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1. DEFINICION DE ESPECTROSCOPIA.

La espectroscopia es una técnica de analisis que se basa en la absorcion de
radiacién por parte de las moléculas. Aunque existen muchos tipos de espectroscopia,
las mas utilizadas en quimica organica se agrupan en cuatro categorias:

- espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

- espectroscopia de infrarrojo

- espectroscopia de ultravioleta

- espectrometria de masas.

Las moléculas organicas absorben la radiacién electromagnética en paquetes
discretos de energia, o cuantos. La absorcion se produce solamente cuando la radiacion
que incide sobre la sustancia proporciona el cuanto de energia adecuado. La absorcion
de energia provoca algun tipo de “movimiento” electrénico o mecanico en la molécula,
proceso que se denomina excitacion.

La energia radiante presenta caracteristicas ondulatorias. Las radiaciones
aparentemente tan distintas tienen en comun ser radiaciones electromagnéticas y son
ondas que viajan a la velocidad de la luz y solamente difieren unas de ofras en su
frecuencia o longitud de onda.

La frecuencia de una onda es el niUmero de ciclos ondulatorios que pasan por un
punto fijo en un segundo. La frecuencia, representada por la letra griega v (nu) se
mide generalmente en herzios.

La longitud de onda es la distancia entre dos picos (o dos valles) cualquiera de la

onda. La longitud de onda se representa por la letra griega L (lambda). La longitud de
onda y la frecuencia son inversamente proporcionales y se relacionan mediante la

siguiente ecuacion:
Av=Cc = - —
Otra forma de describir la frecuencia de la radiacion electromagnética es el

numero de onda, muy utilizado en la espectroscopia de infrarrojo. Esta unidad se
refiere al nUmero de ondas que hay en 1 cm:

cl
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Las ondas electromagnéticas viajan como fotones que son paquetes de energia
sin masa. La energia de un fotén es directamente proporcional a su frecuencia e
inversamente proporcional a su longitud de onda. Su energia viene dada por la
siguiente expresion:

E=hv donde v es la constante de Planck

Bajo ciertas condiciones cuando una molécula colisiona con un foton puede
absorber la energia de éste, produciéndose un aumento de la energia de la molécula
en una cantidad igual a la energia del foton. El espectro electromagnético es el rango
de todas las frecuencias posibles y va desde las frecuencias de radio mas bajas, hasta
las altisimas frecuencias de los rayos gamma. La siguiente figura muestra las
relaciones entre la frecuencia, la longitud de onda y la energia de las diferentes partes
del espectro electromagnético, que es un espectro continuo. Las posiciones exactas
de las lineas divisorias entre las distintas regiones son arbitrarias. En la parte superior
del espectro se encuentran las frecuencias mas altas, por tanto, las longitudes de
energia mas cortas y energias mas altas. Hacia la parte inferior se encuentran las
frecuencias mas bajas, por tanto, las longitudes de energia mas largas y energias mas

bajas.
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Las energias en el rango ultravioleta-visible excitan los electrones a niveles de
energia superiores dentro de las moléculas.

Las energias infrarrojas provocan las vibraciones moleculares y las energias de
microondas provocan las rotaciones.

Las frecuencias de onda de radio provocan transiciones en el espin nuclear, que

son las que se observan en la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).
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Longitud de | Energia

Regiones onda (A) | (Kcal/mol) Efecto
Rayos X (0.5-10 A) 108107 cm Iomzacpnes de las
moléculas
Hiravioleta CrirS;‘ n0 (185400 | 445,10 cm 300 Transicion electronica

Ultravioleta visible (400-800 my) 10* cm 200-100 Transicion electronica

Infrarrojo cercano (12500-4000

om™) 10-10° cm 30-3 Excitacion vibracional
Infrarrojo (4000-300 cm™) 103-102cm 3-0.3 Excitacion vibracional
Microondas (1mm-10 cm) 10"-10 cm |0.03-0.003 | Rotacién de los enlaces
Transiciones de spin
Radiofrecuencias (<300 Mc/s) 10%-10° cm electronico o nuclear en
los atomos
Técnica espectroscopica Informacion obtenida
Estructura total de la molécula incluida la
Rayos X estereoquimica de la misma a partir de las
posiciones relativas de los atomos
Existencia de cromoéforos y/o conjugacion
Ultravioleta-visible en la molécula a partir de las absorciones
observadas
| . Grupos funcionales a partir de las
nfrarrojo

absorciones observadas

Férmula molecular y subestructuras a

Espectrometria de masas® . .
partir de los iones observados

Grupos funcionales, subestructuras,
conectividades, estereoquimica, etc... a
Resonanica Magnética Nuclear partir de datos de desplazamiento quimico,
areas de los picos y constantes de

acoplamiento observadas

Los compuestos pueden absorber energia radiante pasando de un estado
energético a otro superior. Si registramos la cantidad de energia que absorbe un
compuesto en funcion de la longitud de onda tenemos la espectroscopia.

