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I N T R o D u e e I o N 

Para un análisis qu~rnico espectrosc6picor tenemos como 

herramienta principal la espectroscop~a molecular; as~ en este -

traDajo se hace un estudio sobre esta matería, enfocado hacia 1a 

radiaci6n Infra-roja. 

La espectroscop~a ha tenido gran desarrollo en 1a qu~

mica orgánica, sin embargo, son pocos los compuestos inorgánicos 

que se han analizado por este método, por 1a complejidad que sue

len presentar 1os espectros al leerse, aaí es como este estudio -

se inclin6 por ayudar al desarrollo del análisis inorgánico, e1i-

giéndose compuestos inorgánicos, que presentarán uniones N - S, 

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

vibraciones que presenta es~a uni6n. 



ff!.S'rORIZ\.. 

La pal.abra :tnfra-rojo surgió por primera vez en l.a l.i

teratura espectroscópica unos 75 años después de que l.a radiación 

IR fue descubierta por WiÍl.iam Herschel. en iaoo (1). 

Esta radiación se descubrió poniendo un termómetro en 

diferentes puritos de l.a l.uz dispersada del. sol., obse_rvándose que 

en ciertos puntos, ia temperatura aumentaba. 

En l.a década de 1900-1910, magn1:ficos trabajos hechos 

por w.w. Cobl.entz (2), pusieron en evidencia el. val.or que tiene el. 

:r R en el. campo de l.a qu1:mica. 

Los progresos del. :r R fueron pocos al. principio, por l.a 

dificul.tad en detectar l.a radiación (5}; l.os termopares resol.vieron 

el. probl.ema y dieron un adecuado val.or a esta radiación. 

A principios de este sigl.o, l.os quDnicos orgánicos y de~ 

pués inorgánicos, consideraron al. I R como materia atil. para l.a -

identificación de grupos funcional.es, as1: como para poder cal..cul.ar 

uniones qu~micas, constantes termodinámicas, estructura mo1ecu1ar 

y otros. 

El. mayor impul.so industrial. en este campo, fue en l.a gu~ 

rra, cuando observaron que el. I R ofrec1:a un método rápido aproxim~ 

do para anal.izar fracciones de hidrocarburos de interés en l.a pro

ducción de hul.e sintético; l.a respuesta a este interés fue que l.a -
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producción comercia1 de espectr6metros de I R empezó en 1943 y 1944 

(3) (4). 

La instru.mentaci6n se ha perfeccionado; asr que un gran 

nümero de. mode1os 00n ah.ora disponibl.e.s~ 

Ei instrumento de I R tiene en tan poco tiempo tal acep

taci6n del qu~mico, que este aparato en el laboratorio es de tanta 

util..idad como una balanza o u.na columna de destilaci6n. 

3 



TEORIA. 

ESPECTRO ELECTROMAGNETICO 

Sí dos niveles de energ~a cuantízados y están 

~ituados en un campo electromagnético y 1a di~erencia en energras 

entre los dos estados es igual a una constante multiplicada por la 

frecuencia de la radiaci6n incidente v, una transferencia de 

energra puede ocurrir entre el campo y la molécula. As~ que: 

C.E hv 

donde: 

hes la constante de P1ank y es ígua1 a 6.63 x 10-27erg. 

seg. 

v es la frecuencia cíc1os/seg. (Hertz) (9) (10). 

Todos los espectros se obtienen de la ernisi6n o absor-

ci6n de radi~ci6n que ocurrP- entre niveles de energía deEinitiva

mente cuantizados cuando la condici6n de arriba es cumplida (11). 

Cuando es positiva, la mol~cula absorbe radiaci6n 

y se produce un espectro de absorci6n, cuando C.E es negativo, 

una radiaci6~·es emitida durante la transferencia de la energ~a y 

de esta manera obtenemos un espectro de ernisi6n. En el caso de IR 

io que sucede es una absorci6n de la radiaci6n electromagn~tica. 

Dentro del espectro electromagnético el I R ocupa las regiones se-

fia1adas en el dibujo. Fíg. No. 1. 
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La región del I R está dividida en tres partes, en la 

región del cercano I R, en la región del medio I R y en la del 

lejano I R, estas regiones 

2.5 a 15µ (4000 a 667 cm-
1

) 

pectivarnente .. 

son de 0.8 a 2.5µ (12500 a 4000 cm- 1
) 

y de 15 a 200µ (667 a 50 cm- 1
) res-
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UNIDADES ESPECTRALES-

La re1aci6n entre la frecuencia V y 1a 1ongitud de on 

da está dada por la ecuaci6n: 

;\,v e 

donde e es la ve1ocidad de 1a 1uz (3 x 10 10 cm/seg-). La longi-

tud de onda puede ser ex~~esada en varias unidades, la más común -

es el micr6n1 µ. 

l micrón (µ) 

l mi1i micr6n (mµ) 

-4 
10 cm 

-7 10 cm 10 Aº 

es más razonable reportar datos de longitud de onda que estén dire~ 

tamente relacionados con la energra y ahora es coman usar número de 

onda el cual es rec~proco a la longitud de onda. ·Para. prop6s~ 

tos pr~cticos, el ndmero de onda es dado en 

- _, 
v(cm 1/\ (cm) 10 4 />..(µ) 

_, 
cm as:!'. que: 

la energra y la frecuencia son directamente proporciona1es uno y -

otro, y se relacionan por la siguiente ecuaci6n: 

E hv 

un e1ectr6n vo1t (e V) 8068 

he/;\, 

-1 
cm 

7 

he V 

23-063 kcal._ 



MOMENTO DIPOLO 

Dos ~tomos diferentes tendr~n general.mente distintas -

8lectronegatividades. Cuando se cornbinLl.n l.os el.c:ctrones de enl.ace, 

:san una mayor cantidad de tiempo cerca del átomo con electroneg~ 

tividad más alta, de modo que hay una cJrga positiva en el otro --

átomo y l.a :molécul.a adquiere un carácter pal.ar. 

la consta de dos formas id6nticas, no hay esta tendencia_ 

E1 momento dipolar µ de una mol.~cul.a que tenga dos ca~ 

gas +.Se y -.Se separadas por una distancia se determina por 

medio de: 

µ l'.6e 

Cuando se expresan l.os momentos dipo1ares, l.as distancia9 

se indican generaimente en cent~metros y l.as cargas en unidades ele~ 

trost:iticas (uee) • 

Un (uee) dipoio formado por electrón separado por una 

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

dipola.r de (4.80 x 10- 10 uee) (10- 8 cm) = 4.80 x 10- 18uee cm. 6 4.8 

unidades debye. En me1noria de 1a contribuci6n de De.bye en este ca.rn 

po, a un 10- 18 uee cm. se le 1lama unidad debye (12). 

