Fundamentos de espectroscopia tarea 26 de marzo 2020

1. La molécula de agua (H20) tiene tres modos normales de vibracion que absorben la
radiacion Infrarroja dando lugar a tres bandas en el espectro. El agua deuterada (D20) tiene
tres modos normales de vibracion analogos, pero absorben luz infrarroja de distinta
frecuencia.

a) Las frecuencias de vibracién de los modos normales de vibracion del D2O son:
2407cmt, 2476 cm™ y 1206 cm™ para el estiramiento simétrico, el estiramiento
asimétrico y la flexién. Busca en la literatura los valores correspondientes para la
molécula de H20, y dibujalos.

b) Explicar qué causa de la diferencia entre lo obtenido para el H.O y para el D20.

3.- La absorcion en el IR para el enlace carbono-oxigeno en el metanol se da a 1116cm™,
mientras que en la acetona, aparece a 1750cm™.

a) ¢Cual es la causa de esta diferencia?

4.- ¢Que se podria proponer acerca de la diferencia en el enlace M-N entre el Mn y el Ni con
la informacidn que se muestra en la siguiente tabla?

Complejo v M-N (cm™?)
[Mn(NH3)s]Cl2 302
[Ni(NH3)s]Cl2 335
[Mn(en)s]Cl2 391
[Ni(en)s]Cl2 410

5.- Las bandas de vibracion correspondientes a los enlaces carbono —oxigeno son mucho mas
intensas que para los enlaces carbono- carbono.

a) ¢A qué se debe esta diferencia?

b) Con base en la respuesta a la pregunta anterior, seleccionar en cada una de las
siguientes parejas, el enlace que dé lugar a una banda mas intensa en el IR.

(@ O-Hvs C-H b) Ni-Cl vs Ni-P  ¢)C=Nvs C=C (d) Cu-F vs Cu-I
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Espectroscopia IR: Fundamentos tedéricos

Una vibracién en una molécula es una variacién periddica de algunas de sus
longitudes o angulos de enlace, mas o menos 50,000,000,000,000 veces por segundo; pero
hay que tener presente que todas las moléculas vibran todo el tiempo.

Todos los movimientos de vibracion de una molécula son una combinacion de lo que
se conoce como MODOS NORMALES DE VIBRACION, que son 3N-6 para las moléculas
no lineales y 3N-5 para las moléculas lineales (donde N es el nimero de atomos en la
molécula).

Por ejemplo, para la molécula de agua, N =3, se tienen tres normales de vibracion.
En la siguiente Figura se muestran éstos junto con sus frecuencias caracteristicas en seg™.
También se muestra aqui el valor del nimero de onda # = T (c=Aiv), queeslamaneraen
la que comUnmente se caracterizan a las vibraciones y a las ondas en la Espectroscopia
Infrarroja.

& T s .
o O > 0
Estiramiento simetrico Estiramiento asimétrico Flexion
v =1.097 x 10" seg? v=1.127 x 10" seg? v =4.785 x 10 seg™
¥ = 3657 cm™ i = 3756 cm™ i = 1595 cm™

Figura 1.- Modos normales de vibracion en la molécula de agua, su frecuencia y su nimero de onda.

De acuerdo con la Mecénica Cuéntica, la energia de cada uno de estos modos
normales de vibracién estd cuantizada, es decir su energia no puede tener cualquier valor,
sino solo puede tomar algunos valores permitidos. La diferencia de energias entre dos estados
vibracionales est4 dada por la ecuacién de Planck AE = hv, donde v es la frecuencia de un
foton en la regidn infrarroja del espectro electromagnético.

Cuando se irradia una molécula con luz infrarroja y la frecuencia de ésta coincide con
la frecuencia de vibracion de alguno de los modos normales, se produce una ABSORCION
de energia (que se registra como una banda en el espectro del compuesto). Esto provoca que
ese modo normal de vibracion pase de su estado basal a un estado excitado, en el que la
amplitud y energia cinética de dicha vibracion son mayores que en el estado basal, pero la
frecuencia de la vibracion se mantiene constante.

Momentos dipolares e intensidad de las bandas.

Debido a que la luz tiene una componente eléctrica, una vibracion molecular puede
absorber energia de la luz infrarroja, sélo si esta vibracion provoca un cambio de momento
dipolar en la molécula. Si es asi, se dice que dicha vibracion es activa en el Infrarrojo.
Veamos algunos ejemplos:
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Ejemplo 1.- HO. Como puede verse en la Figura 1, los tres modos normales de
vibracion generan algin cambio en el momento dipolar de la molécula de agua, por lo tanto,
los tres son susceptibles de ser excitados por la luz infrarroja y cada una daré lugar a una
banda de absorcion en el espectro de IR.