Los espectrometros son los instrumentos que registran la absorciéon de la
radiacion. Un espectrémetro posee una fuente de radiaciéon electromagnética de
frecuencia adecuada a la regién de estudio. El aparato esta disefiado para permitir el
paso de radiacion de una longitud especifica a través de la muestra. La frecuencia de la
radiacidn incidente cambia constantemente, y su intensidad relativa con respecto al haz
de referencia se mide en un detector y se registra sobre un papel. En ausencia de
absorcion, el registro es una linea recta o linea base. Sin embargo, cuando la muestra
absorbe la radiacién incidente, el cambio de intensidad se registra en forma de seial, o

desviacion de la linea base. El grafico resultante es el espectro de la muestra.
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2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

La region del infrarrojo del espectro corresponde a frecuencias que van desde 8 x
10®° cm a 8 x 102 cm. Los aparatos de Infrarrojo trabajan a la mitad de esta region
que corresponde a energias que van desde 1.1 hasta 11 kcal/mol. Los fotones que
transporta la radiacién infrarroja no tienen energia suficiente para provocar
transiciones electrénicas pero si pueden conseguir vibraciones de los enlaces
covalentes de las moléculas organicas. La energia necesaria para provocar una
transicion vibracional depende del tipo de atomos y del tipo de enlace que los
mantiene unidos.

Los atomos no se encuentran estaticos dentro de una molécula sino que estan
en movimiento constante unos respecto a otros, vibrando en torno a los enlaces que
los unen a frecuencias constantes. A medida que los atomos se acercan unos a otros
las fuerzas de repulsion aumentan y conforme se separan las interacciones de
atraccién disminuyen. Este movimiento de alargamiento y compresién alternantes

(tension) se parece al de dos esferas sujetas por un muelle.

H l
9
- =
2.1. Tipos de vibraciones.

Podemos imaginar la vibracion de dos atomos enlazados, H y Cl, como dos pesas
unidas por un muelle que se estira y se contrae a una frecuencia u. Segun este modelo,
la frecuencia de vibracion de los dos atomos depende tanto de la fuerza del enlace como
de sus pesos atémicos. De hecho, se ha demostrado que cumple la ley de Hooke, que

explica el movimiento de un muelle.

v=k fw
\ mim?2

v = frecuencia de vibracién expresada como nimero de onda (cm™)
k = constante

f = constante de fuerza del muelle.

m1, m2 = masa de las pesas (atomos)

Esta ecuacion puede hacernos pensar que cada enlace de una molécula posee
una banda de absorcion especifica en el infrarrojo. Sin embargo, en la practica, la
interpretacion completa de un espectro de IR es considerablemente mas compleja,
porque las moléculas que absorben en el infrarrojo no s6lo experimentan tensiones de

enlace, sino que también se producen deformaciones de enlace o combinaciones de

5
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ambos procesos. Las bandas de deformacion son normalmente menos intensas y se
solapan con otras bandas de absorcion, por lo que el espectro es habitualmente
complejo. Aun asi, el quimico organico encuentra utilidad a la espectroscopia de
infrarrojo por dos razones: las bandas vibracionales de muchos grupos funcionales
aparecen a longitudes de onda caracteristicas, y el espectro en su conjunto constituye un

criterio inequivoco para la identificacion de una molécula.

Cuando dos atomos de masa atdomica diferente estan unidos por un enlace, el
atomo ligero se aleja mas que el de mayor masa. La absorcién de energia infrarroja da
por resultado un aumento en la frecuencia de vibracion.

