol&cula. -

Asi aungque la variaciSn de la naturaleza de la unidén gue pucde te-

ner el grupro designado como X, asi como tampién su pesa, la fre—

cuencia de vibracidn CH relativamente no es afectada.

Muchos otros pares de

o grupos de Srtomos tienen

vibraciones cuvas frecuencinas son esencialmente independientes de
.

la constitucidén del resto da a mollcula v estas frecuencias se co

nocen como frecuencia de grupo o frecuencias caracteristicas.

En la d&cada pasada, se hicilexon wvarias tabulaciocnes de

frecuencias caracteristicas para proveeser al

quimico analftico de

una herramienta para la identificacitn de moléculas.

Esta té&cnica cualitativa contribuye considerablemente a

un amplio desarrollcoc de la espectroscopia de I R (28) (29) .
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VARINACIONES DE LAS FRECUENCIAS DE GRUPO

La frecuencia vibracional de la unién A - B determina

da primeramente por la elasticidad de la unibn, medida por la cons

tante de fuerza y por la masa de A y de B (6) (10).

En una molécula compleja, esto se modifica, ya gue hay

otros factores gque determinan la posicifn de la banda de absorcibn.

Algunos de estos factores son debidos al medio externo del grupo —

vibrante, y estos efectos son tales como cambios de fase o formas

del cristal, la influencia de solventes, el caso de las uniones de

hidrSgeno, los cambios en la geometria molecular o en las masas de

los grupos sustituyentes, asi tampi&n como el acoplamiento mec&ni-—

co entre una y otra vibracifn, los efectos est@éricos y las influen

cias eléctricas de los grupos sustituyventes gue estin a lo largo —
de la unidn o algunas veces estin atravezando el espacio intrameole

cular. Sin embargo, muchos de estos factores pueden ser minimiza-—

dos en circunstancias favorables (30) (31) (32) y (33).
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UNXION NITROGENO - AZUFRE

Después de haber tratado teSricamente y en forma gene-—
ral algo sobre espectroscopfia molecular, se procederd a explicar
el motivo por el cual se hizo este trabajo.

El inter&s por contribuir en ¢l avance espectroscdpico
del I R en la guimica inorgédnica, fuae la principal motivacibng -
con datos obtenidos en la literatura de f£rocuencias vibracionales
de varios compuestos inorgdnicos gue presentan la unidn N-S, se

hizo el c¢ilculo de la constante K.

Se presenta una tabla con los compuestos inorg@nicos

¥ sus respectivas frecuencias. Estos compuestos presentan tres ti

pos de vibraciones fundamentales: cuando son compuestos ciclicos

-1
aparece siempre una absorcifn cercana a 1075 cm , otra absorcidbn

que "presentan todos los compuestos en general gue tienen esta unidn

es cercana a 1100 - :L200vcm_1 Y la otra cuando tienen uniones EXO

Yy ENDO cercana a 710 - 785 em™* (36) (37) (38) (39) (43), fig # 21.

43



FIGURA # 21
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En esta misma tabla se presentan los desplazamientos

que sufren las frecuencias, indicando con signo (+) el desplaza

miento a longitudes de onda mayores y con signo (—-) a nGmero de

onda menores. (34) (35.).

Se toma como base el compuesto nitruro de azufre N4S4
(40) para comparar los corrimientos de las frecuencias, debido a

gque §&ste posee exclusivamente uniones N-S.

Esta unidén N-S fue la elegida para estudiarse, debi
do a la gran variedad e importancia gue tienen los compuestos que

presentan esta unidn.



