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ESPECTROSCOPIA

Introduccion

La determinacion de la estructura quimica de un compuesto organico constituye uno de los
principales obstaculos para el quimico en la caracterizacién de un compuesto ya sea innovador o que se

desconozca su procedencia y por lo tanto no se tenga la certeza de que serie de compuestos pueda ser.

No siendo menos importantes la determinacion de la acidez de una molécula, propiedades
organolépticas de un compuesto, punto de fusién y ebullicion; los métodos espectroscopicos son de
gran importancia para la elucidacion correcta de la estructura quimica de un compuesto y resulta

complementaria de las anteriores; por lo tanto técnicas como la Espectrometria de Masas,

Espectrometria Infrarroja, y las resonancia magnética nuclear de C"> (RMN-C"?) ¢ H' (RMN-H") son de

gran utilidad para este proposito.

En el curso de Espectroscopia Aplicada para las carreras de Quimico y Quimico Industrial, se

requiere de una bateria de problemas que cumplan con una serie de requisitos que son:

a) Que el problema contemple los rubros de Analisis Elemental, Formula Molecular y los espectros
de IR, RMN-C"*, RMN H' y EM

b) Que sean de un nivel adecuado para licenciatura

Hasta el dia de hoy, existen escasos libros que cumplan con tales caracteristicas, la mayoria de
los textos se enfocan a un tema, es decir RMN o E. de Masas, lo que dificulta que el estudiante aglutine

en un problema las diferentes técnicas.

En el siguiente trabajo se incluye una breve informacion bibliografica del marco historico de la
espectroscopia como tal y fundamentos, principalmente, de la técnica de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) con el fin de que el estudiante de Quimica tenga bases para explicar cada espectro que se le

presenta.

Pag. 5
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Consta de una introduccion y generalidades obtenidas en bases de datos de la WEB e

informacion bibliografica; enseguida se presentan los problemas propuestos con el siguiente formato:

'1"-__-\ /z
Ejercicio 1
IF %, HY%, B3 RM-C1 3

-~ Titula

-~ Analisis Elemental
- Titulo del Espectro
.- Espectro

Todos los espectros mostrados en este trabajo fueron seleccionados de una lista de 3000
espectros (250 compuestos aproximadamente) obtenidos de la red INTERNET de una base de datos
japonesa, los cuales fueron depurados y elegidos en base a su complejidad y caracteristicas de la

molécula.

Una vez escogidos los cuatro espectros de cada molécula fueron modificados; esto es, se

incluyeron en los espectros RMN datos como los desplazamientos, sus sefiales correspondientes e

integrales (para el caso de los espectros RMN H') y por ultimo se ajustaron al formato actual. Ademas

se le agrego el analisis elemental de cada compuesto que constituye el porcentaje de algunos elementos

dentro de la molécula.

En espectros tales como masas se proporcionan los valores de las fracciones moleculares asi

como la del ion molecular del compuesto el cual esta resaltado en negritas.
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Objetivos

Elaborar un manual de trabajo incluyendo ejercicios de compuestos con grupos funcionales

caracteristicos que permitan al quimico dilucidar dichas estructuras con ayuda del analisis elemental y

los espectros Infrarrojo (IR), RMN C", RMN H', y espectros de masas correspondientes a cada

compuesto.

Dar al estudiante de Quimica un apoyo bibliografico que permita familiarizarse con los

espectros convencionales y adquiera la habilidad de su interpretacion y elucidacion final de la molécula.
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Generalidades

HISTORIA

En 1855, Maxwell fue el primero en senalar que la luz visible no es mas que una forma de las
ondas electromagnéticas, el espectro completo de los cuales incluye microondas, infrarrojo, rayos X'y,
rayos v. Una onda electromagnética de cualquier clase consiste en una componente del campo eléctrico

€.

Aunque las investigaciones espectroscopicas fueron iniciadas por Newton en el siglo XVII, el
tratamiento cuantitativo solo fue posible después de la introduccion de la mecénica cuantica. Asi pues,
se requiere al menos de un entendimiento cualitativo de la mecanica cuantica para explicar las

observaciones espectroscopicas.

A finales del siglo XIX fue haciéndose evidente que muchas de las leyes fisicas que habian
aplicado en la mecanica cldsica no tenia igual éxito cuando se les empleaba en sistemas a escala

atomica o molecular.

El primer avance importante se produjo en 1900 cuando Planck, en su estudio de la radiacion del
cuerpo negro, encontrd que las leyes de radiacion de energia no podian explicarse apoyandose en la
termodindmica, lo que le indujo a la hipdtesis de que la absorcion y emision de energia radiante por la
materia no tiene lugar continuamente, sino en forma de cuantos finitos de energia. La energia E, es
proporcional a la frecuencia v del oscilador armoénico responsable de la absorciéon y emision de

radiacion.

En 1905, la idea de cuantizacion de la energia fue adoptada por Einsten; para explicar el efecto
fotoeléctrico. Se observd que cuando una luz de una determinada longitud de onda incidia sobre una
superficie metélica en el vacio, la superficie se cargaba positivamente y emitian electrones. Para una luz

de longitud de onda mayor que un cierto valor, no se observaban este efecto; por debajo de este valor, el

Pag. 8
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niamero de electrones emitidos dependia solamente de la frecuencia de la luz, no de su intensidad.
Einsten sugiri6 que la luz esta compuesta de cuantos de energia, llamados fotones, que viajan a la
velocidad de la luz. Entonces cuando un foton de energia 4v choca con la superficie, un electron es
expulsado con la velocidad v, y la energia cinética del electrén viene dada por Yamev? = hv — w. Donde

w = constante del metal.

En 1913 Bohr, dio un gran paso al aplicar la teoria cuantica al estudio de los espectros atdmicos.
Se encontrd que el espectro de emision del d&tomo de hidrogeno estaba compuesto de un nimero de
lineas netas, cuya separacion podia ajustarse a una serie matematica. Para explicar el hecho de que el
atomo de hidroégeno emite sélo a ciertas frecuencias, Bohr, postuldé que en los atomos los electrones
ocupan estados o niveles de unos determinados valores energéticos. La emision de luz esta causada por

el electron que cae de un nivel de energia elevado E, a uno mas bajo Ey.

Aplicando la teoria cuantica de Planck y utilizando las leyes del movimiento de Newton, Bohr
pudo obtener la férmula correcta para los niveles electronicos de energia y asi explicar la aparicion de
las lineas espectrales. Hasta 1916, la teoria cuantica habia gozado de un fructifero pero limitado éxito

en espectroscopia.

“Postulados de Planck™

El postulado de que la luz estd formada por fotones constituye un concepto corpuscular de la
naturaleza. Por otra parte, los fendmenos de difraccion e interferencia pueden explicarse solamente en
términos de la teoria ondulatoria. Asi, es razonable pensar que la luz posee propiedades tanto
ondulatorias como corpusculares, con la teoria de Maxwell describiendo la propagacion de la luz y la

teoria cuantica; describiendo la interaccion de la luz con la materia.

En 1924 De Broglie, sugiri6 que la propiedad corpuscular de la materia, esto es, la cantidad de

movimiento p, esta relacionada con sus propiedades ondulatorias A por medio de la constante de Planck.

p = mv =h/A
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En 1927, Heisenberg formula un postulado muy importante para la mecanica cuantica; quien
establecid que es imposible determinar con precision dos variables conjugadas de un sistema fisico al
mismo tiempo. Como son la energia y el tiempo, la posicion y la cantidad de movimiento, el d&ngulo y el
momento angular, etc. De acuerdo con el principio de incertidumbre de Heisenberg, la incertidumbre en

la determinacion simultanea de cualquier par de conjugadas es “X” e “Y” es

AX AY ~h

Una ecuaciéon de movimiento para estos sistemas debe incorporar propiedades tanto

corpusculares como ondulatorias, y una ecuacion de este tipo fue propuesta por Schrodinger en 1926.

La espectroscopia es el conjunto mas exacto grupo de métodos instrumentales utilizados en los
analisis quimicos y en toda la ciencia quimica. Las técnicas se pueden dividir en dos grandes grupos,
DESTRUCTIVAS como la espectrometria de masas, y las NO DESTRUCTIVAS que utilizan
radiaciones electromagnéticas. El espectro electromagnético se divide en la siguiente gama de
longitudes de onda: rayos gamma, rayos X, ultravioletas, visibles, infrarrojos, microondas y ondas

radioeléctricas.

THE ELECTROMAGMNETIC SPECTRUM

GAMMA RAYS w VISIBLE INFRARED

WAVELENGTH . ® 1 10 km 10 kom 10" fom 10 km

FREOUENCY 10" GHe 10" GHr 10" GHz 10" GHz 10° GHz 10 Gz 100 Gz 1 GHz 10 MHz 100 kHz 1z 10Hz 0.1 Hz

WAVELENGTH x FREQUENCY = SPEED OF LIGHT (299,792 km/s)

Fig. 1 Espectro Electromagnético

Las interacciones electromagnéticas con la materia provocan la absorcion o emision de energia a
través de la transicion de los electrones entre niveles cuanticos o discretos de energia, vibraciones de
enlaces, rotaciones moleculares y transicion de electrones entre orbitales de atomos y moléculas. Todas

estas interacciones tienen lugar en instrumentos denominados espectrometros, espectrofotometros o
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espectroscopios. Los espectros generados en esos equipos se graban grafica o fotograficamente en
espectrogramas o espectrografos, que permiten el estudio de la longitud de onda y la intensidad de la

radiacion absorbida o emitida por la muestra analizada.

La determinacion de la estructura molecular se ha facilitado enormemente por los recientes
avances en espectroscopia, no solo por la interpretacién y correlacion de los datos espectrales, sino
también por el diseno y utilidad practica de los diversos espectrometros. La mayor parte de estas
técnicas estan basadas sobre el hecho de que las moléculas son capaces de absorber energia radiante y
experimentar distintos tipos de excitacion, deformaciones de enlace, excitacion rotacional, e inversiones
de spin nuclear. Estas formas de excitacion requieren diferentes cantidades de energia, puesto que las
absorciones se producen en regiones diferentes del espectro electromagnético. La tabla 1 da un ejemplo
de las regiones, longitudes de onda, energias de transicion, y los tipos de transiciones que se producen
en cada region del espectro. Por debajo de la region del UV, la energia disponible se aproxima al
potencial de ionizacioén de las moléculas, conduciendo a la formacién de iones, y a longitudes de onda
todavia mas bajas a transformaciones nucleares. La excitacion que da lugar a una ionizacion y posterior
fragmentacion, se utiliza en espectrometria de masas, y proporciona informacion valiosa con respecto a

la estructura de la molécula.

Tabla 1. Regiones del espectro electromagnético

Region Longitud de onda | Energia de excitacion | Tipo de excitacion
(Kcal.)
UV de vacio |100-200 nm 286-143 Electronica
UV de cuarzo |200-400 nm 143-82 Electrénica
Visible 400-800 nm 82-36 Electrénica

IR cercano 0.8-2.0 um 36-14.3 Deformaciones de enlace

IR 2-16 pm 14.3-1.8 Deformaciones de enlace

IR lejano 16-300 um 1.8-1 Deformaciones de enlace

Microondas |~ 1cm ~10™ Rotacionales

Frecuencias P Transiciones de spin electronico y
) ~ metros ~ 10
de radio nuclear
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Tabla 2. Definiciones de términos y ecuaciones

Término Simbolo Ecuacion Dimensiones

Longitud de onda A A,u,nm, pum, cm’!

Frecuencia Y c/ A Hz

Num. de onda n 1/ A cm™!