Si la molécula es biatémica, tal y como se muestra en la figura anterior (HCI),
s6lo existe un modo vibracional de tension pero si la molécula esta constituida por mas
de dos atomos puede haber dos modos vibracionales de tension, si se tiene en cuenta
las posiciones relativas de dos atomos unidos a un tercero. Por ejemplo, en el grupo
metileno (-CH2-) del propano (CH3CH2CHjs) los dos enlaces C-H del metileno pueden

alargarse o contraerse de manera simétrica 0 no simétrica:

- Tension simétrica. Los dos atomos exteriores se alejan y se acercan al centro
de forma simultanea.

- Tension asimétrica. Uno de los atomos se acerca al centro mientras el otro se
aleja.

Ademas del estiramiento y comprension del enlace hay otros modos
vibracionales como el que provoca un cambio en el angulo de enlace (flexion). Esta
flexién del enlace modifica las posiciones relativas de dos atomos unidos a un tercero.
Por ejemplo, en el grupo metileno (-CH2-) del propano (CH3CH2CH3) los dos atomos de
hidrégeno se acercan y se alejan uno de otro, provocando una disminucién o un
aumento del dngulo de enlace H-C-H del grupo metileno. Segun sea el movimiento de
dos atomos respecto a un tercero siempre que haya cambio del angulo de enlace

pueden existir hasta cuatro modos vibracionales de flexion:
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Si la flexion tiene lugar manteniendo los tres atomos implicados en un mismo
plano:

Flexion simétrica en el plano (“scissors”): En este modo de vibracion el
angulo de enlace aumenta y disminuye porque los dos atomos de los extremos se
acercan o se alejan entre ellos. Este acercamiento-alejamiento se da en el mismo
plano formado por los tres atomos. Este tipo de movimiento se asemeja la de las

tijeras cuando se abren y se cierran.

A “~

<

Flexion asimétrica en el plano (“rock”): En esta vibracion el angulo de enlace
aumenta y disminuye porque el atomo central se acerca a uno de los dos extremos y
por tanto se aleja del otro, manteniéndose siempre los tres atomos en el mismo plano,
Su denominacion rock viene de la similitud entre este movimiento vibracional y el

movimiento de una pareja bailando rock-and-roll.

/—\

(.

Flexion simétrica fuera del plano (“twist”): el angulo de enlace aumenta y
disminuye porque los dos atomos de los extremos se acercan o se alejan entre ellos.
Este acercamiento-alejamiento se da fuera del plano formado por los tres atomos.

R

Flexion asimétrica fuera del plano (“wag”): el angulo de enlace aumenta y

disminuye porque el atomo central se acerca a uno de los dos extremos y por tanto se

7
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aleja del otro. Este movimiento del atomo central se da fuera del plano formado por los
tres atomos implicados.

Tension de respiracion. Es aquella en la cual todos los dobles enlaces del
anillo aromatico se alargan y se acortan simultdneamente, (el movimiento es parecido al
de la caja toraxica).

Aunque se acaba de explicar el movimiento vibracional de los enlaces por
comparacion con el movimiento de un muelle hay que tener en cuenta que la similitud
no es del todo exacta. En un muelle las dos masas pueden vibrar a cualquier
frecuencia y amplitud mientras que las vibraciones de las moléculas estan cuantizadas,
es decir, los atomos pueden vibrar sélo a frecuencias especificas conocidas como
estados de vibracion. Una molécula absorbe luz infrarroja so6lo cuando la energia de
los fotones es muy cercana a la diferencia de energia entre un estado vibracional y el
que le sigue en sentido ascendente. La inmensa mayoria de las moléculas existen en el
estado de mas baja energia y la absorcidon de luz, que origina un espectro en el
infrarrojo, es consecuencia de la elevacion de las moléculas al estado mas alto
siguiente. La absorcidon de luz infrarroja por parte de una molécula requiere que el
enlace que va a vibrar tenga un momento dipolar para que vibre a una frecuencia mas
alta. La intensidad de la absorciéon de radiacion infrarroja tiene relacién directa con la
magnitud del momento dipolar de manera que cuanto mayor es el momento dipolar
mas intensa es la absorcion. Por ejemplo, la absorcién infrarroja de los enlaces O-H

es mas intensa que la de los enlaces C-H porque los enlaces O-H son mas polares.