TABLA DE COMPUESTOS CON UNIONES N - S CON SUS RESPECTIVAS

FRECUENCIAS
VN-S ANILLO vN-s COMPUESTOS VN-S DEBIDA A UNIO-~
EN GENERAL NES EXO ¥ ENDO
(cercano a 1075 cm—l) (cercano a 1100-1200 cm—l) (cercano a 710-785
-1
cm )
S4N4 930 cm_!vs 700 cm_lvs
5 ,N5CL 998 vs 1163 cm 's 678 s
S4N3NO3 1025 s 1085 s 675 s
(CH3N)3S5 1065 s 1115 m 785 s
(CHBNS)K 1070 s 1120 vs 715 s
(CHBNS)4 1070 s 1120 m 780 s
(NSO) 3Cl,1e 1075 s 1109 s 719 s
:(NSO)BCI HZ 1083 s 1100 s 743 s
(NSO)BF(NH 1075 s 1111 s 730 s
Cgly )z
(NSOF)n 1085 vs 1160 5 775 s
CqH,40gNgS 1075 s 110S s 826 s
MP-196°C
CyoH5 4 0gNgS, 1075 s 1108 s 715 s
MP-171°C
N3SBO3F(C4H8 1080 m 1115 vs 750 s
ON)2 )
N3S304 (ﬂ)3 1085 m 1120 vs 715 s
N3S303F(¢)2 1095 W 1135 730 s
(NSO)3C1(C6H3 1096 m 1139 s 742 s

c1,), 45



A SO AU LLLIO

15

VN--S DERIDA A UNIO
M O ZENERATL MES BXRO Y ENDRO

{cexrcano a 1073 cmdl {cercano a 1L.130-1200 {cercanc a 710-78%

—-1

cm )
NBSBOBF(CSHJ_C 100 = 1135 VS 725 s
™) 2
(NSQ) 3Cl (CGHB 1083 m 1132 s 742 m
(SR I

(NSO) 4 (1 1085 m 1150 s 746 =
N,S,F - (2) 1020 w 1155 vs 745 s
N3SBO3E‘ (C4H8N)2 1080 m 1170 vs 740
{NSOF) 3 cis 1070 w 13270 vs 770 s
o (NSOC1l) 3 1107 s 730 w
(NSOF) 3 1085 vs 1160 s 775 s
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SN NO 4
NLS3F, i)
N,5,05F(CgH

s¥10M 5

(CHsN)3S5
{NSOF) 3¢is
(CH,NS)
(CH,NS) 4
(NSO)3C12HE

(NSO) 3F (NHCGH, ;)

C 8]

1285409553
MP—-196°C
C12H2406NSS3
“AP—-171°C
N3S;05F (C4HGON)
(NSO) ;C1 #,

(NSO) ;CL(CH4CL

sH3C1l5) 5

(NSOF)
(KSOF) 5
N;S505(8) 5
{NS0) ;F (NEt,) 5

NoS50,F () 5

VANILLO

930 cm™ '

99g
1025
1030
1060
1065
1070
1070
1070
1075
1075

1075

1075

1080
1083
1083

1085
i085

1085
1085

1095

47

DE UN ANILLO

68

=31
100
130
135
140
140
140
145
14S
145

145

150
153
153

155
155

155
155

ies



SN,
S 4NLNO
(NSO)3
Ci12M04
MP -
a (NSOC
Ci2Mag
MP—
(NSO)3
(CHN)
NS0,
(CH,NS
(CH NS
N;S404
N3S303
N3850,
(NSO) 5
(NSO) 5
(NSO) 5

NS, F

FRECUENCIAS DB

3

cl ﬁz
OgNgS3
196°C
1)3
0gNgS 5
171°C
Clzme
3Ss

F (C H ON)
)X

da

9 4
g,
F(CgH,
CL(CgH,Cl,) ,
F (NHCgH, ) 5

N)2

F(NEtz)z

3S3F, (8)

(NSOF)

(NSQOF)

n

3

S4N3Cl

Ny

(NSOF)

S3O3F(C4H8N)2

3CJ.S

LA UNION

1095 cm™
1100

1105

1107
11i¢8

1109
1115
111sS
1120
1120
1120
1135
1135
1139
1142
1150
1155
1160
1160
1163
1170
1170

-5 PRESEWNTADDS Bu CClpU

GENERAL
[¢)
s 1095 cm
s 1100
s 1105
s 107 -
s 1108
s 1109
m i1is
vs 1115
v 1120
m 1120
vs 1120
vs 1135
vs 1135
s 1139
s 1142
s 1150
vsS 1155
s 1160
s 1160
s li63
s 1170
vs 1170