Energia hv, he/ A Depende de unidades de h

La energia implicada en las diferentes transiciones esta cuantizada; esto es, una transicion dada
para una molécula determinada puede sélo realizarse con energia radiante que corresponde a la barrera
de energia entre los dos estados implicados en la transicion. Este hecho, conduce normalmente a una
banda aguda de absorcion a la longitud de onda de la energia involucrada. Sin embargo, las lineas de
absorcion estan desdobladas en bandas debido a la interaccion por otros tipos de transicion que ocurren

en la misma molécula.

La barrera de energia entre transiciones similares en las distintas moléculas es una funcion del
contorno del cromo6foro que experimenta la excitacion. Se han hecho correlaciones del contorno
molecular sobre las energias de transicion en distintas regiones espectrales y son muy utiles para el

reconocimiento de ciertas unidades funcionales de una molécula.

No todos estos métodos fisicos tienen valor por si mismos para la aplicacion a cada problema
estructural. La espectroscopia de microondas, en general, no sirve para las aplicaciones en problemas
estructurales, excepto para moléculas muy sencillas, debido a la complejidad de la interpretacion de los
datos espectrales. Ademas, los datos de una sola region espectral dificilmente nos conduciran a la
determinacion de estructuras complejas; por el contrario serd necesario recopilar datos de distintas
regiones espectrales. Finalmente, no puede recalcarse demasiado que estos métodos fisicos pueden no
conducir a una asignacion correcta y completa de la estructura; es necesaria una integracion de los datos
fisicos y quimicos. La experiencia ha demostrado que el quimico que solo confia en informaciéon
espectral o quimica malgasta gran cantidad de tiempo, y a menudo aumenta el peligro de error en la

asignacion final de la estructura. Las secciones sobre los métodos quimicos de determinacion
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estructural, sirven para valorar de una forma sencilla la utilidad de los métodos fisicos frente a los

quimicos para la deteccion de grupos funcionales individuales.

La absorcion espectrofotometria en la region visible y ultravioleta del espectro electromagnético
es un método espectral cuantitativo comun para sustancias organicas e inorganicas. Con esta técnica se
mide la transparencia relativa de una disolucion, antes y después de hacerla reaccionar con un reactivo
que posea un cromoéforo. La disminucion que se produce en la transparencia de la disolucion es

proporcional a la concentracion del compuesto analizado.

En la espectrofotometria de emision y absorciéon atomica se calienta la muestra a alta
temperatura, y se descompone en dtomos e iones que absorben o emiten radiacion visible o ultravioleta,
con niveles de energias caracteristicos de los elementos implicados. El tono amarillento que presenta
una llama cuando se afnade sal, se debe a la presencia de sodio en la misma, que emite con fuerza en la
zona amarilla del espectro de luz visible. Estos métodos son sobre todo utiles para bajas

concentraciones de elementos metalicos, tanto en analisis cualitativos como cuantitativos.

La espectrofotometria de absorcidon infrarroja es adecuada para analisis organicos, pues los
enlaces en alquenos, ésteres, alcoholes y otros grupos funcionales tienen fuerzas muy diferentes y
absorben la radiacién infrarroja en una gran variedad de frecuencias o energias. Esta absorcion se

refleja en el espectrografo en forma de bandas.

La espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN) depende de la transicién entre
estados de energia de rotacion nuclear por absorcion de energia de radiofrecuencia electromagnética.
Por ejemplo, en el espectro de RMN del hidrogeno, los diferentes estados quimicos del hidrogeno
absorben radiacion electromagnética a distintas energias. Asi, los grupos organicos -CH3 y -CHCl dan
sefiales muy diferentes y con una excelente resolucion. Por todo ello, los espectros de RMN son una

herramienta insustituible en el andlisis cualitativo para determinar la estructura de las moléculas

organicas.
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En la espectrometria de masas, la muestra de un compuesto organico se somete al vacio, se
vaporiza, se ioniza y se le suministra energia extra, con lo que se logra fragmentar las moléculas
individuales. Los fragmentos moleculares se clasifican segiin su masa respectiva mediante campos
magnéticos y eléctricos en un analizador de masas. La forma espectral, o espectro de masas, constituye
la huella dactilar de la molécula, pues las moléculas organicas presentan modelos de fragmentacion

exclusivos.

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X resulta adecuada para el analisis cualitativo y
cuantitativo de elementos metalicos; estos elementos emiten rayos X a energias caracteristicas al ser

bombardeados por una fuente de alta energia de rayos X.

La radiacion electromagnética son ondas producidas por la oscilacion o la aceleracion de una
carga eléctrica. Se puede ordenar en un espectro que se extiende desde ondas de frecuencias muy

elevadas (longitudes de onda pequenas) hasta frecuencias muy bajas (longitudes de onda altas).

La luz visible es solo una pequena parte del espectro electromagnético. Por orden decreciente de
frecuencias (o creciente de longitudes de onda), el espectro electromagnético estd compuesto por rayos
gamma, rayos X duros y blandos, radiacion ultravioleta, luz visible, rayos infrarrojos, microondas y
ondas de radio. Los rayos gamma y los rayos X duros tienen una longitud de onda de entre 0,005 y 0,5
nanometros. Los rayos X blandos se solapan con la radiacion ultravioleta en longitudes de onda
proximas a los 50 nm. La region ultravioleta, a su vez, da paso a la luz visible, que va aproximadamente
desde 400 hasta 800 nm. Los rayos infrarrojos o ‘radiacion de calor’ se solapan con las frecuencias de
radio de microondas, entre los 100.000 y 400.000 nm. Desde esta longitud de onda hasta unos
15.000 m, el espectro estd ocupado por las diferentes ondas de radio; mas alla de la zona de radio, el
espectro entra en las bajas frecuencias, cuyas longitudes de onda llegan a medirse en decenas de miles

de kildmetros.

Las ondas electromagnéticas no necesitan un medio material para propagarse. Asi, estas ondas
pueden atravesar el espacio interplanetario e interestelar y llegar a la Tierra desde el Sol y las estrellas.

Independientemente de su frecuencia y longitud de onda, todas las ondas electromagnéticas se
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desplazan en el vacio a una velocidad ¢=299.792 km/s. Todas las radiaciones del espectro
electromagnético presentan las propiedades tipicas del movimiento ondulatorio, como la difraccion y la

interferencia. Las longitudes de onda van desde billonésimas de metro hasta muchos kilometros.

La longitud de onda (i) y la frecuencia (v) de las ondas electromagnéticas, relacionadas
mediante la expresion 4 - v = ¢, son importantes para determinar su energia, su visibilidad, su poder de

penetracion y otras caracteristicas.

La luz se emite y se absorbe en unidades minusculas o corptsculos llamados fotones o cuantos.
La energia de cada foton es directamente proporcional a la frecuencia v, por lo que es inversamente

proporcional a la longitud de onda A. Esto se expresa con la sencilla formula

hc
A

e=hv=

donde el factor de proporcionalidad % es la denominada constante de Planck y ¢ es la velocidad de la luz
en el vacio. Los diferentes colores o longitudes de onda (y, por tanto, las diferentes energias) de los
cuantos de luz emitidos o absorbidos por un atomo o molécula dependen de la estructura de éstos y de
los posibles movimientos periddicos de las particulas que los componen, ya que estos dos factores

determinan la energia total (potencial y cinética) del &tomo o molécula.

Un atomo esta formado por su ntcleo, que no contribuye a la emision y absorcion de luz porque
es pesado y se mueve con mucha lentitud, y los electrones que lo rodean, que se mueven a bastante
velocidad en multiples orbitas; el atomo emite o absorbe un cuanto de luz de un color determinado
cuando uno de sus electrones salta de una 6rbita a otra. Los componentes de una molécula son los
nucleos de los diferentes atomos que la forman y los electrones que rodean cada nucleo. La emision y
absorcion de luz por parte de una molécula corresponde a sus diferentes modos de rotacion, a los modos

de oscilacion de sus nucleos atdomicos y a los movimientos periddicos de sus electrones en las distintas
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orbitas. Siempre que cambia el modo de oscilacion o rotacién de una molécula, también cambian sus

movimientos electronicos y se emite o absorbe luz de un color determinado.

Los métodos magnéticos de espectroscopia en la region del espectro de las radiofrecuencias, son
muy utiles para proporcionar informacion quimica sobre las moléculas y mostrar su estructura detallada.
Estos métodos son la resonancia magnética nuclear (RMN) y la resonancia de spin electronico (REE);
esta ultima técnica también se denomina resonancia paramagnética de electrones. Estos métodos se
basan en el hecho de que los electrones y protones giran sobre si mismos como pequefios trompos. Para
alinear los ejes de giro, se coloca la muestra en un campo magnético. Los electrones o protones de la

muestra invierten repentinamente sus ejes de giro cuando se suministra la radiofrecuencia adecuada.
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Analisis Elemental

Elementos importantes para el estudio adecuado de la espectroscopia como herramienta en la
elucidacion de estructuras quimicas, son la determinacién de la formula molecular y el grado de

instauracion.

Antes de entrar a la identificacion de la estructura de un compuesto, es util y necesario llevar a
cabo un andlisis que nos permita deducir el tipo de compuesto que se esta analizando por medio de
pruebas tanto organolépticas, fisicas, quimicas, asi como cromatografia en capa fina que permitan
establecer que el compuesto por analizar se encuentra puro. Al conjunto de estas técnicas se le

denomina Analisis Elemental.

El anélisis elemental comprende diferentes etapas las cuales son:

Etapa 1. Examen superficial

Estado fisico de una muestra desconocida debe indicarse. Una descripcion adicional como “polvo

amorfo o agujas cortas” puede ser muy util.

Color. Algunos compuestos organicos pueden tener un color definido a causa de la presencia de
grupos cromofoéricos. Algunos de estos grupos sencillos son nitro, nitroso, diazo, azo, quinona; también
los compuestos con una conjugacion extensa son normalmente coloridos. El color de algunas muestras
se debe a las impurezas, frecuentemente producidas por la oxidacién por el aire, por ej. aminas

aromaticas y fenoles.

Olor. Con la experiencia, un quimico puede hacer un intento de identificacion de un compuesto
quimico o por lo menos llegar a la aproximacion razonable de los grupos funcionales que contiene. Los
alcoholes, fenoles, aminas, aldehidos, cetonas y ésteres presentan un olor mas o menos caracteristico del
grupo funcional que contienen. Se puede aprender a reconocer los disolventes mas usuales por su olor,

teniendo en cuenta que algunos compuestos organicos son excesivamente toxicos y pueden producir por
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lo menos un malestar temporal después de la inhalacion. Se deben tomar precauciones sobre las
inhalaciones indiscriminadas de compuestos o mezclas de ellos y mas aun si no se conocen muchos
datos de ellos. Para apreciar el olor de una sustancia desconocida se sostiene el tubo con una mano
dirigiendo su boca en sentido opuesto a la cara del operador y se baten los vapores con la mano hacia la

nariz.

Etapa 2. Determinacion de la pureza y las constantes fisicas

Se debe estar seguro de que las constantes que se utilicen en la identificacion de la estructura se
obtienen trabajando con productos puros. La necesidad de purificar o de fraccionar vendra indicada por
los intervalos del punto de fusion o de ebullicion, su comportamiento en la cromatografia de capa fina o
de gases, o de cualquier heterogeneidad o variacién de color. Para todas las muestras liquidas debera

determinarse el indice de refraccion.

Etapa 3. Clasificacion segun los grupos funcionales

Determinacion de la acidez o basicidad y su solubilidad. La acidez o basicidad de un compuesto,
determinado con indicadores o con un potenciémetro o por la solubilidad de 4cidos y alcalis, asi como
su solubilidad en distintos disolventes, son datos utiles, no tan solo en la determinacion de los distintos
grupos funcionales que pueden contener, sino que también sirven de guia para la eleccion de los

disolventes y los procedimientos a utilizar en los analisis espectroscopicos.