2.2. El espectrofotometro de infrarrojo.
La siguiente figura muestra esquematicamente los principales componentes de
un espectrofotémetro infrarrojo.
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El espectrofotémetro infrarrojo va equipado con una fuente de emisién de
radiacion infrarroja, que normalmente en una barra de un material ceramico. La
radiacion emitida por esta fuente se divide en dos haces al atravesar una serie de
espejos. De los dos haces uno de ellos pasa por una celda que contiene una
disolucién del compuesto organico (haz de la muestra) que se desea estudiar,
mientras que el otro haz atraviesa una celda que sdlo contiene el disolvente empleado
(haz de referencia). Los dos haces se dirigen luego hacia un dispositivo que permite el
pase alternativamente de un haz y luego del otro (interruptor rotatorio). El haz se dirige
a la rejilla de difraccién donde se separa en las longitudes de onda que lo componen
(espectro de IR). Estas radiaciones, separadas por su valor de longitud de onda,
pasan a través de unaranura y llegan al detector. El detector es una bobina de
alambre cuya resistencia aumenta debido al calentamiento que produce la radiacion
incidente. Asi pues, la resistencia del detector depende de la intensidad de la
radiacion.

La accion del interruptor rotatorio permite alternar la llegada al detector del haz
de la muestra con la llegada del haz de referencia, pudiéndose comparar estas senales
mediante una serie de circuitos eléctricos. Como la absorcion por el disolvente es la
misma en ambas celdas el efecto de éste se puede restar y el registrador recibe solo
las sefales debidas a la absorcion de la muestra.

2.3. Absorciones caracteristicas de los grupos funcionales.

Las bandas de absorcion caracteristicas de casi todos los grupos funcionales se

encuentran entre 4.000 y 800 cm'1. Los espectros de infrarrojo se representan como

graficas de absorbancia frente a nUmero de onda.
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El espectro de IR va de 4000-600 cm™ y se puede dividir en varias zonas.

- 4000-3500: No tiene mucha utilidad. Solamente aparecen los sobretonos de
bandas muy intensas. Si hay una banda fundamental o frecuencia doble aparece un
sobretono a una frecuencia triple o bien el segundo sobretono.

-3500-2700: Aparecen las tensiones de enlace A-H, donde A es C, O, N, es decir
cualquier heteroatomo.

-2700-1800: Aparecen las tensiones de los enlaces C=C, C=N; -C=C=C-

-1800-1500: Tensiones de los dobles enlaces C=C, C=0, C=N.

- 1500-900: Zona dactiroscépica. Es una zona muy compleja y es dificil hacer
correlaciones. Aparecen las tensiones de C-C, C-O y C-N. También aparecen las
flexiones en el plano.

- 900-600: Aparecen las flexiones fuera del plano. Estas bandas no tienen
tampoco mucha utilidad excepto en los anillos aromaticos y se usa para localizas los
sustituyentes en los carbonos del anillo.
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De 4000 2 2700 cre! : Tensidn de C-H, O-Hy KN-H.

De 2700 2 1800 cr! : Tensidn de triples enlaces C= M, C=C y dobles enlaces
acumulados -C=C=C-.

De 18002 1500 crm! : Tensidn de C=0, C=Ny C=C.

De 15002 900 cm ' © Zona de la huella dactilar (Flexidn de enlaces C-H, C-0, C-N, C-C, v
flexiones en el plano).

De 900 a 600 crm': Flexiones fuera del plano.

La espectroscopia infrarroja se emplea fundamentalmente en Quimica Organica
como método para la asignacién funcional. La siguiente tabla muestra una lista de las

bandas de absorcion caracteristicas para los grupos funcionales mas comunes.

GRUPO FUNCIONAL

OH

(enlace de hidrégeno)

OH

(sin enlace de hidrogeno)
Cetonas
Aldehidos

Aldehidos y cetonas a,3-
insaturados

Ciclopentanonas
Ciclobutanonas

Acidos carboxilicos

Esteres

Esteres a,B-insaturados

NUMERO
DE ONDA
(cm™)

3100-3200
3600

1725-1700
1740-1720
1715-1660

1750-1740
1780-1760
1725-1700

1750-1735
1750-1715

GRUPO
FUNCIONAL

-C=C-

-C=N

-N=C=0
-N=C=S
C=C=C

NH
C=N-
NO,

S=0

sulfonas

NUMERO
DE ONDA
(cm™)

2300-2100
~2250

~ 2270
~ 2150
~ 1950

3500-3300
1690-1480

1650-1500
1400-1250

1070-1010
1350-1300
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1150-1100

