Laboratorio de Quimica de Coordinacion
Préctica 5. Espectroscopia IR y analisis elemental

Fundamentos tedricos

Una vibracién en una molécula es una variacion 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 combinacién 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 modos normales de vibracion.
En la Figura 1 se muestran éstos junto con sus frecuencias caracteristicas en s™. También se muestra
aqui el valor del niamero de onda b = 1/A (¢ = Av), que es la manera en la que comlinmente se
caracterizan a las vibraciones y a las ondas en la Espectroscopia Infrarroja.
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Figura 1.- Modos normales de vibracion en la molécula de agua, su frecuencia y su nimero de onda.

De acuerdo con la Mecéanica Cuantica, la energia de cada uno de estos modos normales de
vibracion esta cuantizado, es decir su energia no puede tener cualquier valor, sino sélo puede tomar
algunos valores permitidos. La diferencia de energias entre dos estados vibracionales esta dada por
la ecuacién de Planck AE = hv, donde v es la frecuencia de un fotén en la region 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 vibracién 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:

Ejemplo 1.- H,O. 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 dara lugar a una banda de absorcion en el espectro
de IR.

Ejemplo 2.- CO,. La molécula de CO,, por ser una molécula triatémica lineal, tendra 3(3)-5 modos
normales de vibracion, 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 p # 0 durante las vibraciones de flexion del &ngulo y la de estiramiento asimétrico. La
vibracion de estiramiento simétrico es inactiva en IR.
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Figura 2. Modos normales de vibracion de la molécula de didxido de carbono y sus nimeros de onda.

Ejemplo 3.- Cis y trans ML2Cl2. En la Figura 3 se muestran las dos formas isoméricas del
diamindicloropaladio(ll). Para cada una de estas moléculas existen 2 modos normales
asociados a los enlaces N-M-N y otros 2 asociados a los enlaces CI-M-CI. En la Figura 4 se
muestran estos modos normales, se indica su actividad o no actividad en el IR, y el nimero de
onda al que se observan.
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Figura 3. cis-[PdCI,(NHs),] y trans-[PdCI,(NHs),].
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Figura 4. Modos normales de estiramiento CI-Pd-Cl y N-Pd-N en [PdCIy(NH3),].
C.H. Perry, D.P. Athans, E.F. Young, J.R. Durig, B.R. Mitchel. Spectrochim. Acta 23A, 1137, (1967).
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Posicién 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 vibracion depende principalmente
de la fuerza del enlace y de la masa de los atomos involucrados en él. En el caso particular de
las moléculas diatomicas es posible usar la ley de Hook como modelo para la Unica vibracion
de ésta, se tiene la siguiente expresion para el nimero de onda de dicha vibracion, que
corresponde a un alargamiento del enlace:

v=_>1/2mn)/(k/u) y COMO C = Av 0 = (1/2nc) / (k/ 1) donde p es la masa reducida

Sin embargo, aun en el restringido ejemplo de las moléculas diatdmicas, es muy dificil
poder analizar cada una de estas variables por separado, ya que una masa atémica 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.

Para los compuestos de coordinacion, una consecuencia de la relacion que existe
entre v y , 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™.



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

Molécula Masa reducida ©=1/A(cm™) k (N/m)

H, 0.5 4149 5240
D, 1 2990 5310
F» 9.5 892 8823
Cl, 17.75 557 4512
Br, 39.95 321 3219
I, 63.45 213 2407
CO 6.85 2143 1869
NO 7.47 1876 1530

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 pequerias) se observan diferencias en la frecuencia observada correspondiente a la
vibracion M-X, es posible adjudicar estas diferencias a variaciones en la intensidad del
enlace en cuestion.

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

Procedimiento

Seguir en el laboratorio las indicaciones del profesor.




