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Tema 7: Espectroscopia Vibracional (IR)

Tabla 1. El espectro electromagnético

., . 7 - 0z T|po

Region Longitud de onda Energia de excitacion oo xR
Rayos x, rayos césmicos <100 nm > 286 (Kcal/mol)
Ultravioleta 100 - 350 nm 286 -82 Kcal Electronica
Visible 350 - 800 nm 82 - 36 Kcal Electrénica
Infrarrojo préximo 0,8-2,0 um 36 - 14,3 Kcal Deformaciones de enlace
Infrarrojo 2-16 um 14,3 - 1,8 Kcal Deformaciones de enlace
Infrarrojo lejano 16 - 300 um 1,8 - 0,1 Kcal Deformaciones de enlace
Microondas 1cm 10" Keal Rotacional
Radiofrecuencia metros 10"° Keal Transiciones de spin nuclear

yelectronico




Tema 7: Espectroscopia Vibracional (IR)

1.- Introduccion
-La zona espectral conocida como ‘Infrarrojo’ comprende desde 100-5000 cm-!
-En esta zona se producen excitaciones vibracionales y rotacionales

-Se puede realizar espectros IR de muestras soélidas y liquidas

Existen dos tipos de espectroscopia vibracional:
Infrarrojo (IR): mas utilizada en la actualidad } Son

Raman: muy utilizada antes de 1950 complementarias

Esquema espetrofotometro IR

MONOCROAMADOR
REGCISTRO
Referencia Blanco
—
7
|
FUENTE Incidente o

FOTOMETRO
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Espectro IR del CH,CI,
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Esquema espetrofotdmetro IR

Vo

A 4

muestra

Fuente
(laser)

\4
detector

-Mide luz dispersada por efecto Rayleigh

-Parte de la luz dispersada modifica su frecuencia:

AE =h(vy—v,) — energia absorbida por la muestra
%K_J

Zona IR
Vi>V0 —_—

Radiacion de stokes

v;<vy, — Radiacion de anti-stokes
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Rayleigh
Anti-Stokes x12 ” Stokes
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Raman Shift (cm™)
Espectro raman del ciclohexano

Vi>vy —>

Radiacion de stokes

v, <v, — Radiacion de anti-stokes
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2.- Modos de vibracion normales en moléculas poliatomicas

-Molécula diatomica: molécula mas simple. Tiene un Gnico modo de vibracion.

-Molécula poliatémica: todos sus movimientos se pueden resolver por la superposicidon de
los modos de vibracion normales.

Grados de libertad y modos de vibracién:

-Consideremos una particula sencilla:

La particula tiene tres grados de libertad:
movimientos a lo largo de x,y,z
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2.- Modos de vibracion normales en moléculas poliatomicas

A

Y4

TN 2 particulas unidas deberan tener 6 grados de libertad
(3/particula):

X

3 traslaciones

. . 5 rotaciones + vibraciones
—3Totaciomes— 2 rotaciones

6 grados de libertad — 5 (traslaciones + rotaciones) = 1 modo de vibracién

-En general, para toda molécula no lineal:

n? de modos de vibracion =3n -6

n = n? de atomos
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2.- Modos de vibracion normales en moléculas poliatomicas

Modo de vibracién en una molécula de CO:

\
Ar(C) ro Ar(O)
L >k

C O | a=coordenada normal =r—r, = Ar(C) + Ar(O)
€ >

r=ro+q

J

Puesto que la vibracion NO produce traslacion de la molécula:

McAr(C) = MgAr(O) Ar(C)/Ar(O) = mo/mg = 15.995/12.000
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2.- Modos de vibracion normales en moléculas poliatomicas

Cada modo de vibracion normal constituye la base de una representacion irreducible del
grupo puntual de la molécula

-Supongamos la molécula H,0:

T A y 3 x 3 = 9 grados de libertad representados por 9 vectores
7/

Si aplicamos las operaciones del grupo C,, al sistema de los 9 vectores tendriamos
una representacion reducible:

E C, O, Gy,

ot = 9 -1 1 3
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2.- Modos de vibracion normales en moléculas poliatomicas

Podemos llegar a la misma representacion de un modo mas sencillo:

Z
T J y E C2 Oxz Gyz
/ I 3 -1 1 1
—> X xyz
z /O Z ,
y Atomosno 3 1 3
T 7 T J y movidos
7 ’
Podemos descomponer M Gl E G ala) 0,02
A, 1 1 1 1 2 x59% =
_ A 1 R R, %
ot =3 a7 + 3, + 3by + 2D, Bf 1 . i e i, )
B, | —1 —1 1 v, R, yz