1



TABLA DE FRECUENCIAS DE LA UNION N-S EN PRESENCIA DE UNXIONES EXO Y

ENDO

+ -

5 4N,NOy 675 cm™' w 25

5,M5CL 678 s . 22"

SN, 700 vs o
(CHBNS)X 715 s is
C,oH,,0.NgSy 715 s 1s

MP—-171°C .
(NSO) 4C1 Me 719 s 19
€yt 0gHS, 723 s 23

MP-196°C
N3S,0F (CgHy gN) 5 725 s 25
(NSO)3F(NHC8H17)2 730 = 30
N,S505(8) , 720 s 30
@ (NSOCL) 4 730 w 30
N85 04F (C ) 740 s a0
(NSO)BCI(CGHBClz)Z 742 m 42
(NSO) 4CL (#) 4 743 s a3
N3S,F, (£) 745 = 45
(NSO) yF (NEt,) , 746 s 46
N35303F(C4H80N)2 750 s 50
N35303(g)3 755 s 55 ¥
(NSOF) jcis 770 s 70
(NSOF) 775 s 75 :

(NSOF) 4 775 s - 75
(CH3NS) 4 780 s 80
(CH3N) 3Sg ’ 785 s 85
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CALCULO DE LA CONSTANTE . K.
De la mec&nica cliasica tenemos (8) :
K = v2(2wc)2um : (3)

Obtencidfn de la masa reducida de la uniSn N-S.

- Siendo my igual a la masa del nitrxSgeno y mo la masa

del azufre

M1 M2 _ (14.0067) (32.064) _ 459 - 9.75
@y F m, 14.0067 + 32.064 46.0707 - g

masa reducida por molé&cula

m., Tﬁ.—;
m + m
1 2 9.75 —-23
= = 1.619 x 10 g/mol
No. Avogadre 6.023 x 1023

cdlculo de K para cada una de las frecuencias de la ecuaci&n (3).

- 10 2
K, = (1075 = 2 x 3.14 x 3 x 10'°)% x 9.75 _ 45.64 x 10° dinas/cm
6.023 x 102°?
- 10 2
K, = (1150 x 2 > 3.14 x 3 x 10'°)% x 9.75 _ 5 5 i 10° dinas/cm
6.023 x 1033
10 2
Ky = (748 x 2 »x 3.14 x 3 x 10'°)* % 9.75 _ 3 55 x 10° dinas/cm
6.023 x 1027
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Habiendo obtenido las constantes de fuerza de las tres
vibraciones, podemos calcular su frecuencia. La frecuencia se ob

tiene:

fracuencia de compuestos cfclicos gue presentan la unién N-S

1 “/—6.64 x 10°  _ 1 7 20
v, = = 4.11 x 10 =
1 2 x 3.14 1.619 = 1029 T x 3.14
2.28 x 10** 13 .
= S5 say ——— = 3.23 x 10 ciclos/seqg.
A =&
v

10 _
A, = 3.0 x 207" _ g.928 x 10

3.23 x 10?'°®

i<
i
>|H

S, = —2———+ = 1078 cm’
0.928 x 10

1

Frecuencia de compuestos en generxral gue presentan las -

uniones N-S

5 b
vy = 13 - J/ 7.6 x 10 - x1 /4.7 = 1028 = 2217 x 10
x 2- 1.69 x 1023 2 3-14 6.28

3.435 x 10!'? ciclos/seg
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<f

ENDO.

3.0 x 10t°

3.435 x 1013

Frecuencia para compuestos gque presentan uniones EXO ¥y

V/ 3.22 x 1058

1
2 x 3.14
2.245 x 103

3.0 x 101°
2.23 x 10?'3

cliclos/seqg.

1.619 x 1023

1.337 x 107

= 748 cm
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ESPECTROSCOPIA RAMAN.

La espectroscopia Raman es un domplemento del I R. Por
medio del efecto Raman se puede saber si el tipoe de vibracifn gue

presenta l1a unidn N-S es zimEtrica o asinftrica.