Clasificacion de los grupos funcionales por métodos espectroscopicos y quimicos. Se utiliza la
espectroscopia, haciendo especial énfasis en la de infrarrojo, como método primario para detectar los
principales grupos funcionales presentes. En la actualidad los ensayos por via quimica se utilizan so6lo
en caso de no contar con los espectros de IR o para confirmar o aclarar los resultados obtenidos por los

métodos espectroscopicos.
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Analisis elemental. El analisis elemental cualitativo con la fusién con sodio es un método que no
se debera aplicar necesariamente a cada compuesto desconocido con el que se enfrente; la ausencia de
los heterodtomos puede deducirse del origen y/o la historia de la muestra, asi como de los datos
espectroscopicos. La espectroscopia de masas con alta resolucion suministra la composicion elemental
exacta, pudiéndose obtener una evidencia sobre la presencia o ausencia de S, N, haldgenos,
normalmente a partir de la espectroscopia de masas de baja resolucion, teniendo con esta técnica el peso
molecular de la muestra, que se requiere conjuntamente con el andlisis elemental para la determinacion
de la férmula molecular. En la mayoria de los casos puede disponerse de datos del microanalisis
cuantitativo de C, H y N; tales datos, conjuntamente con el conocimiento de la presencia o ausencia de
oxigeno deducido por métodos quimicos o espectroscopicos, puede ser suficiente para eliminar o

establecer la presencia de otros elementos en la molécula.

Etapa 4. Grado de instauracion

Una instauracion puede ser definida como la falta de dos atomos de hidrégenos con respecto al

nimero maximo de ellos que puede contener una molécula organica tomando en cuenta que este

nimero maximo se determina en base a la formula general de los alcanos.

CnH2n+2

Como ejemplo inicial un alqueno tiene menos hidrogenos que un alcano con la misma cantidad
de carbonos, es el alqueno al que se le llama insaturado, como el etileno, que tiene la formula molecular

C,H,4 mientras que la formula molecular del etano es C,Hsg.

Asi cada anillo o doble enlace en una molécula corresponde a una pérdida de dos hidrogenos

respecto a la formula de su alcano C,Hzp.».
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Etapa 5. Identificacion final

Basandose en las propiedades fisicas, quimicas y espectroscopicas anteriores debe ser posible la
clasificacion del compuesto dentro de determinados grupos funcionales; seguidamente debe efectuarse

una comparacion de los datos sobre las propiedades fisicas que se poseen para la muestra desconocida

con la informacioén sobre compuestos conocidos citados en la literatura, y debe prepararse una lista
inicial con los compuestos que tienen probabilidad de ser la muestra desconocida, los cuales fundiran o

herviran en un intervalo de 5° alrededor del valor observado para la muestra.
La tabla se prepara consultando tablas de compuestos ordenados segun su punto de fusién o de
ebullicion y teniendo en cuenta los grupos funcionales que contiene. Las tablas mas completas

incluyendo datos sobre derivados son:

Tables for identification of Organic Compound publicada por la Chemical Rubber Publishing Co.

Handbook of Chemistry and Physics

Evidentemente no existe un compendio que contenga todos los datos ttiles en los trabajos de
identificacion y deben consultarse la descripcion mas extensa sobre la busqueda de datos en la

literatura.

La lista inicial de probabilidades debe deducirse rapidamente de modo que incluya s6lo a
aquellos compuestos que estan acordes con los datos referentes a la composicion elemental, solubilidad,
comportamiento quimico, y otras propiedades fisicas y espectrales. En la mayoria de los casos la lista de
compuestos probables no contendrd mds de 3 a 5 compuestos; se procede a continuacién a una
busqueda mas intensa, en la literatura, de propiedades para los compuestos citados en la lista para

encontrar valores complementarios.
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La prueba final de la identidad de una muestra desconocida se obtiene a través de la preparacion
de derivados seleccionados y/o la coleccion, comparacion y evaluacion de otros datos quimicos, tales
como el equivalente de neutralizacion, la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), la de
ultravioleta (UV), de masas (EM), el poder rotatorio o la dispersion Optica rotatoria y el momento

dipolar.

Los criterios empleados para la identificacion definitiva de un compuesto son:

Que el compuesto tenga las propiedades quimicas y espectrales que son de esperar por su

estructura, y las constantes fisicas parecidas a las citadas en la literatura.

Que los puntos de fusion de los derivados preparados a partir de la muestra desconocida no

difieran en més de uno o dos grados de los citados en la literatura para aquellos compuestos.

El criterio que se necesitara para establecer la identidad de una muestra, sin que quede ninguna
duda razonable, para un problema dado, dependera de muchos factores, entre los cuales destacan la
calidad y el contenido de la informacion disponible y la complejidad del compuesto estudiado. En

algunos casos, un solo derivado puede ser suficiente, y en otros no seria necesario.
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PRINCIPIOS

ESPECTROSCOPIA VISIBLE Y ULTRAVIOLETA

La absorcion de energia en las regiones visible y ultravioleta del espectro da como resultado una

excitacion electronica.

La region visible se extiende desde 350-800nm. La regiéon UV abarca desde 100 a 350nm y se
divide en dos regiones diferentes, la region de “vacio o lejana” que se extiende desde 100 a 200nm, y la
llamada region de “cuarzo” que va desde 200 a 350nm. Esta subdivision es necesaria por razones
experimentales Debajo de 200nm, el aire ((particularmente oxigeno y CO;) y el cuarzo absorben muy
fuertemente y por eso la muestra debe colocarse en un medio ambiente en el que estos materiales estén
ausentes. Los mejores espectrometros de UV son capaces de registrar por debajo de 180nm empleando
un sistema de nitrogeno purificado para mantener una atmosfera de nitrogeno a lo largo del
instrumento. Espectrometros de UV capaces de registrar en la region de 100 a 180nm no son
instrumentos comunes en laboratorio y por tanto pocas experiencias se han efectuado en esta region.
Afortunadamente la mayoria de los compuestos capaces de absorber en la zona del UV y el visible,

presentan su maxima absorcion a longitudes de onda superiores a 200nm.

La region de cuarzo se denomina asi porque las celdas que contienen la muestra estan hechas de
cuarzo (el vidrio Pirex absorbe muy fuertemente por debajo de 300nm). La fuente de luz en esta region
es una lampara de descarga de hidrogeno o deuterio. La region visible permite el uso de celdas de Pirex,

para las muestras y como fuente de luz ldmparas de filamento de wolframio.

Los datos de absorcion pueden presentarse como graficas de absorbancia o log del coeficiente de
extincion frente a la longitud de onda. La absorbancia viene dad por la ec. 1 donde I es la intensidad de
la luz incidente, I la intensidad de luz transmitida, € el coeficiente de extincidn, / el espesor de la celda

(cm), y c es la concentracion en moles/L.

Absorbancia = log 1o/ = €c/
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Los datos que se obtienen normalmente del espectro UV, vienen dados por una grafica de la
absorbancia frente a la longitud de onda. Los coeficientes de extincion pueden alcanzar rangos desde 10

a 100 000 y por tanto, generalmente se representan en graficas como log € frente a la longitud de onda.

A menos que se desee la comparacion directa de las caracteristicas espectrales, los datos

espectrales pueden ser enumerados como longitudes de onda de los maximos de absorcion A S0Ivente,

disolvente

longitudes de onda de inflexiones u hombros, Aipfiex , y ocasionalmente longitudes de onda de

. disolvente

minimos de absorcion Apiy , seguido del coeficiente de extincion € o log €, entre paréntesis. Este

método de resefiar los datos espectrales ahorra un espacio considerable.

En todos los casos, debe especificarse el disolvente usado. La consignacion de los datos de

absorbancia se reserva normalmente para casos en los cuales el peso molecular no es conocido.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La region IR del espectro abarca desde el final de la zona superior de la region del visible,
aproximadamente 0.75 pum, hasta la region de las microondas cerca de los 400 um. La parte de esta
region generalmente usada por los quimicos orgénicos para los trabajos de estructura, estd comprendida
entre 2.5y 16 um. Esto se debe principalmente al costo y disefio de los instrumentos y al hecho de que
la mayor parte de la informacion util puede obtenerse de esta region. La region contenida entre 0.75 y
2.5 um se conoce como IR cercano, y contiene bandas fundamentales y bandas de combinacion. La
region que se extiende desde los16 a 400 pm, se denomina IR lejano. Las regiones normal y de IR

lejano presentan absorciones debidas a bandas, fundamentales, armoénicas y de combinacion.

La posicidon de absorcion en la region IR general puede expresarse en funcidon de las longitudes

de onda (um) o del numero de ondas (cm™) de la luz absorbida. Ambas designaciones son de uso

comun; no obstante, el nimero de ondas o frecuencias convencionalmente comienza a ser mas utilizado.

Los espectrometros de IR convencionales estdn equipados con registradores lineales en

frecuencia o lineales en longitud de onda; el empleo de los instrumentos lineales en frecuencia da una
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expansion considerable en el final de la alta frecuencia de la region IR, por lo que de esta forma, en
dicha zona se pueden resolver bandas y definir su posicion. El empleo de los instrumentos de registro
lineales en longitudes de onda da lugar a una considerable comprension en la region de alta frecuencia y

como resultado una pérdida de sensibilidad.

La absorcién de radiacion en la region IR es consecuencia de la excitacion por deformaciones de
enlace, ya sea de tension o de flexion. La excitacion de tensidon o de estiramiento (stretching) implica
cambios en la frecuencia de vibracion de los atomos enlazados a lo largo del eje de enlace, mientras que

la deformacion por flexion o variacion del angulo (bending) implica movimiento de los atomos fuera

del eje de enlace. Estas deformaciones se designan por v y G, respectivamente.

A «—> B A %ﬁ B
tension (v ) flexiony (o)
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ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

1. Fundamentos fisicos la espectroscopia de RMN.

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afios cuarenta para estudiar los
nucleos atémicos. En 1951, se descubrio que la espectroscopia de resonancia magnética nuclear podia
ser utilizada para determinar las estructuras de los compuestos organicos. Esta técnica espectroscopica
puede utilizarse solo para estudiar nucleos atdbmicos con un numero impar de protones o neutrones (o de
ambos), situacion que se da en los 4tomos de H-1, C-13, F-19 y P-31. Tales ntcleos son
magnéticamente activos, es decir poseen spin, igual que los electrones, ya que los nicleos poseen carga
positiva y poseen un movimiento de rotacién sobre un eje que hace que se comporten como si fueran

pequetios imanes.

En ausencia de campo magnético, los spins nucleares se orientan al azar. Sin embargo cuando
una muestra se coloca en un campo magnético, los nucleos con spin positivo se orientan en la misma
direccion del campo, en un estado de minima energia denominado estado de spin alfa, mientras que los

ndcleos con spin negativo se orientan en direccion opuesta a la del campo magnético, en un estado de

mayor energia denominado estado de spin B (beta).

Fig. 2 Orientacion de spin bajo un campo magnético.

A
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Existen mas nucleos en el estado de spin a que en el B pero aunque la diferencia de poblacion no

es enorme si es suficiente para establecer las bases de la espectroscopia de RMN.