Una mo1écu1a diat6mica (A-B) puede vibrar en una sola 

forma.. La unión se estira y forma una longitud de uni6n un m.9_ 

mento dip0lo µ también (ó) -

8 



FIGURA# 2 

r 
µ 

A y B difieren en electronegatividad y durante 1a vi-

braci6n hay un cambio de momento dipolo con variación de 1a long.!_ 

t.ud de uni6n .~ as .l: que (en el l.f:mite), dµ/d~ ~ O, es la 

condición necesaria para que las vibraciones sean activas en el 

.I R., f i g. # 2 . 

No es necesario, sir• embargo, que 1a mol~cul.a. pcr s!'. -

cisma sea pal.ar. Por ejemplo el di6xido de carbono tiene dos vi-

braciones de uni6n stretching. 
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FIGURA # 3 

V s -s-0----------c -----------o--

o--e-------....... -c-----------0-

La figura No. 3 nos indica que hay un cambio en el mo

mento dipolo durante la vibraci6n "a (OCO) y presenta absorci6n 

en e1 I R. Los cambios en los momentos de uni6n son iguales pe-

ro contrarios, la vibraci6n "s (OCO) es inactivo en el I R (6) _ 

Esto también puede ser ilustrado con las tres vibraci~ 

nes características que presenta este mismo compuesto, mostrado 

en e1 siguiente esquema. Fig. 4 -

La fila A representa el promedio de las configuraci~ 

nes de esta mol~cula lineal B Y C son los dos extremos. 

La mo1~cula normal no tiene momento dipolo, ltis cargas 

están balanceadas. 

10 



Las vibraciones 1 y 3 nos ;nucstran un ca:nbio en el mo

mento dipolo, asociado con el movi.miento, la vibración 2 pert:lane

ce en balance as.í. que no hay camb:Lo (4). 

As~ es que al. haber camb~o el.ectromagnético o momento -

dipolo, la molécula absorber~ energía producida por el rayo infra-

rojo (1.2) (13). 

MOMENTOS DIPOLOS DE VARIAS MOLECULAS 

(Unidades Debye) 

Molécul.as Inorg&nicas u 

tt2 , Cl. 2 , Br2 , I 2 , N 2 

co2 , cs2 , SnC1 4 , SnI 4 

H Cl. 

H Br 

H I 

H 2 0 

HCN 

N H 3 

so2 

N 2 0 

CD 

PH3 

P Cl. 3 

As Cl. 3 

Ag Cl.0 4 

o 

o 

1-03 

0.78 

0.38 

1.84 

2.93 

1..46 

1.63 

0.17 

0.1.2 

O.SS 

0.78 

1.59 

4.7 

11 

Molócul.os Org&nicas µ 

CH 4 , c 2 e 6 , c 2 e 4 , C 2 H 2 

e c1 4 , e Br4 

C6H 6 , naftaleno, difenil 

CH 3 Cl. 

CH 3 Br 

c 2 a 5 Br 

CH3 OH 

CH 3 NH 2 

CH 3 COOH 

P-dicloro benzeno 

rn-dicloro benzeno 

0-dicloro benzeno 

P-cloronitro benzeno 

m-cloronitro benzeno 

o-cloronitro benzeno 

o 

o 

o 

:L. 86 

1.. 80 

2.03 

1..70 

1.. 24 

1.74 

o 

1.72 

2.50 

2.83 

3.73 

4.64 
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CONSTANTE DE FUERZA. 

El concepto de constante de fuerza es muy importante 

para e1 qul:1nico, porque. su valor para una uni6n particular es -

una medída de la fuerza de esa uni6n. La deterrnínaci6n aproxim~ 

da de l.as constantes de fuerza para largas mol~culas poliat6mi

cas no es fácíl obtenerlo pero se puede aproximar (18) (6). 

Considerando la vibración de los átomos, la uni6n qu~ 

mica se compara con un resorte conceptuando un oscilador harm6n~ 

co... El 11 esfuerzo 11 (o fuerza constante) del resorte se considera 

análogo al "esfuerzo" de la un16n qu~m1ca (19). 

r r + D. r 

F1g. No. 5 

En la figura No. 5 la posic16n de equilibrio es indic~ 

da. S1 el desplazam:i.ento de A y B es llevado a A' y B' e~ 

tando presente la fuerza restauradora f que es proporcional al 

desplazamiento 6r: 

f K6r (1) 

13 



De esta manera se describe un movimiento harm6nico sim 

pl.e. En l..a ecuaci6n que representa J..a Ley de Hook.e K es la 

constante de fuerza del.a unión qu:única (20). 

Representando en una gráfica 1a osci1aci6n harm6nica -

de dos masas conectadas a un resorte, se observará que la energ~a 

~~tenc~al aci sistema en funci6n de 1a distancia r entre las m~ 

sas, dar~ una parábola, 1a cual es simétrica debido a la distan--

cia d•2 ,::;c¿:'-l.~l.i.l_"'rio intcrnuclear {'Ver fig .. 6) • 

La constante de. fuerza es medida por l.a curvatura del. 

potenciai de po~o- Este modelo clasico no es adecuado para una 

mol..écu1_.:::~, porque un sistema molecular no puede ocupar un estado 

de encrr;í.::.. continuo, además que en las mo1écu.1.as sol..am.ente cier-

tos nivel~s de cn0rg~u vibracionales son permitidos ya que éstos 

estfui cuantiz~dos (21)_ 

L~ ecuaci6n para los estados de energ~a vibraciona1 

permitidos en una rnol€cula es: 

h"V (V + 1/2) 

Donde: 

(2) 

v es un n1im.ero ente.ro O, 1, 2, .... , que representa. 

e1 nG.mero cuántico vibraciona1 de varios estados. 