0-Lactonas 1750-1735 Sulfonamidas y 1370-1300
sulfonatos

1180-1140
y-lactonas 1780-1760 C-F 1400-1000
Amidas 1690-1630 C-ClI 780-580
-COCl1 1815-1785 |C-Br 800-560
Anhidridos 1850- C-1 600-500

1740@

Los grupos carbonilo, que estan presentes en los aldehidos (RCHO), las cetonas
(RCOR), los acidos carboxilicos (RCOOH), los ésteres (RCOOR’), las amidas

(RCONHR"), etc dan lugar a absorciones intensas en la region del espectro de infrarrojo

situada entre 1780-1640 cm'1. En la siguiente figura se muestra el espectro de

infrarrojo de una cetona (pentan-2-ona).
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La banda mas intensa del espectro de la pentan-2-ona es la que aparece a 1700

cm”, que es debida al estiramiento del grupo carbonilo.

Las absorciones de los enlaces hidrogeno-X (X=0, N, C) dominan la region de
numero de ondas elevado en el espectro de infrarrojo, segun el orden O-H, N-H, C-H
(del mas alto al mas bajo). Como todos los compuestos organicos contienen muchos
enlaces C-H las absorciones del infrarrojo debidas a su presencia no son muy utiles
para dilucidar la estructura de un compuesto desconocido. En cambio, las absorciones
de O-H y N-H constituyen un buen diagnéstico de la presencia de alcoholes y aminas,
e incluso de acidos carboxilicos. A continuacion, se da el espectro de IR de un
alcohol (hexan-1-ol) y de una amina (neopentilamina).
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En el espectro del hexanol destaca la banda ancha a 3500 cm", que es debida
al estiramiento del enlace O-H.

En el espectro de la neopentilamina destacan las bandas a 3400 y 3300 cm™
debidas al estiramiento de los enlaces N-H.

La anchura e intensidad de las absorciones de los enlaces O-H y N-H son muy
sensibles a la estructura del compuesto y también a las condiciones de obtencién del
espectro. Aunque estos dos grupos funcionales participan en la formaciéon de puentes
de hidrégeno intermoleculares estas interacciones son mas significativas en los
alcoholes y aminas primarias y menos en los alcoholes y aminas secundarias y, en
especial, en terciarias. La formacion de puentes de hidrégeno disminuye a medida que
se reduce la concentracion del alcohol o la amina en el disolvente. Las bandas de
absorcion de los alcoholes y aminas primarios son bastante anchas a concentraciones

elevadas porque en el equilibrio estan presentes muchas especies distintas: dimeros,
trimeros...

En el caso de los alquenos, el estiramiento de los enlaces C=C da lugar a
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bandas relativamente débiles en los espectros de IR, porque este grupo funcional
carece por lo general de un momento dipolar significativo. De ahi que en el caso de
alquenos simétricos no se observe ninguna absorcion. En el espectro de IR del 2-
metil-pent-1-eno destaca la banda a, aproximadamente, 3100 cm™ debida al
estiramiento del enlace Csp*H1s.
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Los alquinos y los nitrilos presentan absorciones caracteristicas en los espectros
de IR. Debido a la polaridad del grupo nitrilo su absorcién caracteristica a 2250 cm™ es
muy fuerte, mientras que la absorcion del triple enlace C-C aparece a 2230 cm™ pero
es mucho mas débil, y en el caso de alquinos simétricos no se observa. Si el alquino
es terminal el alargamiento del enlace C=C-H provoca la aparicién de una banda a

3350 cm’™.
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Los compuestos aromaticos tienen absorciones caracteristicas debido a la
presencia del sistema = ciclico. Las absorciones debidas al alargamiento de los
enlaces Caromatico-H aparecen inmediatamente por encima de 3000 cm™. Por otra
parte entre 1000-800 cm™ aparecen una serie de bandas que dependen del grado de
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sustitucion del anillo aromatico y de la posicion relativa de los sustituyentes de dicho

anillo.
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Casi todas las bandas distintivas de los grupos funcionales aparecen a
frecuencias superiores a 1200 cm™. Las frecuencias de las bandas de IR de grupos
funcionales son caracteristicas y rara vez varian de un compuesto a otro pero la
intensidad y la anchura de la banda si varia. Ademas la interaccion entre grupos
funcionales dentro de una molécula puede dar origen a cambios en la frecuencia e
intensidad de las bandas

La regidén entre 1200-700 cm™ se conoce como regién de las huellas digitales
denominada asi porque en ella cada compuesto presenta un conjunto de bandas
caracteristico que lo diferencia del resto de los compuestos.

3. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

3.1. Introduccion.

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afos cuarenta
para estudiar los nucleos atémicos. En 1951, los quimicos descubrieron que la
espectroscopia de resonancia magneética nuclear podia ser utilizada para
determinar las estructuras de los compuestos organicos. Esta técnica
espectroscopica puede utilizarse soélo para estudiar ndcleos atémicos con un
numero impar de protones o neutrones (o de ambos). Esta situacion se da en los
atomos de 'H, ©C, "°F y *'P. Este tipo de nlcleos son magnéticamente activos, es
decir poseen espin, igual que los electrones, ya que los nucleos poseen carga
positiva y poseen un movimiento de rotacion sobre un eje que hace que se
comporten como si fueran pequefos imanes.

En ausencia de campo magneético, los espines nucleares se orientan al azar.
Sin embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético, tal y
como se muestra en la siguiente figura, los nucleos con espin positivo se orientan
en la misma direccién del campo, en un estado de minima energia denominado
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estado de espin o, mientras que los nucleos con espin negativo se orientan en
direccion opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energia
denominado estado de espin f.

momento magnético (W)

oz}

+ %(ar a) “(or ()
Spin Energy States

A /./ Energia
:_ i B-espin
\.\K

"o
i
b '
sin aplicacién con aplicacidn (A}
de campo magnético

Y
A

a-espin

Existen mas nucleos en el estado de espin o que en el B pero aunque la
diferencia de poblacién no es enorme si que es suficiente para establecer las bases de
la espectroscopia de RMN.

La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y B, depende de la
fuerza del campo magnético aplicado Ho. Cuanto mayor sea el campo magnético,
mayor diferencia energética habra entre los dos estados de espin. En la siguiente
gréfica se representa el aumento de la diferencia energética entre los estados de espin

con el aumento de la fuerza del campo magnético.
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La espectroscopia de RMN se basa en la absorcién de una radiacion que da lugar a

transiciones entre las distintas orientaciones del spin nuclear en un campo magnético. La

energia necesaria para producir el transito es del orden de las radiofrecuencias.

Como se ha comentado, los hidrégenos no son los Unicos nucleos que pueden

experimentar resonancia magnética. En general, los nlcleos que poseen un numero

impar de protones, como 'H, "N, "°F, *'P, o un niimero impar de neutrones, como "*C,

son magnéticamente activos. En cambio, cuando el nimero de protones y neutrones es

en ambos casos par, como en '2C o °0, el nlcleo no es magnético. Sometidos a un

mismo campo magnético, nucleos magnéticos diferentes resuenan a valores diferentes

de v, debido a que ppo €s caracteristico de cada nucleo. Al hacer aparatos con campos
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magnéticos mas altos mayor es la diferencia entre niveles energéticos y el experimento
es mas sensible.

¢, Coémo es un espectrometro de RMN?

A continuacion, se muestra de forma esquematica los principales componentes

de un equipo para medidas de resonancia magnética nuclear.

Espectro de RMN

Tubo con

detector y

amplificador
Generador de radiofrecuencia

controlado por un PC
|

iman
superconductor

Para obtener un espectro de RMN, se coloca una pequefia cantidad del
compuesto organico disuelto en medio mililitro de disolvente en un tubo de vidrio largo
que se situa 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 espin). A medida que dichos nucleos vuelven a su
posicion inicial emiten una radiacion de frecuencia igual a la diferencia de energia
entre estados de espin. 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.

En resumen, muchos nucleos como el 'H'y "*C, pueden concebirse como
pequeios imanes que, expuestos a un campo magnético, se alinean a favor o en contra
del mismo. Los dos estados que se general poseen distinta energia y ello es
precisamente lo que hace posible la espectroscopia de resonancia magnética nuclear.
Cuando se produce resonancia, la energia de la radiofrecuencia es absorbida por los

nucleos que experimentan transiciones del estado a al estado . Los nucleos en el
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estado B se relajan hasta el estado a cediendo una pequefa cantidad de calor. La
frecuencia de resonancia es caracteristica del nucleo y de su entorno, y es proporcional
a la intensidad del campo magnético externo.