La diferencia de energia entre los dos estados de spin o y B, depende de la fuerza del campo
magnético aplicado (Hp). Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor diferencia energética habra
entre los dos estados de spin. En la siguiente grafica se representa el aumento de la diferencia energética

entre los estados de spin con el aumento de la fuerza del campo magnético.

estado de spin-p ‘

300 MHz

[

| estado de spin-a

Fig. 3 Diferencia energética entre el estado a. y § del spin nuclear

Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada brevemente por un pulso
intenso de radiacion, los nucleos en el estado de spin alfa son promovidos al estado de spin B. Esta
radiacion se encuentra en la region de las radiofrecuencias (rf) del espectro electromagnético por eso se
le denomina radiacion rf. Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial emiten sefiales cuya frecuencia
depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de spin alfa y . El espectrémetro de RMN
detecta estas sefiales y las registra como una grafica de frecuencias frente a intensidad, que es el

llamado espectro de RMN.
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El término resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nucleos estan en
resonancia con la radiofrecuencia o la radiacion rf. Es decir, los nucleos pasan de un

estado de spin a otro como respuesta a la radiacion rf a la que son sometidos.

La siguiente ecuacion muestra la dependencia entre la frecuencia de la sefial y la fuerza del

campo magnético Hy (medida en Teslas, T).

Y
AE=hv=h 27 Hp

El valor del radio giromagnético depende del tipo de ntcleo que se estd irradiando; en el caso
del H' es de 2.675 x 10e® T s Si el espectrometro de RMN posee un imén potente, éste debe trabajar
a una mayor frecuencia puesto que el campo magnético es proporcional a dicha frecuencia. Asi, un
campo magnético de 14.092 T requiere una frecuencia de trabajo de 600 MHz.

Hoy en dia los espectrometros de RMN trabajan a 200, 300, 400, 500, 600 MHz y mayores.

El espectrometro de resonancia magnética nuclear.

A continuacion, se muestra de forma esquemadtica los principales componentes de un equipo

para medidas de resonancia magnética nuclear.

Espectro de
Tubo con RMN

muestra

detectory
amplificador generador de
radiofrecuencia y
ordenador

Iman 1 | |
superconductor |

Fig. 4 Esquema del espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear




E. Angeles & C. Montuy

El espectrometro de RMN consta de cuatro partes:

1. Un iman estable, con un controlador que produce un campo magnético preciso.
2. Un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas.
3. Un detector para medir la absorcion de energia de radiofrecuencia de la muestra.

4. Un ordenador y un registrador para realizar las graficas que constituyen el espectro de RMN.

Para obtener un espectro de RMN, se coloca una pequefia cantidad del compuesto orgéanico
disuelto en el disolvente en un tubo de vidrio largo que se sitlia dentro del campo magnético del aparato.

El tubo con la muestra se hace girar alrededor de su eje vertical.

En los aparatos modernos el campo magnético se mantiene constante mientras un breve pulso de
radiacion rf excita a todos los nucleos simultaneamente. Como el corto pulso de radiofrecuencia cubre
un amplio rango de frecuencias los protones individualmente absorben la radiacion de frecuencia
necesaria para entrar en resonancia (cambiar de estado de spin). A medida que dichos nticleos vuelven a
su posicion inicial emiten una radiacion de frecuencia igual a la diferencia de energia entre estados de
spin. La intensidad de esta frecuencia disminuye con el tiempo a medida que todos los nucleos vuelven

a su estado inicial.

Un ordenador recoge la intensidad respecto al tiempo y convierte dichos datos en intensidad
respecto a frecuencia, esto es lo que se conoce con el nombre de transformada de Fourier (FT-RMN).

Un espectro FT-RMN puede registrarse en 2 segundos utilizando menos de 5 mg de muestra.

. J o) 1 . e Jo
Resonancia magnética nuclear de H. Apantallamiento o proteccion magnética por los electrones.

Hasta ahora se ha descrito el concepto de resonancia de un nucleo aislado dentro de un campo
magnético, pero en realidad los nicleos no se encuentran aislados sino que estan rodeados de electrones
que los protegen parcialmente del campo magnético externo al que se ven sometidos. Los electrones se

mueven generando un pequefio campo magnético inducido que se opone al campo magnético externo.
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En cualquier molécula, la nube electronica que existe alrededor de cada nticleo actiia como una
corriente eléctrica en movimiento que, como respuesta al campo magnético externo, genera una
pequeia corriente inducida que se opone a dicho campo. El resultado de este hecho es que el campo
magnético que realmente llega al nucleo es mas débil que el campo externo, por tanto, se dice que el
nucleo estd protegido o apantallado. Este apantallamiento es muy importante desde el punto de vista
experimental ya que el campo magnético efectivo (Her) que siente un proton dentro de una molécula es
siempre menor que el campo externo, y por lo tanto, para que el nicleo entre en resonancia dicho

campo externo debe ser mayor.

Hef = HO = Hloc

: 1 7 Lo . .
Si todos los protones (H') de una molécula organica estuvieran apantallados de igual forma,
todos entrarian en resonancia con la misma combinacién de frecuencia y campo magnético. Sin
embargo, estdn dentro de entornos electronicos diferentes y, por tanto, se encuentran protegidos o

apantallados de diferente manera cada uno.

Por ejemplo, en el metanol, el atomo de oxigeno retira densidad electronica del entorno
electronico que rodea al protén del grupo hidroxilo, quedando este 4tomo de hidrogeno menos
protegido que los protones del grupo metilo. La consecuencia es que el proton del grupo hidroxilo

resuena a un campo magnético menor que los protones del grupo metilo.

Protegidos ll—l N
absorben a campomas alto { H—C —D;X(

! tl) Desprotegidos
absorbe a campo mas bajo

Fig. 5 Efectos de “proteccion” y “desproteccion” del metanol

Por lo general, los efectos de proteccion, o apantallamiento, de las nubes electronicas que rodean

a cada proton son diferentes, lo que provoca diferentes frecuencias de emision. El resultado es un
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espectro de diversas frecuencias donde cada conjunto de nucleos especificos da origen a una sefial unica
de RMN. Asi pues, un espectro de RMN es una grafica de la intensidad de sefial en funcion de la

frecuencia de la energia electromagnética que liberan los diversos ntcleos de una muestra.

Las variaciones en las frecuencias de absorcion de resonancia magnética nuclear, que tienen
lugar debido al distinto apantallamiento de los nucleos, reciben el nombre de desplazamientos quimicos

(unidades delta 6 ppm).

En la practica es dificil medir el campo magnético al que un protéon absorbe con suficiente
exactitud para distinguir protones individuales ya que las absorciones solo varian en unas pocas
milésimas. Un método mas exacto para expresar desplazamientos quimicos es determinar el valor
respecto a un compuesto de referencia que se afiade a la muestra. La diferencia en la intensidad del
campo magnético necesario para la resonancia de los protones de la muestra y de los protones de

referencia se puede medir, ahora si, con mucha exactitud.

Umnuestra = Ureferencia

o (ppm) = x 10°

Ureferencia

El compuesto de referencia mas comun en resonancia magnética nuclear es el tetrametilsilano
(TMS), (CH3)4S1). Como el silicio es menos electronegativo que el carbono, los grupos metilo del TMS
son relativamente ricos en electrones, es decir, sus protones estan fuertemente protegidos. Como
consecuencia de este apantallamiento, estos protones absorben a una intensidad de campo mayor que el
resto de protones enlazados al carbono o a otros elementos, de manera que casi todas las senales de
resonancia magnética nuclear aparecen a campos mas bajos (hacia la izquierda de la senal del TMS).
Ademas todos los protones del TMS absorben con el mismo desplazamiento quimico dando una unica

absorcidn intensa.

Las escala mds comun de desplazamiento quimico es la escala delta en la que la absorcion del
tetrametilsilano (TMS) se define como 0.00 delta. La mayor parte de los protones absorben a campos

menores que el TMS, de modo que la escala delta aumenta hacia los campos menores. La mayoria de
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las sefiales de protones (H') varian entre 0 y 12 delta, mientras que las sefiales del C-13 varian del 0 a

240 delta.

Se define como desplazamiento quimico a la porcion de una seial con respecto al TMS

Como ejemplo representativo del desplazamiento quimico de algunos grupos funcionales tenemos:

tipo de protdn Despl.quimico (8) | tipo de protén | Despl.quimico (§)

—CH, 07-1.3 9.5-10.0

10.0-12.0

—

Tabla 3. Desplazamientos quimicos de algunos grupos funcionales

La tabla anterior muestra que los dobles enlaces y los anillos aromaticos producen grandes
efectos desprotectores o desapantallantes en sus protones vinilicos y aromaticos respectivamente. En el
caso de los derivados aromaticos, el campo magnético externo induce una corriente en el anillo
aromatico que se opone a dicho campo magnético. Sin embargo, estas lineas de campo inducido se

curvan y en la parte exterior del anillo se suma al campo externo, tal y como se ve en la siguiente figura:
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Fig. 6. Efecto anisotropico para anillos aromaticos

Como resultado, los protones aromaticos que estan desapantallados (a favor de Hy) absorben a
valores bajos del campo magnético aplicado, de ahi que la mayor parte de los protones aromaticos

absorben en el rango de 7-8 delta.

Por otro lado, los protones vinilicos de un alqueno estan desprotegidos o desapantallados por el
campo magnético del mismo modo que se desapantallan los protones aromdticos. Sin embargo, este
efecto no es tan grande en el caso del alqueno, ya que no existe el anillo tan efectivo de electrones que
hay en los derivados del benceno. Una vez mas, en los alquenos, el movimiento de los electrones pi
genera un campo magnético inducido que se opone al campo magnético externo en la parte media del
doble enlace. No obstante, los protones vinilicos estan en la periferia de este campo, donde el campo
inducido no se opone sino que refuerza el campo externo. Como resultado de este efecto

desapantallante, la mayor parte de los protones del vinilo absorben entre 5-6 delta.

Fig. 7. Efecto desprotector del eteno
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Al apantallamiento molecular que se produce debido a la forma de los orbitales que producen
corrientes inducidas que hacen que aparezcan zonas de proteccion (apantallamiento) y de desproteccion

(desapantallamiento) se le conoce como anisotropia magnética.

Del mismo modo, los protones acetilénicos absorben entre 2.5-3 delta, debido a que la densidad
electronica de un triple enlace que forma un cilindro que rodea al enlace sigma C-C, de manera que el
proton acetilénico queda situado a lo largo del eje de dicho campo inducido quedando, pues,
completamente apantallado, de ahi que este proton se encuentre a valores de desplazamiento quimico

mucho menores que en el caso de un proton vinilico.

Fig. 8. Efecto protector del etino
Interaccion spin-spin.

La sefial producida en un espectro de Resonancia Magnética Nuclear es producto de la

interaccién spin-spin, de tal manera que para el caso de H' y C'* tenemos las siguientes probabilidades:

Nucleo Observado | Nucleo Interaccionante | Probabilidad
H' (99.9%) H' (99.9%) Muy probable
H' (99.9%) c” (1.1%) Poco probable
c” (1.1%) H' (99.9%) Muy probable
c” (1.1%) c” (1.1%) Poco probable

Tabla 4. Probabilidades de interaccion de nucleos
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La interaccion H'-H' nos da como resultado el espectro de RMN-H' convencional, al igual que

la interaccion C'*-H' a su vez nos lleva a los espectros de C'* convencionales

Un proton en un espectro de resonancia magnética nuclear estd sujeto tanto al campo magnético
externo como al campo inducido por los electrones que lo rodean. Pero, ademads, si en su entorno hay
otros protones, sus campos magnéticos, aunque sean pequefios afectan a la frecuencia de absorcion del

proton que se esta observando.