Los modos vibracionales seran:

lvio = Tiot = Tiras — Mot = (3 @1 + @ + 3by + 2b,) — (a4 + by + by) — (2, + by + by) =22, + b,

(X, Y, 2)

(Rw Ry, Ry)
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2.- Modos de vibracion normales en moléculas poliatomicas

O O O
N
H/ \H H/ \H H/\> </\H
a4 b, a,

2 vibraciones de tension (stretching)
1 vibracién de torsion (bending)

En general: v(stretching) > v(bending)

-Bandas activas en IR === cambio de momento dipolar durante la vibracion —]

Transiciones activas si coincidencon X, y z <«

-Bandas activas en Raman ===sp cambio de polarizabilidad durante la vibracion

Transiciones activas si coinciden con funciones cuadraticas «—

Bandas polarizables = modos comlpetamente simétricos +—
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2.- Modos de vibracion normales en moléculas poliatomicas

r CZua E CZ G'U{XZ] G-vr(yz)
v @ @ 4, |1 E z e r
Activa A4, 1 1 = i R, Xy
Activa |R, raman Bl 1 : 1 - | —1 X, R}, XZ
IR, raman (P) % Wt : 1 : »Re |y

-Bandas activas en IR === cambio de momento dipolar durante la vibracion —]

Transiciones activas si coincidencon X, y z <«

-Bandas activas en Raman ===sp cambio de polarizabilidad durante la vibracion

Transiciones activas si coinciden con funciones cuadraticas «—

Bandas polarizables = modos comlpetamente simétricos +—
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3.- Espectroscopia vibracional y determinacion estructural

-En muchos casos la espectroscopia IR nos ayuda a determinar geometrias de moléculas

-P. gj.: cis/trans [ML,(CO),]

/O Nos fijamos solo en las vibraciones C-O
L\ /C e
M E C, O, Gy,
PN Mo 0 2 0
- O
Car O a, 1 1 1 1

ambas son activas en IR
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3.- Espectroscopia vibracional y determinacion estructural

-P. ej.: cis/trans [ML,(CO),]

@) D,, E Cyz) C,y) Cuxx) i o, o, ©
yd 2h 2 2 2 Xy Xz yz
L c.”
N [0 2 O 0 2 0 2 2 0
M
C/ AN a;, 1 1 11 111 e yR 2
_ L (inactiva)
O o,
by, 1 -1 S 41 1 1 -1 x(activa)
Asi pues:
cis-[ML,(CO),] 2 bandas activas en IR

trans{ML,(CO),] 1 banda activa en IR
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3.- Espectroscopia vibracional y determinacion estructural

-Determinacion de los modos de vibracion de OPClj:

En este caso determinaremos todas las bandas activas

O (tensién y torsion)
‘ Cs, E 2C, 3o,
/P\""""q
Cl [, 1 1 1
Cl 3 0 1

Atomos 5 2 3
sin mover
[ ot 15 0 3

C X | |cosb send || X | _ |xcos6 + ysend
31y |~ |-sen6 cosO ||y | |-xsen® + ycoso

caracter = 2cos6 =[6 = 271/3] =-1
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3.- Espectroscopia vibracional y determinacion estructural

-Determinacion de los modos de vibracion de OPClj:

En este caso determinaremos todas las bandas activas

O (tensién y torsion)
Cs, E 2C, 3o,
ARe
Cl [, 1 1 1
Cl 3 0 1
Cav My 2 -1 0
Atomos 5 2 3
sin mover
[ ot 15 0 3

ip=(4a; +a,+5e)—(e+a,)—(e+a,) =3a; + 3e

Y Y R

tras. rot. activas en IR y raman
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3.- Espectroscopia vibracional y determinacion estructural

-Determinacion de los modos de vibracion de OPClj:

Tensiones:
O
Csy E 2C, 30,
e V*"CI
Cl P-O 1 1 1 a,
Cl
Cav P-Cl 3 0 1 a, +e

6 vibraciones = 4 tensiones + 2 torsiones

Moen = (324 + 3€) = (2a; + €) = a, + 2e

ip=(4a; +a,+5e)—(e+a,)—(e+a,) =3a; + 3e

Y Y R

tras. rot. activas en IR y raman
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3.- Espectroscopia vibracional y determinacion estructural

-Determinacion de los modos de vibracion de OPCly:

0) Espectro vibracional OPCl;:
‘ IR (cm™) Raman (cm™)
/ P('““”CI 3
Cl o 1292 1290 (pol.)  a, (P=0)
Cav 580 581 e (P-Cl) » tensiones
487 486 (pol.) @ (P-Cl) )
{
340 337
267 267 (pol.) a, > torsiones

193 %
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3.- Espectroscopia vibracional y determinacion estructural

-Caso especial: molécula lineal, CO,
Determinamos la simetria de todos los grados de libertad:

O——C——=20 D..s E 2C., o, i 2S.. 0Cyp
D..h [z 3 1+2cos6 1 -3  -1+2cos6 -1
Atomos 3 3 3 1 1 1
sin mover
Mot 9 3+6cosb6 3 -3 -14+2c0s0 -1

En este caso las representaciones irreducibles se obtienen por ‘tanteo’:

rvib = rtot - rxyz B rrot



Tema 7: Espectroscopia Vibracional (IR)

3.- Espectroscopia vibracional y determinacion estructural

-Caso especial: molécula lineal, CO,
Determinamos la simetria de todos los grados de libertad:

O C O D..h E 2C., oG, i 2S._ ooC,
Dooh
Ciot 9 3+6cos0 3 -3 -1+2c0s0 -1
My 3 1+2c0s6 1 -3 -1+2co0s6 -1
[ ot 2 2c0s6 0 2 -2cos6 0
rvib = rtot - rxyz - rrot 4 2+2Cc0S80 2 -2 2c0os6 0
I, 2 2cos® 0O -2 2cos® O

Mip—T, 2 > 2 0 D

Oy + Oy,*
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3.- Espectroscopia vibracional y determinacion estructural

-Caso especial: molécula lineal, CO,

O C O rvib =T, + Gg+ + Gu+

D, !
2 tensiones + 2 torsiones

O=—C=—0 O=—>C—=0
o4 "

T T /
0

C—oO O—=C

AN
\\O
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4.- Frecuencias de vibracion tipicas de ligandos

La frecuencia de vibracién de tension depende de la fortaleza del enlace, segun la
ley de Hook:

1k
Q) =
2w U

1 = masa reducida = (m;m5,)/(my+m,)

Tipos de ligandos habituales en quimica de coordinacion:

M-C=0O bandas muy intensas. 1700-2100 cm"
M-H Intensidades bajas. 1700-2000 cm-!
M=0O bandas intensas. 500-1000 cm"
M-(H,)  bandas débiles. 2300-2700 cm-"

M-X (X= halégeno) IR lejano. 200-450 cm-’
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4.- Frecuencias de vibracion tipicas de ligandos

La frecuencia de vibracién de tension depende de la fortaleza del enlace, segun la
ley de Hook:

1k

Q) = 1 = masa reducida = (mym,)/(m;+m,)

2w U

C—0
—C _
C—N
4000 N-—H O—H 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digitaf
X-H Unidos a hetera Triples Wﬁ—.
| | | || Lo | | |
‘ | * | 2,380 ' L4ECI: 1380 { cm!

4000 3000 CO, 2000 nujal 1000

Cuestion: La molécula XL; (X = P 6 B) presenta tres bandas activas en el IR.
Determina si X = P, 0 B.
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Tabla 3. Frecuencias caracteristicas de absorcion IR de grupos funcionales

Grupo

C-H

Clase de compuesto

Alcano

Alqueno
Alquinos
Aromatico
Aldehidos

Alcano

Alqueno
Alquinos

Cetonas
Aldehidos

Acidos carboxilicos
Esteres

Amidas

Anhidridos

Alcoholes,esteres,
ac. carboxilicos. eteres

Alcoholes
Ac. carboxilicos

Aminas y amidas
primarias y secun-
darias

Nitrilos

Fluoruros
Cloruros
Bromuros
Yoduros

Region (cm-)

2965-2850
3095-3010 (tensién)
3300 (tension)
3050-3150 (tension)
2900-2820
2775-2700
700-1200 (sin utilidad)
1680 -1620
2260-2100

1725-1705
1740-1720
1725-1700
1750-1730

1700-1630
1850-1800

300-1000

3400-3200
3300-2500

3500

2260-2240

1400-1000
800-600
600-500
500

Intensidad

fuerte
media

fuerte
fuerte
debil
debil
debil
variable
variable

fuerte
fuerte
fuerte
fuerte
fuerte
fuerte

fuerte

fuerte y ancha
fuerte y ancha

variable y ancha

media

fuerte
fuerte
fuerte
fuerte