Ev es ia energra vibracional. 

h es ia. constante de P1a:nk 

14 



FIGURA # 6 

\ 
r 

e 

r 

15 



v es la frecuencia de vibración fundamental {ya sea -

la frecuencia para la transici6n del.. estado V = O 

a V= 1). 

=stos estados son indicados por la curva de energ~a potencial de 

Morse para una mol~cula real. Ver fig. No. 7 _ 

En 1.a curva :representada en l~ Fig_ No. 7, podemos -

observ~r que no es una perfecta parábola. Los nive:l+es de energí.a 

vibr...icionales n.o tienen 1-a misma separacion como imp~lica la ecua-

ci6n 2 ... Est~ tipo de desviaci6n se debe a que la mol~cula sufre 

una ascilaci6n Anha.rm6nica adem5s de la harm6nica; as~ es que la 

ecuación 1 no es obedecida es~rictamente. Esta Jesviaci6n de la 

oscilaciC::i!1. harmónica ocurre;:. en todas las rnol~culas y se hace mayor 

en cuanto el núr:1e.ro cu~nticc• vibracional.. aumenta_ 

LJs constantes de fuerza m&s graLdes son las que indi-

can las uniones qu:únicas má5 fuertes como se ilustra en la Fig. 

No. 8 donde ia energ~a de disociación de ios halogenuros de hi-

dr6geno se trazan en funci6n de la con$tante de fuerza, obteni~n-

dese u.na. re1aci6n 1inea1~ Este s:J.mpl.e concepto del. oscilador ha.!:_ 

m6nico alcanza varios result3dcs interesantes que son de inmedia-

ta aplicación pr&ctica, para interpretaci6n de espectros vibracio 

ne1es .. 

Los cambios en la posici6n de una frecuencia vibracio-

nal se atribuye a cambios de la fuerza de uní6n_que alcanza un.a -

vibraci6n particular (22) (23} -

16 



FIGURA # 7 
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Variaciones a número de onda más bajos indican debili

dad en 1.a uni6n (constantes de fuerza más pequeñas) y hacia núme

ro de onda más grandes indican una fuerza Je uni6n mayor. 

Para obtener el valor de K partimos de la expresi6n, 

para la frecuencia de una vibración harm6nica simple, la cual es-

tá dada por la mecSnica cl~sica y cuya f6rmulu es: 

cottminando ~a ecuaci6n anterior con: 

tenemos 

por lo que: 

MOLECULAS 

HF 

HCl 

HBr 

VALORES DE 

11.v c 

V 

K v 2 (2rrc) 2 1.1m 

CONSTANTES DE FUERZA DE ALGUNAS 

.MOLECULAS 

CONSTANTES DE 

DINAS/CM 

9.7 X 10 5 

4.8 X 10 5 

4.1 X 1.0 5 

19 
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HOL.BCULAS 

HI 

co 

NO 
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CONSTANTES DE FUERZA 

DINAS/CM 

3.2 X 10 5 

1-8.2 ;:: 10 5 

15.3 x io 5 



ENERGI~ DE MOLECULAS y GRP.c.:is DE LIBERTAD 

Considerando la teor:ía. cu.:i.n.ticz.r .t.·:· ene~.rg.Y.::r. que poseen 

áto100s y mol.écu1.a.s es cu;-.,j.ntizada: pre-sent:élndo .s..J.l.:.:mente ciertc~ -

val..a>res di.scret.os,,. est~.s cn-.;"?rg.!"as pc::.i-:uitid.::i.c;,; son llamadas nivel.es 

e:ne.rg~ti.co.s .:s'f.:.6nuco.'.:.-:: o rn~.:>l~cul.:trcs ... 

Un cu.~t:o d-~ e2=1ergía es .-:ibsorb.ido cuando un átomo o mg, 

de esta forn1u e::o; co;no ob..::l...!nc1;~.:):-.:i Ufl ~spect.i::-o de absorci6n .. 

La. encrg.ía el.e un 8..t:amo c1 mol(;cul.<l. estli descrita en tér-

minos de su encrg~a translac~on~l~ rot~cional, vibracional y eie-

t.r6nica y par.a cada u:no de- c~to~ ti.;.:-~;~• de cnc.rg.f:a existen .sus res-

pectivos niveles. 

Laz r:1ol~cu.1.as pcliat6mica.s pueden p=esentar mtis de una 

vibración fundamental en l~ banda de absorci6n, el nfimero de estas 

band«s fundamentales es re~acionado a los grados de libertad de -

una moJ.!l;cuJ.a. 

El. nG..-n<>ro de grados de l:Lbertad es iguaJ. a la suma de -

coordenadas necesarias para localizar todos ios átomos de las mo2~ 

cuJ.as e:o eJ. espacio. 

Los átomos tienen tres grados de J.ibertad, J.os cuaJ.es -

son tra.nsiacionales. 

21 
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Cuando los átomos se combinan. para formar mo1écu1as, 

los grados de libertad no se pierden, eso es el nGmero total de 

grados de libertad de la mol~cula, est& dado por 3n donde n es 

el número de &tomos en la rnol~cula. Los 3n grados de libertad de 

molécula tendrán grados de libertad rotacionales, vibracionales 

y translacionales. 

Los grados de 1ibertad rotacionales resultan de la rot~ 

ci6n de una molécula sobre su eje a través del centro de gravedad. 

Estas rotaciones resultan en un grado de libertad solamente, si la 

posici6n de los ~tomos en el espacio cambia durante la rotaci6n. 

Todos los átomos de libertad no considerados tran.s1acionales y ro

tacionales son grados de libertad vibracionalcs 

3n grados de libertad translacional + rotacional + 

+ vibracional 

Para moléculas 1ineales tenemos 

vibracionales, para mol6culas no lineales 

vibracionales. 