Ejemplo 2.- CO>. La molécula de CO3, por ser una molécula triatomica lineal, tendré
3(3)-5 modos normales de vibracidén, mismos que se muestran en la Figura 2, junto con el
nimero de onda que corresponde a cada una de ellas. En esta molécula, donde no hay un
momento dipolar neto, puede generarse un u = 0 durante las vibraciones de flexion del &ngulo
y la de estiramiento asimétrico. La vibracion de estiramiento simétrico es inactiva en IR.

a— — € > €

-0 LA A

Estiramiento simétrico en | Flexion del angulo en el | Flexién del angulo en el | Estiramiento asimétrico

el eje z plano xz plano yz enelejez
1388 cm 667 cm™ (degenerados) 2349 cm?
Inactivaen IR Activasen IR Activaen IR

Figura 2. Modos normales de vibracion de la molécula de diéxido de carbono y sus nimeros de onda.

Ejemplo 3.- Cisy trans MLCl.. En la Figura 3 se muestran las dos formas isoméricas
del diamin dicloro Paladio (11). Para cada una de estas moléculas existen 2 modos normales
asociados a los enlaces N-M-N vy otros 2 asociados a los enlaces CI-M-Cl. En la Figura 4 se
muestran estos modos normales, se indica su actividad o no actividad en el IR, y el nUmero
de onda al que se observan.

Figura 3. cis-Pd(NHz3),Cl, y trans-Pd(NH3),Cl,

cl
T | | Cl—Pd—Cl Cl—Pd—Cl
Pd—cl Pd—cCl ‘ > < ‘

—_— -

Estiramiento simétrico y asimétrico | Estiramiento simétrico y asimétrico
=306, 327cm? =333cm?
Ambas vibraciones son activas en IR | La vibracion simétrica es inactiva en IR
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TNH3 NH,

| HN——Pd—NH; HyN——Pd—NH,
Pd—NH, Pd—NH, - — - -

—_—

Estiramiento simétrico y asimétrico | Estiramiento simétrico y asimétrico
=495, 476 cm™ =496 cm?!
Ambas vibraciones son activas en IR | La vibracion simétrica es inactiva en IR

Figura 4. Modos normales de estiramiento CI-Pd-Cl y N-Pd-N en Pd(NHj3).Cl;
C.H.Perry, D.P.Athans, E.F.Young, J.R.Durig, B.R.Mitchel, Spectrochim. Acta 23A, 1137, (1967)

Posicion de las bandas:

La posicion de una banda esta directamente relacionada con la frecuencia de vibracion
caracteristica de alguno de los modos normales de la molécula. Como ya se ha dicho, un
foton con el particular valor de frecuencia de alguno de los modos normales de vibracion, es
capaz de ser absorbido por la molécula y haciendo que ese modo normal en particular pase a
un estado excitado.

Por otro lado, la frecuencia de cada modo normal de vibracién depende
principalmente de la fuerza del enlace y de la masa de los &tomos involucrados en él. En el
caso particular de las moléculas diatdmicas es posible usar la ley de Hook como modelo para
la Unica vibracion de ésta, se tiene la siguiente expresion para el numero de onda de dicha
vibracidn, que corresponde a un alargamiento del enlace

1 k _ 1 K

v=— |- ycomo C=Av v =— |- donde u es la masa reducida
2wl U 2TC | 1

Sin embargo, aun en el restringido ejemplo de las moléculas diatomicas, es muy dificil poder
analizar cada una de estas variables por separado, ya que una masa atdmica distinta suele ir
acompafiada de un distinto nimero de electrones y por lo tanto una distinta capacidad para
formar enlaces quimicos que provocara una variacion importante en la constante de fuerza.
Esto se ilustra con varios ejemplos en la Tabla 1.

Tabla 1. Nimeros de onda para la vibracidn de estiramiento de algunas moléculas diatdmicas
y sus correspondientes constantes de fuerza.

molécula Masa — 1 N k (N/m)
reducida v=7 (em™)
H> 0.5 4,149 5240
D2 1 2,990 5310
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F2 9.5 892 8823
Clz 17.75 557 4512
Brz 39.95 321 3219

2 63.45 213 2407
CO 6.85 2143 1869
‘NO 7.47 1876 1530

Para los compuestos de coordinacion, una consecuencia de la relacion que existe entre
v Y u, es que los modos normales que involucran a los enlaces metal-ligante absorben en la

region del infrarrojo lejano, es decir, en nimeros de onda por debajo de 500 cm™.

En el caso de comparar diversos enlaces M-X para un mismo atomo donador, si para
diferentes iones metalicos de la misma serie de transicion (donde las diferencias de masa son
pequefias) se observan diferencias en la frecuencia observada correspondiente a la vibracién
M-X, es posible adjudicar estas diferencias a variaciones en la fuerza del enlace en cuestion.

En la Figura 5 se muestra en espectro de infrarrojo de la molécula de etanol que servira
para ilustrar algunos de los efectos mencionados, a saber, (2) las vibraciones de los grupos
funcionales con a&tomos mas ligeros aparecen a mayores nimeros de onda que los de los
atomos mas pesados, y (b) los grupos funcionales que originan mayores cambios en el
momento dipolar durante la vibracién, dan lugar a bandas mas intensas.
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Figura 5. Espectro de IR del etanol.
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