Fig. 8 Espectro H' del 1,1-dicloroetano

Como se observa en el espectro del 1,1-dicloroetano (C,H4Cl,) aparecen dos sefiales cuyas areas
estan en relacion 1:3. La sefal mas pequefia (Ha) se debe al proton del carbono unido a los dos dtomos
de cloro (CH3CHCI,) y aparece a 5.85 delta. Este desplazamiento a campo bajo es debido al
desapantallamiento que provocan los dos atomos adyacentes de cloro. En el espectro del 1,1-
dicloroetano la sefial a 5.85 delta estd formada en realidad por un conjunto de cuatro sefales, que en
RMN se denomina cuadruplete (cuatro picos). La sefial de mayor intensidad, que aparece a 2.1 delta,
esta formada por dos lineas y se denomina doblete (dos picos). Esta sefial corresponde a los tres atomos

de hidrégeno del grupo metilo (CH3CHCL,).

El desdoblamiento de sefales en multipletes, denominado desdoblamiento de spin, se origina
cuando los spins magnéticos de dos tipos diferentes de protones interaccionan (no simétricos). Cuando

esta interaccion ocurre se dice que los protones estan acoplados magnéticamente.
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El desdoblamiento de spin-spin se explica teniendo en cuenta todos los posibles spins
individuales de los protones. En el 1,1-dicloroetano los protones del grupo metilo (CH3;CHCI,) se
encuentran bajo la influencia de un pequefio campo magnético generado por el proton adyacente. En
algunas moléculas el campo magnético que incide en algunos protones del grupo CHj; esté alineado con
el campo magnético externo, y en otras se alinea contra el campo, tal y como se muestra en la siguiente

figura:

Fig. 10 Desdoblamiento spin-spin (sefial de Hb)

Cuando el proton Ha esta alineado con el campo externo, los portones Hb se ven afectados por
un campo magnético externo ligeramente mas intenso, es decir, se ven desapantallados y absorben a un
campo menor. Por otro lado, cuando el campo de Ha estd alineado en contra al campo magnético
externo, los protones Hb se encuentran apantallados o protegidos, ya que sienten la presencia de un
campo magnético menor al externo y, por tanto, absorben a campo mas alto. Aproximadamente, el 50%
de moléculas de 1,1-dicloroetano tienen a los protones Ha alineados con el campo externo y el otro 50%
de moléculas tienen a los protones Ha alineados en contra de ¢él. La consecuencia es que los protones
Hb presentan dos absorciones que dan lugar a dos sefiales, de idéntica area, que son las que forman el

doblete del espectro.
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El desdoblamiento de spin es una propiedad reciproca, es decir, si un protén desdobla a otro, el
segundo protén debe desdoblar al primero. Asi, en el caso anterior el proton Ha genera una sefial
cuadruplete porque acopla con los tres protones Hb. Este cuadruplete se genera porque hay ocho

permutaciones de los spins de los tres protones Hb, tal y como se muestra en la siguiente figura:

i
e
il

Fig. 11 Desdoblamiento spin-spin (sefial de Ha)

De las permutaciones de spins resultan cuatro sefales, siendo las dos del centro tres veces
mayores que las de los extremos ya que corresponden a tres permutaciones posibles de spin y

energéticamente son equivalentes (absorben a la misma frecuencia).

Si en lugar de tener la molécula anterior se quisiera encontrar el numero de permutaciones para
n=8 por el anterior método se dificultaria de manera significativa la demostracion de dichas
permutaciones. En general, la multiplicidad o nimero de picos de una sefial, viene dada por la regla
N+1, donde N es el numero de protones equivalentes que desdoblan una sefal y las areas relativas del

multiplete N+1 obedecen al tridngulo de Pascal:
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N. protones Numero de picos Relaciones de area

equivalentes (multiplicidad) (triangulo de Pascal)
0 1 (singulete)

1 2 (doblete)

2 3 (triplete)

4 (cuadruplete) 1 3 3 1

5 (quintuplete) 14 6 41

6 (sextuplete) 15 10 10 5 1

Tabla 5. Multiplicidad de sefiales

El espectro de RMN del H'

El ejemplo que aparece a continuacion corresponde al espectro de resonancia magnética nuclear
del 1-bromo-2,2-dimetilpropano. Se puede observar la presencia de dos sefiales de distinta intensidad.
La sefial a 3.28 delta corresponde a los dos protones del grupo metileno, que por estar cerca del atomo
de bromo electroatractor experimentan un efecto de desapantallamiento. La sefial mas intensa a 1.05

delta corresponde a los 9 protones de los grupos metilo.

Gy
CH,CCHBr
CH,

el

#En R AR S FarE M L A " SHHBINEEY P ke
b 4 3 3 1]
§ippm)

Fig. 12 Espectro RMN del 1-bromo-2,2 dimetilpropano
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Curva de integracion.

La intensidad relativa de una sefial en la espectroscopia de RMN H' es proporcional al nimero
de protones que contribuyen a la sefial. La curva superpuesta a las sefales del espectro, que se puede
observar en la figura anterior, es la llamada curva de integracion. La altura del escalén permite calcular
el nimero de 4&tomos de hidrégeno que dan origen a cada sefal. Asi, en la figura del espectro anterior se
mide una altura para cada escalon 7.0 cm y 1.6 cm. Para calcular el nimero de 4&tomos de hidrogeno que

originan cada sefal se procede del siguiente modo:

1°. Se suman las dos integraciones y se divide por el nimero total de hidrogenos de la estructura:

70cm+16cm=8.6cm

n° de hidrogenos del 1-bromo-2,2-dimetilpropano = 11 H

11H
portanto. — — =128 H/em
8.6 cm

2°. Para saber el numero de hidrogenos de cada sefial se multiplica su integracion por el valor anterior

obtenido:

70cmx1.28Hcm=9H

16emx 128 Hem=2H

Asi pues, la sefial mas intensa se debe a 9 protones (tres metilos de la estructura) mientras que la
menos intensa se debe a tan s6lo dos protones (metileno). Hoy en dia en lugar de la curva de integracion

se dan valores relativos.
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Fig. 13 1-bromo-3-metilbutano

Constantes de acoplamiento.

Las distancias entre picos de los multipletes dan mucha informacion estructural. A la distancia
entre los picos de un multiplete (medida en Herzios) se le llama constante de acoplamiento entre los
protones magnéticamente acoplados. Se simboliza como J,, donde Ha y Hb son los protones que

acoplan entre si.
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Fig. 14 Constantes de acoplamiento para el 1,1-dicloroetano

La siguiente tabla muestra algunos valores tipicos de constantes de acoplamiento:

Estructura

Como se observa, las constantes de acoplamiento ayudan a distinguir entre los posibles isdmeros
de un compuesto, como en el caso del acido 3-cloropropenoico. Este compuesto presenta dos isobmeros
geométricos, el acido Z-3-cloropropenoico y el acido E-3-cloropropenoico. Estos dos isomeros pueden
distinguirse por RMN debido a las constantes de acoplamiento que presentan las

sefales debidas a los protones Ha y Hb como muestra la siguiente figura:
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Isomero E Isomero Z

y

COOH

Fig. 15 Constantes de acoplamiento de dos isomeros (acido 3-cloro propenoico)

Como se observa, el isdbmero E presenta mayor constante de acoplamiento entre Ha y Hb que el isémero

Z.

Interpretacion de los espectros de resonancia magnética nuclear de H.

La rapida y correcta interpretacion de los espectros de resonancia magnética nuclear de protones
requiere de mucha practica. A continuacion se citan los pasos a seguir para llevar a cabo el analisis

espectral de forma correcta:

1. A partir de la formula molecular:

a. Calcular el nimero de insaturaciones que posee el compuesto cuya estructura se quiere elucidar. Este

numero de insaturaciones puede indicar la presencia de anillos, dobles o triples enlaces. El nimero de

insaturaciones se calcula segun la siguiente expresion:
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n® atomos H + n® atomos haldgeno - n® atomos N

g = N® atomos de C +1-
2

b. Relacionar las areas de integracion de los picos con el nimero total de protones de la estructura para

obtener el nimero de protones que representa cada pico individual.

2. La presencia de un singulete ancho en el espectro podria deberse a protones de -NH o —OH. Si el

singulete ancho se encuentra mas alla de 10 ppm es probable que se trate de un —OH de 4cido.

3. Las sefales entre 10 y 9 delta son indicativas de la presencia de un aldehido.

4. Las senales que aparecen entre 8 y 7 delta indican la presencia de un anillo aromatico.

5. Las senales entre 6 y 5 delta indican la presencia de protones olefinicos. Mediante el valor de la

constante de acoplamiento se puede deducir si la olefina (alqueno) es cis o trans.

6. Las seniales entre 4 y 3 delta indican que hay protones en un carbono unido a un grupo

electronegativo como es el oxigeno o un haldégeno.

7. La presencia de una sefial alrededor de 2.5 delta se debe al proton de un alquino terminal.

8. Las sefiales que aparecen entre 2.5 y 2.1 delta pueden indicar la presencia de protones adyacentes a

un grupo carbonilo.
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear del C-13

La resonancia magnética nuclear de C-13 es complementaria a la de H-1. Esta ultima técnica se
utiliza para deducir la estructura del esqueleto carbonado observando los entornos magnéticos de los
atomos de hidrégeno, mientras que la espectroscopia de RMN de C-13 determina el entorno magnético

de los atomos de carbono.

Aproximadamente el 99% de los atomos de carbono en una muestra natural son del isétopo C-
12. Este is6topo posee un nimero par de protones y un nimero par de neutrones, por tanto, no tiene spin
magnético y no puede dar lugar a senales de resonancia magnética nuclear. El isétopo de C-13 menos
abundante tiene un namero impar de neutrones, lo que le confiere un spin magnético de 1/2, igual al del

proton.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de C-13 es menos sensible que la de H-1
debido a que solo el 1% de los 4&tomos de carbono posee spin y a que, ademds, la frecuencia de

resonancia del C-13, para un campo magnético dado, es la cuarta parte de la que se da en la RMN de H-

1.

Los desplazamientos quimicos del carbono son de 15 a 20 veces mayores que los del hidrogeno
debido a que el carbono estd directamente unido a los 4tomos que resultan ser bien apantallantes o
desapantallantes. Por ejemplo, el proton de un aldehido absorbe a 9.4 ppm en el espectro de H-1

mientras que el carbono de carbonilo absorbe a 180 ppm en el espectro de C-13.

Ademas, las sefiales en el espectro de C-13 son lineas verticales, es decir, no hay
desdoblamientos de spin-spin. Esto se debe a que so6lo el 1% de los dtomos de carbono entran en
resonancia, y por tanto, existe una probabilidad muy pequena de que un ntcleo de C-13 esté adyacente

a otro nucleo de C-13.

A continuacion se da una tabla de valores aproximados de desplazamientos quimicos en un

espectro de resonancia magnética nuclear de C-13:
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— g g
Estructura | (CHa)4Si R—CHy R—CH>-R R—C—H R—C—R —C=C— /C:C\
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110-170 040 25-65 35-80 40-80 50-80 165-185 175185 190-200

Debido a que el ntcleo de C-13 esta unido a otros nucleos atomicos, este se ve influenciado
directamente por los sustituyentes adyacentes a el dependiendo de la posicion que ocupen dentro de la
molécula. Por ejemplo, en el caso del etanol, si se quiere determinar el desplazamiento quimico del
metilo se deben considerar los desplazamientos quimicos de los demds carbonos. En este caso cada
carbono se puede etiquetar con una letra o numero que indique a que atomo de carbono se esta
refiriendo y una letra griega empezando de alfa, beta, y asi sucesivamente para indicar la posicion que
ocupan cada nucleo con respecto al que se quiere analizar. Esto es necesario debido a que dependiendo
de en que posicion relativa se encuentra cada nucleo el desplazamiento que se le asigna es diferente.
Una vez hecho esto, se tiene una regla general a la cual obedece el desplazamiento quimico para

compuestos alifaticos, en este caso:

0=-23+2Xz+s+Kk

En dicha ecuacion se hace alusion a tres parametros que influyen en el desplazamiento que tenga el
nucleo a analizar; el factor Z denota el efecto del sustituyente sobre el nucleo, el factor S considera el

factor esterico que presente la molécula y por ultimo K considera el efecto
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Para cuestiones de practica cotidiana no se suele considerar los dos ultimos factores ya que no
influyen de manera significativa en la variaciéon de los valores de desplazamiento aunque para un
examen mas detallado si son importantes. El valor inicial en la ecuacién denota que se esta
considerando al ntcleo a analizar como alifatico (saturado) por lo tanto corresponde al valor de un

grupo metilo.