3n-5 grados de libertad 

3n-6 grados de libertad 

As~ la banda de absorci6n en el I R ser~ absorbida para 

cada grado de libertad vibracional. 
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ENERGIA DEBIDA AL MOVIMIENTO TRA.I<SLACIONAL. 

Ya que cualquier part~cula en -;nQvimiento tiene energ~a 

cin~tica como un resultado de su movimiento a trav€s del espacio, 

"'~sto es conocido como encrs:.f.,_=-t tr.:in.slaci.onal. ... El promedio transla 

ciona1 de l.a energ·:f.a cin(;.t.i.ca de una simple 1nol6cul.:i para cada -

una de las direcciones X, Y y Z se encuentra que es iguul a 1/2 

KT, donde K es la constante de Boltzman, T 1a temperatura s~ 

bre cscal~ absoiuta. 

10- 1 ~ erg/grado. 
t~enc un valor de 1.38 x 

La energ~a cinética translacional de una ~ol~cula es -

3/2KT; sin embargo, en estud~os espectrosc6picos adem~s trata..~os 

con la encrgra de una ~ol.~culü por mol ... Sobre estas bases pode--

mas introducir el. número de Avogadro y reporte:-.!..'!:.- la energía cinét~ 

ca por mol: 

l.a. constante 

te expresión: 

N (1/2 KT) 

N (3/2 KT) 

1/2 RT en una dirección o 

3/2 RT en el espacio 

R está relacionada con K por medio de 1a siguie!! 

R NK 

Los grados de l.i.bertad que presenta son tres y cada uno 

contribuye en. l.a energ~a cin~cica del.a mol.écu.J..a {15)-
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ENERGII~ DE.SIDA AL MOVIMIENTO R0'.PACI01JAL. 

Cuan.do J..a mcl6cul.a girü sobro.;.:: un ejE-; <l. travt!s de su ce!! 

tro de gravedad, se d1ce que posee cncrg~a roLac1on3i. El movim:Lcn 

to puede 1.."'cu.rr.i._!" sobre 1...os tre~~ ejes y r:..:is;.ir a t::::."av..:;s (l.el centro de 

gravedad de liL moléculn, siendo ~stos perpendiculares entre 3~; así 

dec1moE GUe se t1enen t=¿s grados de 11bertad rotDc~on~lcs. 

y z se ob.se.J:-<.Jan en 1-::i. Fi.g - !·1o. 9;; poder:-ios notar que -

Y y Z ~"-<.:.! obtienen C.3-rn.:_-,.j :indo l..u. pos.ici6n de l..os 

titomo::-• y sobre X n.o .. 

La experienci.a co::1 <:'!1- r:;:, .. ,1_i_· :l..en.to de tran.slac~6n molecu-

1.ai· nc.")S p~~rni.tc cspcru.r un pr1.:i:n.::::dio dt..0
.: r..;;!ncrgía cj_n0tica rotacional. 

de 1/2 de KT p3ra los dos o tre~ g:adoM da l~bertad rotac1onal. 

L.:i tercer.::.?. fo.CT:'l.:i por el C'-1.-~l un.:-! :r"":olécula contiene energía 

se debe a las vibraciones que pueda presentar. La. molécul.u no es 

una esCruc~urü r~gida (7), sino muy flexible y tal sistema vibra, 

presentando una cncrg~a vibr.acional. 

Los grados de 1ibertad vibracionales que presenta una 

molécu1a 1inea1est~n dados por la expresión 3n-5, donde n es el 

número de átomos que tiene 1a mo1~cu1a; en el caso de que ia mo1Gcu 

la no sea lineal se tiene la s1gu1ente expres16n 3n-6. (6). Fig. 9• 
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ENERGIP. DEBIDA A LOS ELECTRONES DE LA MOLECULA. 

E1 rcsult.:ido de lo:..; c..:.unbi.o:.:=> b>I:Oduc_\..Qos po::- los cle·..:::tro-

nas nos dan la energía clcctr6nic~. Estu un~rsía que proscn~an -

las mol.écul.:is, .:..::e debe :.1 un .. i.ncrcrac:n.Lr.J t_-~11 l .:.i.~~ ~ .. ::ncrg L.:i. cinút.i.cas y 

potencial d~ uno U.e les ~l.c~c::t..::011cs c!.e .La rr..ol~·:::u:;_.;.1.,, .:10 ~~·~ aco.st:.um-

bra asignar un nún1cro <lo.:: '3":r_-¡_;:.clG::~ d...; li.~erl:.'""1.Ll z:. la encrg:La elcctr6ni 

de .su uGcleo, no ir'1.pOrt.:indonns .:-i.~:L su posici6r.. ... 

EstrLctamcntc ~~drí~, por supuesto, ser tres veces el -

número de eleccrones ... En la pract~cn os bastante conocLdo que una 

molécula cambie algunas vece~~ u un 0st.::i.do de energía mtls .:::il ta, co-

mo resultado de que uno de sus electr~aes adquLrL6 energía. 

Así la energ~a total será igual .:::i la suma de ias energ~as 

es t.udiadas e 17) -

Los diferentes niveles de energ.1'.:.a son- cuantizados y sol~ 

mente transiciones de energra electr6nica, vibracional y rotacional. 

son posibles .. La energra translacional es muy pequeña, se puede i~ 

norar y es presentada como un continuo en la gráfica. 

La separaci6n de las energ.1'.:.as electr6nica, vibracional. y 

rotacional es permitida Gnicamente porque la separaci6n entre los 

nivel.es de energ.1:.a e1ectr6nica es mucho más grande que l.a s.eparaci6n 
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entre 1os niveles v.:i.braciona1es, l..os cual.es son sin embargo, más 

grandes en separaci6n entre 1os nive1es rotacionales- Este acer 

camiento cualitativo nos permite hacer un diagrama de nive1cs de 

encrg:fa_ 

En la i1ustraci6n podemos ver que una serie de niveles 

vibracional..es est~n asociados con cada nivel el..ectr6nico y que -

un~ serie de nivel.es rotacionales están asociados con cada nivel 

vibracior..al- Fig- No. IO .. 