Debide a gque no se contd cocn un aparato Raman para la -
realizacidbn de este trabajo, se prosigue a explicar en una forma —
general el efecto Raman y como se determinan si una vibraciSn es —

simStrica © asimétrica.

En la actualidad los espectirémetros Raman tienen como
fuente un arco de Hg ({(lampara Toronto) o fuentes luminosas tipo —

Laserx.

Un rayo laser es un rayo de luz monocromdtico en el gque
estin en fase las vibraciones electromagné€ticas de tocdos los foto-
nes, es decir, las ondas son coherentes en el tiempo y en el espa-
cio, por lo gque se refuerzan y su tendencia a mantenerse colimadas

es mayor gue en la luz ordinaria.

El principio del Laser se basa en el hecho de gue algu-—
nas substancias ﬁienen atomos gue son susceptibles de excitarse, -—
esta excitaci®fn puede ser a base de luz, ondas de radio u otro ti-
po de radiacifn electromagnética, gue permite a los &tomos radiaxr
a una longitud de onda gue le es caracteristica cuando regresa en

uno © varios pasos a su estado de menor excitacidn.
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No todas las vibraciones moleculares sun susceptibles

de registrarse como efecto Raman. Lo gue determina si una banda

se observa como absorcidn en el I R o como emisién en el Raman,

amobas cosas a la vez o ninguna de ellas, es la caracteristica es

pecial de la naturaleza eld&ctrica de esta vibracidn (41).

Cuando hay deformacidn de los enlaces y se ocasiona

un momento dipolo, la vibracifn es activa en el I R. AsiI esta -

banda producida en el I R casi no se observarfa en el Raman; pe-—

la presencia de un momento dipolo inducido produ

ro sin embargo,

ce cambio en la polarizabilidad de la molé&cula, permitiendo gue

sea activa en el Raman. Por consiguiente el Raman y el I R se

complementan en estudios de configuraciin molecular.

La radiacidn Raman siempre est8 polarizada y mediante
el estudio de la polarizaci®dn de las bandas de emisicdn del espec

t+ro Raman se¢ puede tener informacifn acerca de la simetrfa de la

vibracifn molecular correspondiente (42).

54



VIBRACIONES SIMETRICAS Y ASIMETRICAS EN EL RAMAN.

El espectrfmetro Raman, nos sefala de gue tipo de vibra
cidn se trata, va sea simétrica o asimétrica. Ccome se dijo ante-—
riormente, la presencia de un cambic an la polarizabilidad, condu—
ce a una actividad en el Raman, dindeonoes una grifica con la cual -

se observa la vibracifn produacida.

La grifica se 2L poner la placa de media onda
del aparato Raman; cuando s&¢ pone en posicién peolarizada perpendi
cular, se observa un pico peguefio; indicando que se trata de una
vibracidédn sim&trica, al girarla en posicidn polarizada en parale-—
lo se observa un pico grande, indicindonos una vibracifn asim&tri

ca.

Para poder aclarar este método, podemos hacer un sfimil
con un rave de luz, al hacerlo pasar per un vidrio polarizado. Si
hacemos girar el vidrio polarizado, en cierta posicifn pasarid o no
pasard todo el rayo luminoso; asf cuando obtenemos un pico grande
podemos decir gue pasa toda la liuz, y si el pico es pequehno, poca

luz pasé a travé&s del vidrio polarizado, figura # 22.
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CONCLUSIONES

I.a teoria presentada en este trabajo nos permitid intro-

ducirnos en la espectroscopfia molecular para poder asi conocer la
constante de fuerza K

para la unidn N-S c¢on los datos de las -
frecuencias fundamentales de los compuestos inorgdnicos gue presen-—

tan esta unibn.

Se observd gue son tres tipos de frecuencias fundamenta-—
les las gque se presentan en estos compuestos; una de las frecuencias
se presenta cuando son compuestos ciclicos, otra cuando presentan

uniones EXO y ENDO y la tercera la presentan todos los compuestos
con esta unidn.
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