En tablas se encuentran reportados los valores de desplazamiento para cada nucleo dependiendo

del tipo de nucleo que se analice y proporcionan sus diferentes ecuaciones de acoplamiento.
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ESPECTROSCOPIA DE MASAS

Principios basicos de la Espectroscopia de Masas (EM)

En la espectroscopia de masas (EM), una sustancia es bombardeada con un haz de electrones
con la suficiente energia como para fragmentar la molécula. Los fragmentos positivos producidos son
acelerados en vaci6 a través de un campo magnético y son ordenados en base a su relacion carga-masa,
m/e, equivalente al peso molecular del fragmento. El andlisis de la EM consta del re-ensamblamiento de

los fragmentos para generar la molécula original.

En un espectroscopio de masas de impacto de electron, un gran haz de energia de electrones es
utilizado para desplazar un electrén de la molécula orgéanica para formar un radical catiénico conocido
como ion molecular. Si el ion molecular es inestable este puede fragmentarse para dar otros iones mas

pequenos.

IOWIZACION FRAGMENTACION

- + .
= Mt —m1+ r‘l"l2

molecula ) i molecular cation  radical

2e

iones fragmentados

El conjunto de iones producidos son enfocados dentro del haz y acelerados en el campo
magnético y desviados a lo largo de caminos circulares de acuerdo a las masas de los iones. Con el

ajuste del campo magnético, los iones pueden ser orientados al detector y registrados.
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Detector

Calentador para vaporizar la muestra

Haz de electrones Haz de particulas cargadas
ionizan la muestra

Muesztra

Campo magnetico separa las particulas

en baze a la relacion carga/masa
Fuente de

electrones

Particulas aceleradas dentro
del campo magnetico
-

El espectro de EM

La salida del espectrometro de masas muestra un grafico de intensidad relativa versus la
proporcion carga-masa (m/e). El pico mas intenso en el espectro es denominado PICO BASE vy los

demas son reportados en relacion a esta intensidad.

El pico del peso molecular mas alto observado en un espectro representa la molécula normal

menos un electron y es conocido como ION MOLECULAR (M+). Generalmente, los picos pequefios

son observados cerca del peso molecular calculado debido a la abundancia isotopica de °C, *H, etc.

Varias moléculas con protones labiles no muestran iones moleculares, un ejemplo de esto son los

alcoholes, donde el pico del mas alto peso molecular aparece a m/e menor que el ion molecular (m-1).

El siguiente espectro es un tipico espectro de masas del n-decano, En este espectro se puede
notar el pico base al cual le corresponde el 100% de intensidad. Al igual se puede ver un pequefio pico a
m/z = 142 el cual corresponde al ion molecular. Se debe notar también la serie de iones detectados a
intervalos de 14 unidades de masa, formado por la fragmentacion de enlaces a unidades sucesivas de -

CH,-.
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Los espectrometros de masas son capaces de separar y detectar los iones individuales incluso los
que diferencien solamente por una unidad de masa atémica.

Consecuentemente las moléculas que contienen diversos isdtopos pueden ser distinguidas.

Esto es mas evidente cuando atomos tales como bromo o cloro estan presentes ("’Br: *'Br,
intensidad 1:1 y *>Cl: *’Cl, intensidad 3:1) donde los picos en "M" y "M+2" se obtienen.

La intensidad en los patrones del isdtopo son debido a la abundancia natural de los isétopos.

Los picos "M+1" son debido a la presencia de '*C en la muestra.

Los dos espectros de masas siguientes muestran ejemplos de alcanos halogenados con patrones
caracteristicos del iso6topo. El primer espectro de masas es de 2-cloropropano. El patrén del isétopo en
78 y 80 que representen la M y M+2 en una proporcion de 3:1.

La pérdida de *°Cl a partir del 78 o de *’Cl a partir del 80 dan el pico base a m/z = 43, correspondiente
al cation propil secundario.
Los picos a m/z = 63 y 65 inmdviles contiene el Cl y por lo tanto también demuestra el patron del

isotopo de 3:1.
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Grupos funcionales

Alcanos: Los alcanos simples tienden a la fragmentacion por la pérdida inicial de un grupo de metilo
para formar una especie m - 15. Este carbocation puede pasar entonces a la division de la cadena de
alquilica, expulsando dos unidades de carbono neutrales (eteno). Las formas mas estables de estos
hidrocarburos son los carbocationes secundarios y terceros, y estos maximos tenderdn a dominar el

espectro de masas.

M e i M. *OH,
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Aromaticos: La fragmentacion del niicleo aromatico es algo complicada, generando a serie de sefiales
maximas teniendo m / e = 77, 65, 63, etcétera. Mientras estas sefiales son dificiles de describir en
términos simples, estos forman un patron que llega a ser identificable con experiencia. Si la molécula
contiene una unidad de bencilo, la division muy importante generara el carbocation bencilo, que se
rearreglara para formar el i6n tropilium. La expulsion de acetileno (etino) de este genera un picom /e =

65 caracteristico.
+
O O— (0 @
— —
[ n-l Trpolan. Ba [ T ]

Aldehidos y cetonas: La division predominante en aldehidos y cetonas es la pérdida de una de las

cadenas laterales generar el i6n de oxonium sustituido. Esta es una division sumamente favorable y este
., . . . — ,
i6n representa el pico base a menudo en el espectro. El derivado metilo (CH3;C=0") es cominmente

denominado como el ion acilium.

> R—CHD wl R—Cad

Otra fragmentacion comun observada en compuestos carbonilo (y en nitrilos, etcétera.) involucra la
expulsion de eteno neutral via un proceso conocido como el reordenamiento de McLafferty, siguiendo

el mecanismo general mostrado abajo.

XA

Esteres, acidos y Amidas: Tal como con aldehidos y cetonas, la division mas importante observada para

estos compuestos involucra la expulsion del grupo de "X", como se muestra abajo, para formar el ion
oxonium sustituido. Para acidos carboxilicos y amidas no sustituidas, picos caracteristicos a m / e = 45

y 44 son observados a menudo.
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Alcoholes: En adicion a la perdida de un proton y un radical hidroxi, los alcoholes tienden a perder uno
de los grupos alquilo alfa (o hidrogenos) para formar los iones oxonium mostrados abajo. Para
alcoholes primarios, estos generan un puco a m /= 31; los alcoholes secundarios generan picos am /e

=45, 59, 73, etcétera., de acuerdo con la sustitucion.

R ; H H R H

LA a iy

Eteres: Siguiendo la tendencia de los alcoholes, los éteres se fragmentaran, a menudo por la pérdida de

un radical alquilo, para formar un i6n oxonium sustituido.

Haluros: Los haluros organicos se fragmentan con la simple expulsion del halégeno, como se muestra
abajo. Los iones moleculares de los compuestos que contienen cloro y bromo mostraran multiples
sefales debido a que cada uno de éstos existe como dos is6topos en abundancia relativamente alta. Por
lo tanto, para cloro, la proporcion de *C1/*'Cl es de 3.08:1 y para bromo, la proporcion de ’Br / *'Br
es de 1.02: 1. El i6n molecular de un compuesto que contiene cloro tendra dos sefales, separadas por
dos unidades de masa, en una proporcion aproximada de 3:1, y un compuesto conteniendo bromo tendra
dos sefiales, otra vez separadas por dos unidades de masa, teniendo intensidades aproximadamente

iguales.
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Metodologia

El siguiente trabajo esta dirigido al estudiante de Quimica con los conocimientos necesarios para

la interpretacion de los espectros que se muestran a continuacion y su respectiva elucidacion estructural.

Apoyados en datos bibliograficos, y con ayuda de el espectro infrarrojo se determina el o los
tipos de grupos funcionales correspondientes a la molécula; una vez determinados estos, los
desplazamientos y las sefiales correspondientes de los espectros de resonancia magnética se
correlacionan con los grupos funcionales y se determina la cantidad de nucleos de hidrogeno y carbono
que integran una sefial y por consiguiente el grado de insaturacion de la molécula. Por ultimo el
espectro de masas muestra los pesos moleculares de cada ion fragmento en los cuales se descompone la

molécula y el ion molecular que es el peso molecular del compuesto.
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PROBLEMA 1
IR

C,31.59; H, 5.30
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PROBLEMA 2
IR

C,42.36; H, 3.55; N, 16.47
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NMR-C13
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PROBLEMA 3 H 6.13; C 40.54
IR

HIT-HO=4055 [SCORE= 1 1 [50B5-NO=10235 [IR-NIDA-025E5 : LIOUID FILH
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PROBLEMA 4 C, 60.58; H, 9.15; N, 14.13

IR

HIT-HO=(097 [SCORE= 1 [GDB5-NO=15261 [IR-NIDA-E2435% : WNUJOL HULL

TRAHSHITTANCE %1

T
1500
HAVENUHBER! -1

B8z BB
452 Ta
450 Bl

Desplazamiento  sefales
1015 = 1H
225 t 4H
1.66 t 4H

HEP—4E-F53




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

ppm  =efales
171 .65
31.53
2793
2557
24 .92

I [ [
200 150 1z0 140

CoOS—-10-7"3&

EM

MS-HW-FES4

@
]
I

Relative Intensity
I
L]
|

n
|II
10 20 70 a0 30 100

[:I IIIIIIiIIlIIII|II II|IIII|I |IIII|IIII|III |

Pag. 62




E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 5 C69.72; H11.70
IR

HIT-HO=F4958 [SCORE= I 1 [50B5-NO0=251585 [IR-NIDA-42381 : LIOUID FILH
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PROBLEMA 6 H11.71; C 69.71
IR
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PROBLEMA 7 H11.71; C 69.71
IR
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PROBLEMA 8 H11.71 ;C 69.71
IR

[IR-NIDA-02360 : LIOUID FILH
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PROBLEMA 9 H11.71; C 69.71
IR

HIT-HO=2065 [SCORE= I 1 [50B5-NO=2531 [ITR-NIDA-09292 : LIOUID FILH
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ppm  sefiales
20520
47 .53
2363
12.89
11.36

I I I [ I I
Z00 150 10 140 120 100

COS—00—-220 [

EM

ME—HNW-2E3E

@
o
I

Relative Intensity
I
]
|

86

74
.\

0 ||||'I|i!||||||i| Hi+ !iIIII|IHIIIiI

10 20 30 &0 70 80 a0 100 110 120

m,/ z

Pag. 72




E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 10 C, 58.76; H, 9.86; S, 31.38

IR
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TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

RMN-H1

Desplazamiento sefiales
3194 tt
2.04 codcld
1.79 dolcld
1.62 =
1.59 dddd
1.51 ddc

HEZP—40-E512




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

ppm  sefales
3827 t
=T d
24 56 t

[
200 150

COS-05-4E5%

EM

MS=HNW-4007

Relative Intensity

27 ‘

23 =] 100 125

m,/ z




E. Angeles & C. Montuy

PROBLEMA 11
IR
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PROBLEMA 12 H 6.47; C 66.02; N 12.84
IR
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PROBLEMA 13 H 6.47; C 66.02 N 12.84
IR
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PROBLEMA 14 H 6.47; C 66.02; N 12.84