Transiciones entre niveles c1ectr6nicos dan un espec-

Sro que se obsc=va entre las regiones del visible y ultra viole-

v se conoce corno espectro el.ectr6nico, transiciones entre ni-

Vt;:l.Cs viJ .. :n::..!ciona.lcs, en el. misrno estado elcctr6nico dan absor- -

ci6n en la región del I R-

Estas transiciones vibracionales del espectro son ge-

nera.1me:n.te acompañadas por transiciones rotacionales y el.. espec-

tro resultante es conocido como espectro de vibraci6n-rotaci6n. 

El espectro de rotaci6n normalmente ocurre o bajas frecuencias en 

el infra-rojo lejano 
-1 

(a~ajo de 500 cm ). La división del cspe~ 

tro en tres regiones diferentes es algunas veces arbitrario, por-

que el ~spectro rot.acionai puede ser observado en la regi6n del 

I R si 1a tra.nsici6n a ~os estados más altos se involucra y las 

transiciones eléctr6nicas pueden ape.recer en la regi-6n del cerca-

no I R si los niveies c1ectr6nicos están cercanos- Consideracio-

nes de mec~nica cuSntica nos muestran que no todas las Cransicio-

nes entre niveles cuánticos son posib1es; ciertas reglas han sido 
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establecidas para determinar si una transici6n es permitida o no. 

Estas relaciones de reglas y la aplicaci6n de la teor~a de grupos 

nos 11evan a una interpretaci6n adecuada de movimientos vibracio

nales de mol~culas po1iat6micas (18). 
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VIBRACIONES DE MOLECULAS POLIATOMICAS 

Los modelos diat6raicos discutidos anteri ex-mente, pueden. 

ser considerados sj_r.ipl.cs, pero en el. n:oment.o de adicionar un ter-

cer átomo habrá más vibraciones. Como se ve en la F1g. ~l y 12 -

que representan las v1brac1ones par~ molbculas l~~~ales y no 11-

nealcs con tres ~tomos. S1.n embargo, estar; Inoléc1.J.lLl.s I_..:oliat6micas 

tien~n vibr .. -:icionc.s que pueden !...""1Cr C•Jns::.·2·~:::...·o..das corao simplc.=:s analo-

g~as de modelos mec~nicos. 

La posici6n de cualquier 6.tr;:;rno (.~n el espacio puede ser 

represen~ada por trGs coordenadas. Así; si consideramos una molé 

cula pol1at6m1ca conten1endo n ~ton.o.::;, un m~ximo de 3n coorde-

nadas se requieren p.:ir.:J describir todo:: lo!:"> movimientos que el. áto 

mo puede presentar. Tres de estas coordenadas son u~odas pura de~ 

cribi.r el movimiento del centro de gravedad de la molécula, y 3n.-3 

coordenad~s p~ra describir l~s viDr~ciones. En el caso Ce una me-

J_éculn di.:: t6mica, dos coordcn.:idas se usan para. describir el movi

mien t.o de rotuci6.n, como se vi6, una inol6cula dia t6mica tendrá 3n

- 5 vibraciones; con estos datos observados se vi6 que en ~arma si

milar el movimiento rotacional en una molécula triat6mica lineal 

se describe por dos coordenadas y 3n - 5 formas de vibraci6n que 

en este caso ser~an cuatro los posibles (25) -

Para mol~culas poliat6micas en general, se necesitan 3 

coordenadas para definir el movimiento rotacional y se observan. 

3n - 6 formas de v1brac16n. De esto n-1 puede ser definido como 

vibraciones "Stretching" o longitudinales y 2n-5 son vibraciones 
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~'Bending" o de defo:anaci6n. En las figs. 13 y 14 se ilustran va-

rias formas vibracionales de moléculas de 3 y 4 átomos. 

~ara e1 caso de rno16culas de 4 átomos se presentarSn -

formas piramidales. planarcs. no 1inea1es y 1inca1es, ver Fig. 15. 

Para e1 caso de 1as moléculas piramidales tenemos la -

molécula de con sus respectivas frecuencias~ 

Para el caso de moléculas planares te.ne.mas las formas 

vibracionales del BF 3 (Fig. No. 16). 

Las moléculas del peróxido de hidr6geno nos muestran -

las vibraciones de mol~culas no lineales. En el caso de rnolécu-

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

Cuando están presentes 5 átomos y se tienen mo1éculas 

simétricas tetrah~dricas, se pueden observar las siguientes vibr~ 

cienes Fig. No. 19, y viüraciones de moléculas de 6 átomos plana-

res, Fig. No. za - As~ para el caso de moléculas de 7, 8 o más át~ 

mas, 1a interpretación f~sica de los movimientos vibraciona1es se 

hace más compleja. 

Afortunadamente en 1a mayor~a de 1os casos no es neces~ 

ria identificar todas 1as vibraciones que pueden ocurrir en 1as -

mol~cu1as grandeS, pues grac~as al desarro11o del concepto de fre-

cuencias de grupo, s~ ha logra~o una contribuci6n cualitativa muy 

importante para la espectro~cop~a de IR (26) (27). 
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FIGURA # 13 
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VIBRACION FUNDAMENTAL 
STRETCHI NG 

VIBRACION STRETCHING 
SIHETRI CA 

VIBRACION STRETCHING 
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Este concepto de frecuencia de grupo nos perm.i.te·ent~n

der que si tuví~ramos una molécula X - CH la vi.brac.i..6n del grupo 

CH es :inC:er--.i::ndiente de los otros grt..1!-'os que posee la molécula. 

As~ aunque la var1ac16n de 1a naturaleza de ln ~n16n que puede te

ner el gru:::.o designado como X, así como también su peso, la fre-

cuencia de vibración CH relat.i.vamente no es afectada. 

Z·'lnchos otros po.;:"2-S de :'.!tomos o qrupos de <'.i.tomos tienen 

v1brac1ones cuy~s frecucnc~~s son esencjalmente 1ndepend1efttes de 

la constitución de.l resto d0 1.u rr.olGcula. y estas .frecuencias se co 

nacen corno frccuenc1a de gr8po o frecucnc1as caracter~st1cas. 

En la d6cada pasada, se h1c1cron var1as tabu1ac1ones de 

frecuencias c.:"..ract:.cr.Lst.i.cas p.:ira. prcI-cer a.l qu.'.Lmico ~,;:.il:(t.:Lco de 

una herrami..ent.::1 .!___)<lru la identificaci6n de mol~culas .. 

Esta t~cnica cua1itativa contribuye considerablemente a 

un amp11o desarrollo de la espectroscop:!:a de I R (28) (29) • 
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VARIACIONES DE LAS FRECUENCIAS DE GRUPO 

La frecuencia vibracional de 1a uni6n A - B determi~ 

da primeramente por 1a e1asticidad de la unión. medid.a. por la cons 

tante de fuerza y por ia masa de A y de B (6) (10) -

En una molécula comp1eja, esto se modificar ya que hay 

otros factores que determinan la posici6n de 1a banda de a.bsorci6n

Al.gunos de estos factores son debidos al. medj_o 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 

hidr6gcno, 1os cambios en la geometr~a mo1ecular o en las masas de 

los grupos sustituycntes, asr también como el acopiar:tiento mecáni

co entre una y otra vibrací6n, 1os efectos cstéricos y l.tis influe~ 

cias e1éctricas de los grupos sustituyentcs que cst:ín a 1o largo -

de 1a uni6n o algun~s veces están atravczando e1 espacio intramol~ 

cu1ar .. Sin embargo, muchos de estos factores pueden ser minimiza-

dos en ci.rcunstanci.as favorables (30) (31) (32) y (33). 
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UNION NITROGENO - AZUFRE 

Después de haber tratado teóri..can1ente y en forln.a gene

ral a1.go sobre espectroscop~a molecular, se procederá a expl. .. icar 

e1 motivo por el cual se hizo este trabajo .. 

El. interés por contribuir e.n el avance espectrosc6pico 

del. I R en la qu.:t:mica ino.rgánica., f.1..1e l~ pr:Lncipal raotivación; 

con datos obtenidos en la 1iteraCura de ~r~cuencias vibracionales 

de varios compuestos inorgánicos que presentan la uni6n 

hizo el cáJ..cu:l..o de la constante R .. 

N-S, se 

Se presenta una tabla con 1.03 compuestos inorgánicos 

y sus respectivas frecuencias. Estos compuestos presentan tres t~ 

pos de vibraciones fundamentales: cuando son compuestos cíclicos 

aparece siempre una a.bsorci6n cercana a 1075 cn1-
1

, otra absorci6n 

que·presentan todos 1os compuestos en generai que tienen esta unión 
-1 

es cercana a 1100 - 1200 cm y la otra cuando tienen uniones EXO 

y ENDO cercana a 7l.O - 785 cm- 1 
(36) (37) (38) (39) (43), f¡g # 21. 
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FIGURA# 21 

UNION EXO 

UNION ENDO 

En esta misma tabla se presentan los desp1az~entos 

que sufren ias frecuencias, indicando con signo (+) el desplaz~ 

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

onda meno.res. (34) (35.). 

Se toma como base el compuesto nitruro de azufre N 4 s 4 

(40) para comparar los corrimientos de las frecuencias, debido a 

que éste posee exciusivamente uniones N-S. 

Esta uni6n N-S fue 1a e1egida para estudiarse, deb~ 

do a 1a gran variedad e importancia que tienen los compuestos -que 

presentan esta uni6n. 



TABLA DE COMPUESTOS CON UNIONES N - S 

FRECUENCIAS 

CON SUS RESPECTIVAS 

\.JN-S ANILLO \.JN-S C0:1PUESTOS \.JN-S DEBIDA A UNIO-

EN GENERAL NES EXO y ENDO 

l.07 5 
-1 

cm- 1
) {cercano a cm ) (cercano a l.l.00-1200 (cercano a 710-785 

-1 
cm ) 

S4N4 930 
-1 

700 
-1 

cm vs cm vs 

s 4 N 3 C1. 998 l.163 
-1 

678 vs cm s s 

s 4 N 3 No 3 1025 s 1095 s 675 s 

(CH 3N) 3 s 5 1065 s l.115 m 785 s 

(CH3 NS)X 1070 s 1120 vs 715 s 

(CH 3 NS) 4 l.070 s 1120 m 780 s 

(NSO) 3 cl. 2 --lc 1075 s 1109 s 719 s 

-. (NSO) 3 c1. JJ2 l.083 s 1100 s 743 s 

(NS0) 3 F(NH 1075 s l.111 s 730 s 

C8H17)2 

(NSOF) n 1085 VS 1160 s 775 s 

C1.2H2406N6S3 1075 s 1105 s 826 s 

MP-196ºC 

C12H2406N6S3 1075 s 1108 s 715 s 

MP-171ºC 

N 3 S 3 0 3 FCC4 H 8 1080 m 1115 vs 750 s 

ON) 2 

N3S303 un 3 1085 m 1120 vs 715 s 

N3S303F un 2 1095 w 1135 730 s 

(NS0) 3 C1.(C6 H3 1096 m 1139 s 742 s 

C12)2 45 



'., ':'l-·'. f~~·J L r ,J.,,O 

N3S303F(C5HlG lOciO 

N)2 

(NS0) 3 Cl.(C 6 H 3 1033 

C.L2)2 

(NSO) 
3

F ~tn·~-:: 2 } 
2 

1085 

N 3 s 3 F: (}J) l030 

N 3 s 3 o 3 F(C 4 H 8 N) 2 1080 

(NSOF) 3 cis 1070 

a.(NS0Cl) 3 

(NSOF) 3 1085 

(cerc.::i.no .:.J.. :_ .:..:J0-1.20ú cm-
1

} 

----------
s 1.1-35 vs 

m 1139 s 

m 11-50 s 

"".•./ 1-155 VS 

m l.l.70 vs 

w LL70 VS 

1-1.07 s 

vs l.1.60 s 
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NES E;.:..o Y E!>lDO 