IR

HIT-HO=4094 [SCORE= I 1 [G0B5-NO=&141 [IR-NIDA-34841 : WNUJOL HULL
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PROBLEMA 15
IR

C, 63.68; H, 9.80; N, 12.3
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PROBLEMA 16 C, 63.68; H, 9.80; N, 12.38

IR
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PROBLEMA 17
IR

C,62.57; H,11.38; N, 12.16
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PROBLEMA 18
IR

H12.91;C61.48; N 11.96
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PROBLEMA 19
IR

H12.91;C61.48; N 11.96
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PROBLEMA 20 H 12.91; C61.48; N 11.96

IR
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PROBLEMA 21 H 12.91; C61.48; N 11.96
IR

HIT-HO=4729% [SCORE= 1 1 [50B5-MO0=15353 [IR-NIDA-558535% : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

RMN-H1

Desplazamiento  sefales

3635 o
301 =
2672 (s ]
1.500 =
1.391 otd
11472 o
04904 = |

0.581 t

HSFP—40-450




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

ppm sefiales
G4 23
270
3514
2539
1521
11.38

[ I
200 150 10

COS-05-228

EM

[
140

ME-HW-5E32

Relative Intensity

4142

1
|

69

100

117

z2 40

8
|‘ |H| | ...|I|H||| ||||I.‘.
0

&0

80

100

120

m,/ z

140

1e0

180

200

220

240

Pag. 96




E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 22 H 12.91; C61.48; N 11.96

IR
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PROBLEMA 23 C, 53.70; H, 3.22
IR
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PROBLEMA 24 H2.97;C41.19
IR
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PROBLEMA 25 H297;,C41.19
IR
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PROBLEMA 26 H2.97;C41.19
IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 27 H 5.83; C69.39 N 11.57
IR

HIT-HO=57&2 [ACORE= 1 [SDES-NO=19603 [IR-NIDA-68946 : LIOQUIO FILH

TRRMSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -11

TIF 79
72770
545 31
507 B4
E45 B3
474 79

NMR-H1

Desplazamiento sefales
10.050 =
775 e
ENE e
7400 dd
2 BES =

I
12

HSP-47-15E




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm sefales
193.58
159 33
15245
13714
127 B4
119.02
24 25

vl v v I v R R v

I
200 120

COs-01-451

EM
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 28 H5.83; C69.39; N 11.57
IR

HIT-HO=1123 [SCORE=_ 1 1 [5DBS-NO=6&1 [IR-NIDA-1E865 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

BlO0  zZB
TEL EO
TOS 1z
BEE 2R
Eaz 13
475 T

NMR-H1

Desplazamierto  sefales
917 cicdcd
5.756 cdddd
5235 cdddd
7434 ceddd
2649 =

HSFP-03-111




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm =efales
196 65
15350
143.90
135.40
13227
12363
2E B8

[ I [
200 150 10 140

COS-0E-BZ22

EM

ME—HW-53E4

@
o
I

Relative Intensity
I
[
|

15 39 ‘
’

25 100 125




E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 29 C,54.90; H,4.61; N, 9.15
IR

HIT-ND=-3654 [SCORE= 1  1]|50BS-NO-5680 [IR-NIDA-18799 : KBR DISC

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

Ble BT
TEE =B
TEE 31
673 BB
E327 &3
455 BE
447 TO

RMN-H1

Desplazamierto sefales
72E2 did 1H
TA23 ol 1H
E.721 dd 1H

I
14

HSF—d5—422




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

]

eI R v I R ]

I [
200 180 120

CoOS—10-372

EM

ME-HW-E113

&
]
I

Relative Intensity
I
]
|

108
80
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m,/ z




E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 30 C,54.90; H,4.61; N, 9.15
IR

HIT-HO=5065 [SCORE= I 1 [S0ES-M0O=117R0 [IR-NIDA-59066 : WNUJOL HULL

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

Tes  TO
TEOD &2
TS4 B4
TEZ3a B8
ETE B2
B35 Tz
B2 TO

RMN-H1

Desplazamiento  sefales
12, =
9356 =
F273 cd
F.263 i
E.EO4 i
53 =

HEF—44-507




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

[ I
200 150 10

Cos-11-02%
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ME-IW-2E32

&
]
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Relative Intensity
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20 40 &0 a0 100 120 140 1e0 180 200
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 31 C, 55.26; H, 5.30; N, 18.41

IR

HIT-HO=9128& [SCORE= I 1 [50B5-NO0=25905 [IR-NIDA-51106 : WNUJOL HULL

TRAHSHITTANCE %1

T
2000
HAVENUHBER! -1

BzZE  TO
773 B7
OO  BEZ
B3e  TO
ElE EE
S56 45
EOE  TO

Desplazamiento  sefales
F.E99 dd 2H
749 dd 2H
6771 = 1H
30 = 2+1H

HSF—d4-F325




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

ppm  sefales
167 .46
1595 .76
130,79
117 .56
109.535

[ I
200 150 1=0

COsS-11-340

EM

[
140

MS-IW-1335

@
]
I

Felative Intensity
I
L]
|

18

23

100

125




E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 32
IR

C,5747H,6.63 N, 16.76

HIT-HO=5886 [SCORE=

[

1 [60B5-NO=11054 [IR-NIDA-06357 : KER DIS&C

TRAHSHITTANCE %1

HAVENUHBER! -1

T
1500

RMN-H1

Dezplazamierto  sefales
TAEZ oo
F00 ool
517 dd
5.3 =

HSF—<d&—034




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

ju 1}

eI R R

[
200 150

COS-13-513

EM

ME—HW-2335

&
]
I

Relative Intensity
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 33 H 8.86;C 67.15; N 11.19

IR

HIT-NO=6168 [6CORE= (1 |G60B&-MO=11723 |IR-NIDA-GOl44 : KBR DIGC

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

NMR-H1

Desplazamierto  sefales
3679 =
1.211 =

HSP—44-342




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm  sefiales
202.69 =
11410 =
44 59 =
2740 t
2615 q

200 150 1=s0

COS—-02-50%

EM

@
o
I

Relative Intensity
I
]
|

ME-IW-2E73

68 69
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10 20

30 40
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60 70 80 90 100 110 120
m,/ z
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 34 H 8.86; C 67.15; N 11.19

IR

HIT-HO=5180 [SCORE= I 1 [S50ES-M0=17015 [IR-NIDA-E11l61 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

B43  TT
so07 77
T4 BT
TET BB
E0Z 24
596 B4
BEz0 Bl

NMR-H1

Desplazamiento  sefales
9.446 =
2.330 1
1.596 1
1129 =

HSP—43-283




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm  sefales
204 14
11962
45 23
3214
2115
12.60

[ I [ [ I
200 180 10 140 120

COS—-02-403

EM

ME-IW-3500

@
o
I

Relative Intensity
I
]
|

125 (missing)

25 100 125
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 35

IR

TRAHSHITTANCE %1

H 8.86; C67.15; N 11.19

HIT-HO=493%

[ECORE=

[

1 [S0ES-M0=15275 [IR-NIDA-24446 : LIOUID FILH

T
2000
HAVENUHBER! -1

Desplazamierto  sefales

5130 =

S575 b
571 bcldd
525 bcled
522 bcled
S.20 bcled
SA7 b
534939 d

3.835 d

HEF—d5— 047




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

H

o
]

ppm  =e
162 .51
133356
13227
118.37
117 .92

409 22

4 25

- o+ o+~ 000

I [ I I
200 180 10 140 120

COS-07—455

EM

ME-HW-E040

@
o
I

Relative Intensity
I
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|

23 =) 100 125
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 36 C,43.72; H, 6.29; S, 33.35

IR

HIT-HO=4355 [ACORE= | 1|S0BS-MD=15382 [IR-NIDA-24565 : LIOQUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENURBER! -11

8BS TO
Sl E4
TZT BS
Tia TE
TlZ 70O
65T B2

RMN-H1

Desplazamiento sefales
4 233 q
4175 =
3.401
2603 cicld
2133 ol
2.0356 ttal
1.312 t

HsP-42--1%




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

ppm  sefales
169.72 =
51.55 t
40.09 d
2502 t
2510 t
14.09 g9

[ I [
200 150 10 140

CDE-0N3-573

EM

MS—MW-E421

@
o
I

Relative Intensity
I
]
|

23 =] 100 125 150 173
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 37 H 11.27; C 62.65
IR

HIT-HO=3207 [SCORE= 1 [G0BS5-NO=6045 [IR-NIDA-09812 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

BZ3 47
773 BB
TES  TO
T3a 49
T2 4B
BT4 45
ElE  E29

RMN-H1

Desplazamiento sefales
4.01 ot
167 =]
1.502 t
1.50t01 .06 H; ot
059 1

10

HSFP—-01-005




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

ppm sefiales
5377
40 46
342
26435
25.39
2261
14.01

[ I [
200 150 10 140

COS—-04-420

EM

56

ME-HNW-3117

@
o
I

Relative Intensity
I
[
|

83
‘ 134 (missing)

0 40 80 100 120 140 160 180 200
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 38 H 13.89; C 72.34
IR

HIT-NO=G5 [ECORE= (  1[50B5-NO-23157  |[IR-NIDA-37488 : LIOUID FILM

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

Bll 7T
TEOD Ta
545 BE
BE3 A1
422 81
476G Bl

NMR-H1

Desplazamiento sefales
3750 o
229
1.54
1.46
1.4
1.287
1149
1175
0.592
0287

oo oo ggog o

HSFP—42-316&




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm  sefales
B3 .41
3725
3502
2817
2347
2262

[ I [
200 150 10 140

COS-03-207

EM

ME-IW-05385

@
o
I

Relative Intensity
I
[
|

116 (missing)
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 39
IR

H 13.89; C 72.34

HIT-HO=5188& [SCORE= I 1 [S0ES-M0=17074 [IR-NIDA-E1165 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

NMR-H1

Desplazamiento sefales
3082 1
1.91 =
1.549 o
1.23 oo
1.004 =
0.592 1

HSP—43-23Z




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm sefales
8181
35.06
2582
24 .44
11 63

[
200 150

COS-nz2-41&

EM

ME-IW-3507

Relative Intensity

101
| | 116 (missing)
|h|n|ni¢ iluih!ﬂ “IH|HI¢!“I“IH|HI”III“IH|HIWI“I“IH|HI“

10 20 30 a0 &0 70 80 a0 100 110
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 40 H 13.89; C 72.34
IR

HIT-HO=5190 [SCORE=_ ¢ 1 [S0ES-M0=17026 [IR-NIDA-E1171 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

Desplazamiento  sefiales
1.80 s
1.653 ot
1.308 ocl
1.141
0.92
0.593

HsP-4Z-3Z03




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

PRm sefiales
¥349 =
45 .38

27.05

26.28

24 26

13.85

12.80

I [
200 150 10 120
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EM

MS=-IW-3503

@
o
I

Felative Intensity
I
L
|

1

‘ 83
|||||||||||I||||||||||I| |||||||||!ii|||||||||||||||=||||||||||||||I|||

40 =0 &0 70 20 a0 100

M/ z

0 IHI1HII“IIHI T
10 Z0 2

3
i
0




E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 41 H 14.88; C 72.96; N 12.16

IR

HIT-HO=f376 [SCORE= 1 1 [50B5-NO0=22E593 [IR-NIDA-32645 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

NMR-H1

Desplazamiento zefales
2865 ot
1.37 =

1.35101.230 migttttd)
1.053 o
0.591 t

HSF—<40-515&




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm  Sefales
47.07
4041
F212
2627
2413
2278
1410

[ I [ I
200 150 1=0 140 120

COS-0--6382

EM

MS-HW-2E00

Relative Intensity
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100 115
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 42 H 14.88; C 72.96; N 12.16