(ce=cano a 710-785 
-l 

cm 

725 s 

742 m 

746 s 

745 s 

740 s 

770 s 

730 w 

775 s 



vANILLO + 

5 4.!..J..:1 930 
-l 

cm vs o o 

S . l·L_; Cl 998 vs 68 

s 4 N 3 N0 3 1025 s 95 

N3S3F 2 ()'!') 1030 w 100 

N 3 s 3 o 3 FCC5 H 10Nl
2 J..060 s 130 

(CH 3 N) 3 s
5 1065 s 135 

{NSOF) 3 ci.s 1070 w 140 

(CH 3 :?-JS)X 1070 s 1.40 

{CH3 NS) 4 1.070 s 1.40 

(NSO) 3 ci2~ie J..075 s 145 

(NS0) 3 F(NHC 8 H 17 >
2 

1075 s 145 

c12H24°G;:'65 3 J..075 s 145 

~'lP-1.96 ºC 

cl.2H24 º6'"6 5 3 1075 s 145 

~-1P-l.71ºC 

N
3

s
3

o 3 F(C4 H 8 0N)
2 

1080 m 1.50 

(NSO) 3 Cl '32 1083 s 153 

{NS0) 3 Cl(C 6 H 3 Clzlz 1083 m 1.53 

(NSOF} n 1085 vs 155 

(NSOF) 3 1085 vs 155 

N35 303 (Jil') 3 1085 m 155 

·(NSO) 3 F (NEt2 ) z 1085 rn 1.55 

N 3 s 3 o 3 FCJa'l 2 1095 w 165 
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FRECUENCI-.!\S DE L.A UNI()i,,: N-S ~~H.SSEt~TADOS EU CC.:·lPUES"J:'OS EN 

GENER.!~L 

+ 

S4N4 o o o 

s 4 N 3 No 3 J.095 ~-1 s 1.095 cm 
-1 

(NSOJ 3 cl )'r2 1100 s 1100 

Cl2H2406NGS3 llOS s :ll05 

~1P-196°C 

a~NS0Cl) 3 1.107 s 11..07 

Cl2H2406N6S3 1108 s llOB 

MP-17lºC 

(NS0) 3 cl 2 Me 1109 s 1109 

(CH 3 N) 3 s 5 1115 m 1115 

N 3 s 3 o 3 F(C 4 H 8 0N) lllS vs lll5 

(CH 3 NS)X 1120 V 1120 

(CH 3 NsJ 4 1120 m 1120 

N3S303()'r)3 1120 vs 1120 

N3S303F,W2 1135 vs 1135 

N 3 s 3 o 3 F(C 5 e 10NJ 2 1135 vs 1135 

(NSOJ 3 Cl(C6 e 3 cl2 >2 1139 s 1139 

(NS0) 3 F(NHC8 H17)2 1142 s 1142 

(NS0) 3 F(NEt2 J2 1150 s l:l.50 

N3S3F2 ()'r) 1155 vs 1155 

(NSOF) n 1160 s 1160 

(NSOF) 3 1160 s 1160 

S 4 N 3 Cl 1163 s 1163 

N 3 s 3 o 3 F(C4 H 8 NJ 2 1170 s 1170 

(NSOF) 3 cis .!170 VS 1170 
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TABLA DE F RECUENCI.'U3 DE LA UNI0N N-S EN PRESENCIA DE UNIONES EXO y 

ENDO 

+ 
S 4 N 3 No3 675 

_, 
25 cm w 

s 4 N 3 CL 678 s 22' 

S4N4 700 vs o 

(CH3 NS)X 715 s 15 

C12H240GN6S3 715 s 15 

MP-171.ºC 

{NSO) 3c1 2 Mc 71.9 s 19 

C12H2406N6S3 723 s 23 

MP-196~C 

N 3 s 3 o 3F(C 5H 10N)~ 725 s 25 

(NS0) 3 F(NHC 8 H17 1 2 730 s 30 

N3S303 (.0) 2 730 s 30 

«(NSOCJ.) 3 730 w 30 

N 3 s 3 o 3 F(C..¡H 8 NJ 2 740 s 40 

(NSO) 3 c1 (C 6 11 3 Cl 2 J 2 742 m 42 

(NSO) 3 cl (5.'J 2 743 s 43 

N3S3F2()'5) 745 s 45 

(NS0) 3 F(NEt 2 J 2 746 s 46 

N 3 s 3 o 3 F(C4 H 8 0N) 2 750 s 50 

N 3 s 3 o 3 CJJ) 3 75S s SS 

(NSOF) 3 ci.s 770 s 70 

(NSOF)n 77S s 7S 

(NSOF) 3 77S s 7S 

(CH 3 NS) 4 780 s 80 

(CH3 N) 3 s 5 
78S s 8S 
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CP..LCULO DE LA CONSTANTE K. 

De la mecánica clásica tenemos (8) 

K (3) 

Obtenci6n de la masa reducida de la uni6n N-S. 

Siendo m 1 igual a la masa del nitr6geno y m 2 la masa 

del. azufre 

masa reducida por molécula 

(14.0067) (32.064) 
14 - 0067 + 32 - 064 46~~~07 = 9 - 75 g 

No. Avogadro 
9.75 1.619 x 10-23 g/mol 

6.023 X 1023 

c.::ilculo de para cada una de las frecuencias de la ecuaci6n (3) • 

K 1 
(1075 X 2 X 3.14 X 3 X 10 1 º) 2 X 9.75 

6.023 X 10 23 

(1150 X 2 X 3.14 X 3 X 10 1 º) 2 X 9.75 

6.023 X 10 23 

(748 X 2 X 3.14 X 3 X 10 1 º) 2 X 9.75 

6.023 X 10 23 

50 

6. 64 X J.0 5 dinas/cm 

7.6 X 10 5 dinas/cm 

3.22 x J.0 5 dinas/cm 



Habiendo obtenido las constante5 de fuerza de las tres 

vibraciones, podernos calcular su frecuencj.a ... La frecuencia se ob 

tiene: 

V 

fr~cuencia de compuestos c~clicos que presentan 1a unión N-S 

>. 

>-1 

y_ 

v1 

uniones 

1 
2 X 3.1.4 

/ 6.64 X 10'; 

1.619 X 10 23 

2.28 X 101' = 3.23 X 1.013 
6.283 

s. 
V 

3.0 X 

3.23 X 

l. 
X 

1 

0.928 

10 10 

10 13 

X 10- 3 

-3 
0.928 X 10 

1078 
-1 

cm 

l. /4.11x10 2 • 2 X 3.1.4 

ciclos/seg. 

Frecuencia de compuestos en genera1 que presentan las -

N-S· 

1 
2 X 3.14 

/ 7.6 

1.69 

X 10 5 

X 10 23 

3.435 X 10 13 ciclos/seg 
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1 I 4.7 2 X 3.14 X 1028 2.17 X 10 1 " 
6.28 



"2 

ENDO. 

A3 

3. 0 X 10 l O 

3.435x10 13 

1 

0.87 X 10 
3 

0.87 X 10-
3 

1150 
-1 

cm 

Frecuencia para compuestos que presentan uniones EXO y 

1 
2 X 3.l.4 

v 3.22 

1.619 

X 10 5 

X 1023 

2.245 x 10• 3 ciclos/seg. 

3.0 X 10• 0 

l..337 10- 3 
X 

2.23 X 10 1 3 

1 748 cm -· 
1.337 X 

10_, 
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1 
2 X 3.14 

,/ l.gg X l028= 1.41x10 1 ~ 
6.28 i:=. 



ESPECTROSCOPIA RAMAN. 

La espectroscop.!a Raman es un ·c·arnpl.emento del I R. Por 

medio del efecto Raman se puede saber si el tipo de vibraci6n que 

presenta la uni6n N-S es s1m6tr1ca o asLc~trLca. 

Deb1do a que no se cont6 ccn un aparato Raman para la 

reali.zaci6n de este trabiljo.f' se. prosi9ue a expl.i..ca!:" en una forma 

general el efecto Rarnan y co:no se determinan si una vibraci..6n es 

simétrica o asimétrica. 

En la actualidad los esp 02ctr6mctros Rarnan tienen como 

fuente un arco de Hg (lSmpara Toron~o) o fuentes lum1nooas t1po 

Laser. 

Un rayo laser es un rayo de luz monocromático en el que 

est5n en fase las vibraciones electromagnéticas de todos los foto

nes, es decir, ~as ond~s son coherentes en el tiempo y en el espa

cio, por lo que se refuerzan y su tendencia a mant8nersc colimadas 

es mayor que en la luz ordinaria. 

El principio del Laser se basa en el hecho de que algu

nas substancias tienen átomos gue son susceptibles de excitarse, 

esta excitaci6n puede ser a base de luz, ondas de radio u otro ti

po de radiaci6n electromagnética, que perr:iite a los átomos radiar 

a una longitud de onda que le es caracter~stica cuando regresa en 

uno o varios pasos a su estado de menor excitaci6n. 
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No todas las vibraciones moleculares sun susceptibles 

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

se observa como absorci6n en el I R o como- emisi6n en el Raman, 

am.Oas cosas a la vez o ninguna de ellas, es la caracterrstica e~ 

pcci~l de la naturaleza eléctrica de esta vibración (41). 

Cuando hay deformaci6n de los enlaces y se ocasiona 

un momento dipolo, la vibraci6n es activa en el I R. As~ esta 

banda producida en el I R casi no se observar~a en el Raman; pe

ro sin embargo, la presencia de un momento dipolo inducido prod~ 

ce cambio en la polarizabílidad de la molécula, permitiendo que 

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

complementan en estudios de configuraci6n molecular. 

La radiación Raman siempre está polarizada y mediante 

el estudio de la polarizaci6n de las bandas de emisi6n del espe~ 

tro Rarnan se puede tener inforrnaci6n acerca de la simetr~a de la 

vibraci6n molecular correspondiente (42). 
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VIB&"'>,.CIONES SIMETRICAS Y ASIMETRICAS EN EL RZV-t;>.N. 

El. espectr6metro Ra~an, nos señala de que tipo de vibr~ 

ci6n se trata, ya sea si..1nétrica. o a.simétrica... como se dijo ante

riormente, .l.a presencia de un cambio <;n la polarizabilidad, condu

ce a una act~v~dad en el Raman, dSndonos una gráfLca con 1a cua1 -

se observa la vibraci6n producida~ 

p0nt2r lu. placa de media o.nda 

del. aparato Rarnan; cuando se pon~ en pos~ci6n polarizada perpend~ 

cular, se observ~ un pico pequeño; indicando que se trata de una 

vibración sim~trica, ~i girarla en posición pblarizada en parale

lo se observa un pico grande, indic~ndonos una vibraci6n asim~tr!_ 

ca. 

Para pod~r ac.l.~rar este método, podemos hacer un s~mil 

con un rayo de J.uz, al hacerlo pus.:ir por un vidrio polarizado.. Si 

hacemos girar el vidrio polarizado, en cicrca posici6n pasará o no 

pasará todo el rayo luminoso; as~ cuando obtenemos un pico grande 

podemos decir que pasa toda la luz, y si el pico es pequeño, poca 

luz pas6 a través del vidrio polarizado,. figura /1 22. 
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CONCLUS:tONES 

La teor~a presentada en es~e trabajo nos permitió intro

ducirnos en la espectroscop~a molecuiar para poder as~ conocer ia 

constante de fuerza K para l.a uni6n N-S con 1os datos de las 

frecuencias fundamentales de ios compuestos inorgánicos q~e presen

tan esta uni6n. 

Se observ6 que son tres tipos de frecuencias fundamenta-

1es los que se presentan en estos compuestos; una de 1as frecuencias 

se presenta cuando son compuestos c~clicos, otra cuando presentan -

uniones EXO y ENDO y ia tercera la presentan todos 1os compuestos 

con esta uni6n. 
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