IR

HIT-HO=229& [SCORE= I 1 [S0ES-M0=3474 [IR-NIDA-01060 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

NMR-H1

Deszplazamiento sefales
256
2V3to 254
17810117
1.41
147
0.990
10210077

HSF—-00-327




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

pim
54 59
49.47
29.77
23.71
20.01
11.92
10.30

[ I [ I
200 150 10 140 120

COS-03-534

EM
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100
(missing)
115

0 4 20 &0 70 a0 an 100 110

m/ z

O IIIIIIIIIlIIII|I
10 20

M
z

Pag. 138




E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 43 C, 65.85; H,4.91
IR

HIT-HO=E01 [6CORE= 1 [&0BS-MWO=1010 [TR-NIDA-32677 : WUJAL HULL

TRRMSHITTANCE %1

T
1500
HAVEHUHBER ! -11

B&7 Bl
550 &4
455 B4

RMN-H1

Dezplazamiento sefales
13.5 =
10139 =
3.165 e
g5.047 e

I
1z

HSP—d43-450




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

ppm  sefales
192.749
166.52
138.86
13572
12987
129.45

I [ I I
200 180 10 140 120

COs—-12-235

EM

MS-HW-2352
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|

25 =0 = 100 125 130
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 44 H 5.30; C 72.15; N 10.52

IR

HIT-HO=2606 [SCORE=_ I 1 [SOES-NO=4271 [ITR-NIDA-01991 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T
2000
HAVENUHBER! -1

TZZ B4
Tlz &1
B36  EG
B30 B8
E70 EEB
546 Tz
441  T7

NMR-H1

Desplazamiento sefales
744 cledd
E 958 cleid
E.85 cedd
E.54 cleid
22580 =

HSFP—43-035




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm  sefiales
13967 s

13347 =
12934 o
12659 d
125358 o
124 95 s
12176 o
21.05 A

[ [
200 150 140

Cos-07-213

EM

MS—HNW-2333

Felative Intensity

10

23

17

51

WM"'N"

20

m/z

100
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 45 H 5.30; C 72.15; N 10.52

IR

HIT-ND=5277 [SCORE= 1 1]|50BS-NO=17211 |IR-NIDA-G1450 : LIOUID FILN

TRAHSHITTANCE %1

T
1500
HAVENUHBER! -1

BEE  B&
492 24
457 B4

NMR-H1

Desplazamierto  sefales
T3 ciddd
F.oa clddd
7.os ciddd
E.993 cidd
2267 =

HSFP—43-E37




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm =E
132.89
13242
13067
126.95
12586
125.03
124 74
15.24

ales

—h
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L

200

[ I [ I
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 46 H 5.30; C 72.15; N 10.52

IR

HIT-HO=2148 [SCORE= 1 1 [50B5-NO=3014 [IR-NIDA-101&85 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

553 14
SEl 43
[= 3= 7T
TeZ 10
T4E 1=}
Bz4 43
428  EBO

NMR-H1

Desplazamiento sefales
F.E9 cleldd
749 clddd
732 clddd
734 clddd
2. BE1 =

HSP-01-215




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ales

£}

ppm =E
16367
151.02
141 66
124 37
124 04
11943
11014
14 36

v v I R v R O

[ I
200 150 10 120

CcOs-03-511
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Felative Intensity
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 47 H 5.30; C 72.15 N 10.52
IR

HIT-HO=2308 [SCORE= I 1 [S0ES-MN0=3547 [ITR-NIDA-011l40 : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

Tez Z1
T40 23
537 4
B4 33
EQ3E EE
5586 55
BEZ9  EE

NMR-H1

Desplazamiento =efales
FAOto 722 cicid
5450 =
375 =

[ I
11 10

HEP—-0Z-045




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm sefales
13511
129 67
129.09
126 .65
119.09
53.20

[ I
200 150 10

COS-03-302

EM
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 48 C, 53.04; H, 3.89
IR

HIT-HO=50490 [ACORE= 1 [80B5-MO0=11837 [IR-NIDA-60535 : MUJOL HULL

TRAHSHITTANCEL %1

T T
={ululi] 1500
HAVENUHBER! -11

To4  BE
TEZ B4
TS BE
[=1=1= B =
EET BB
&ll 7O
EZg9  TO

RMN-H1

Desplazamiento sefales
11.4 =
5.093 cidd
F.oos ol
E.859 el
2.4497 =

HEP—4Z-2E0




E. Angeles & C. Montuy

RMN-C13

ppm  =efiales
20002 =
163.41 =
140.94 =
136.25 =
127 .32 o
116.44 o
113.24 o
3006 |

I [ I
Z00 180 1=0
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 49 H 6.72; C 79.96
IR

HIT-ND=1153 [SCORE= 1  1]|G0BS-NO=722 [IR-NIDA-05227 : LIDUID FILA

F’\,

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

95L 3T
Qzg Tz
TE1 15
Tal  Ta
E3l 14
Bl& Bl
Bzg 17

NMR-H1

Desplazamiento zefales

7.4 cldld
ELats tt
258 =
732

I I
11 10

HSF—-00-3222




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm sefiales
197 .85 =
13723 =
133.04 o
123.56 o
125.29 o
2647 q

[ [
200 1580

COS-00-674

EM

MS—HNW-2178

Felative Intensity
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 50
IR

H 6.72; C 79.96

HIT-HO=1301 [SCORE=

[

1 [60BE5-NO=2437

[IR-NIDA-00E9S : LIOUID FILH

TRAHSHITTANCE %1

4

T
2000

HAVENUHBER! -1

T
1500

633 T2
17 EE
T44 &
695 B0

NMR-H1

Desplazamierto  sefales
723 cidl

.21 il
5056 =

2H
zH
4H

HSFP—45-333




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm  sefales
13912 =
12716 d
120.5858 o
7346 t

[
200 150

COS-00-827

EM

MS—HNW-3386

Felative Intensity
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 51 C, 63.15; H, 5.30
IR

HIT-ND=-1802 [SCORE= 1  1]|50BS-NO-2069 [IR-NIDA-04724 : KBR DISC

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

TZ4 79
E74 B0
B3z 49
B7E  B1
EEE 24
505 79
468 T

NMR-H1

Desplazamiento sefales
12.4 =
¥ .BEE cld
¥.388 cld
E.532 cld
2202 =
9.3 =

HEP—-04-10Z




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ales

]

ppm =e
17250
15975
136.25
127 ¥E
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118 .45
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 52 C, 63.15; H, 5.30
IR

HIT-ND=-15689 [SCORE= 1  1]|50BS-NO=1607 [IR-NIDA-04226 : KBR DI&C

TRAHSHITTANCE %1

T T
2000 1500
HAVENUHBER! -1

Bz 7T
774 32
B35 T4
B34 BE
ELl7 49
S50 BS
EOE T4

NMR-H1

Desplazamiento  sefales
127 =
F.a32 cd
F.03s cd
3541 =

I
14

HSF—43-413




E. Angeles & C. Montuy

NMR-C13

ppm  sefales
167 .14 =
162.97 s
131 .46 o
12315 =
1135.84 d
g5 44 o

[ I
200 150 10
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 53 C, 63.56 H, 6.00 N, 9.27

IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 54 C, 63.56; H, 6.00; N, 9.27

IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 55 C, 63.56; H, 6.00; N, 9.27

IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 56 C, 63.56; H, 6.00; N, 9.27

IR

HIT-HO=43558 [SCORE=_ 1 1 [50B5-NO=153482 [IR-NIDA-E3046 : LIOUID FILH
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 57 C, 63.56; H, 6.00; N, 9.27

IR

HIT-HD=6523 |SCORE= (  1]|50BS-NO=-12185  |IR-NIDA-15357 i KBR DIGC
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 58 C, 61.35; H, 5.79; Cl, 22.64

IR

HIT-HO=2E51 [ACORE= 1 [S0BS-NO=3499 [IR-NIDA-01082 : KER DISC
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 59 H 8.26 C 78.64
IR

HIT-HDO=1599 [&CORE= 1 [E0BS-NO=16851 [IR-NIDA-0477E : KER DISC
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 60 H 8.26; C 78.64
IR

HIT-HO=2318 [SCORE= I 1 [S0ES-N0=3571 [ITR-NIDA-01190 : LIOUID FILH
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 61 H 8.26; C 78.64
IR

HIT-HO=1982 [ACORE= 1 [S0BS-NO=2E£70 [IR-NIDA-0O0512 : LIQUIO FILH
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 62 H 8.26; C 78.64
IR

HIT-HO=1568 [ACORE= 1 [S0BS-NO=17499 [IR-NIDA-26345 : LIOQUIO FILH
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 63 H 8.26; C 78.64
IR

HIT-HO=4756 [ACORE= 1 [SDES-NO=13429 [IR-NIDA-6EL&83 : LIOQUIO FILH
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 64
IR

H 8.26; C 78.64
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 65 H 8.26; C 78.64
IR

HIT-HO=1964 [ACORE= 1 [S0BS-NO=2548 [IR-NIDA-003058 : LIOUIO FILH
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 66 H 8.09; C 70.03; N 10.21

IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 67 H 8.09; C 70.03; N 10.21

IR

HIT-HO=4744 [SCORE= 1 1 [50B5-NO=15382 [IR-NIDA-26021 : LIOUID FILH
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 68 H 8.09; C 70.03; N 10.21
IR

HIT-HO=5262 [GCORE= 1 [SDES-NO=10124 [IR-NIDA-EGE858 : KER DISC
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 69
IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 70 C, 68.04; H, 10.71; N, 9.92

IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 71 H 8.92; C 49.99
IR

HIT-HO=2030 [ACORE= 1 [S0BS-NO=2735 [IR-NIDA-0O0524 : LIOQUIO FILH
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 72 H 8.92; C 49.99
IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 73 C, 67.07; H, 4.38; N, 8.69
IR

HIT-HO=9126 [ACORE= 1 [S0BS-NO=23a0l [IR-NIDA-E11l04 : WUJOL HULL
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 74 H6.11; C 81.78
IR

HIT-HO=5849 [6CORE= 1 [SO0BS-NO=87 [IR-NIDA-10289 : LIOQUIO FILH
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 75 C, 81.79; H, 6.10
IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 76 H6.11; C 81.78
IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 77 H6.11; C81.78
IR
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E. Angeles & C. Montuy
PROBLEMA 78 H6.17; C 73.44; N 9.52

IR
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E. Angeles & C. Montuy

Discusion

Aunque el presente trabajo aporta una buena opcidn para adquirir la suficiente habilidad para la
interpretacion y elucidacion estructural, a través de la resolucion de los ejercicios propuestos, queda
claro que no solo mostrar los espectros es suficiente para su comprension y por lo tanto la necesidad de

usar y entender los datos expresados en tablas resulta indispensable para el analisis de estos.

Dichas tablas no se incluyen en este trabajo debido a que no pretende ser un libro o compendio
de tablas de identificacion sino un texto de apoyo para el estudiante de Quimica que tiene la necesidad
de aprender a identificar un compuesto por medio de estas técnicas espectroscopicas; ademas fomenta a
este a documentarse acerca de dichas tablas, de las cuales existe una extensa bibliografia que reporta los
valores de desplazamiento de los nucleo atomicos dependiendo del grupo funcional en el cual se

encuentren.

Conclusiones

Se logro el objetivo de elaborar un cuaderno de ejercicios que sirva de apoyo al quimico para la

resolucion de este tipo de problemas que se le pudiera presentar en la caracterizacion de una molécula.

El ultimo objetivo planteado se deja a consideracion del lector que sera el que, finalmente,

evalué¢ el trabajo de acuerdo a su funcionalidad.
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