3.2. Desplazamiento quimico.
H H

Cl—C——0—C——H

-<«— Hz

Si se observa el espectro de RMN de "H del clorometoximetano se observa que
dos tipos de hidrégenos de la molécula dan lugar a sefales de resonancia diferenciadas.

¢ A qué se debe este efecto?

Hasta ahora se ha descrito el concepto de resonancia de un nucleo aislado
dentro de un campo magnético, pero en realidad los nucleos, como pueden ser los
protones o los carbonos que forman las moléculas organicas, 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 pequeiio campo magnético inducido que se opone al campo magnético
externo.

En cualquier molécula la nube electronica que existe alrededor de cada nucleo
actua como una corriente eléctrica en movimiento que, como respuesta al campo
magneético externo, genera una pequena 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 esta
protegido o apantallado. Este apantallamiento es muy importante desde el punto de
vista experimental ya que el campo magnético efectivo (Her) que siente un protén
dentro de una molécula es siempre menor que el campo externo, y por lo tanto, para
que el nucleo entre en resonancia dicho campo externo debe ser mayor.

Hef = Ho - Hioc
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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, los protones se hallan dentro de entornos electrénicos diferentes y, por
tanto, se encuentran diferentemente protegidos o apantallados.

Por ejemplo, en el metanol el atomo de oxigeno retira densidad electronica del entorno
electronico que rodea al proton del grupo hidroxilo, quedando este atomo de hidrégeno 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.

/

H
, | (Y}
Mas apantallado, — > H—C

0%

absorbe a un campo mas alto \<\ M allad
H <«— Menos apantallado,

absorbe a un campo mas bajo

Por lo general, los efectos de proteccién, o apantallamiento, de las nubes electrénicas que
rodean a cada protén son diferentes, lo que provoca diferentes frecuencias de emision. El
resultado es un 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 gréfica de la
intensidad de sefial en funcion de la frecuencia de la energia electromagnética que liberan los
diversos nucleos de una muestra.

Las variaciones en las frecuencias de absorcidon de resonancia magnética nuclear, que
tienen lugar debido al distinto apantallamiento de los nudcleos, reciben el nombre de
desplazamientos quimicos (unidades § 6 ppm).

En la practica es dificil medir el campo magnético al que un protén absorbe con suficiente
exactitud para distinguir protones individuales ya que las absorciones soélo 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 anade 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.
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Lmuestra — Lreferencia 6
S (ppm) = x 10
Lreferencia

El compuesto de referencia mas comun en resonancia magnética nuclear es el
tetrametilsilano (TMS, (CHa3)4Si). 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 apantallados. 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 sefiales de resonancia magnética nuclear
aparecen a campos mas bajos (hacia la izquierda de la sefal del TMS). Ademas todos los
protones del TMS absorben con el mismo desplazamiento quimico dando una uUnica absorcion
intensa. Las escala mas comun de desplazamiento quimico es la escala § (delta) en la que la
absorcion del tetrametilsilano (TMS) se define como 0.00 §. La mayor parte de los protones
absorben a campos menores que el TMS, de modo que la escala § aumenta hacia los
campos menores. La mayoria de las sefales de protones ('H) varian entre 0y 12 5, mientras
que las sefiales del '*C varian del 0 a 250 é.

Como el desplazamiento quimico de un proton esta determinado por su entorno se han

construido tablas con valores representativos:

— [ncreasing Magnetic Field at Fixed FrequUency e

e [N Ceasing Frequency at Fixed Magnetic Figld
Increased Shielding by Extranuclear elections et

Hz
C
I:|3|:'-.' CL‘ KCI Hal HZ"H-IP-I \L"I:HE ||:H3
C=0 — ‘5=p HzC. _CHz HzC-Si-CH
HF ;C C\ HaC-NO IS_D 2 oMz H3hTs 2
H H H3C Ha CHz
H
H H
cl. H L0 Hal, CHg
™. |
H H ol H2G™ "GH2 =0 | HaC-C-CH3
Y cl” HaCl o CHz | HaC CHs

H MMR Resonance Signals for some Different Compounds
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E'.-I:”)-E ; Aromatics

RCH=CHE+—— HO-CH:

- Ethers Zulfides Gat. alkanes
FaC=CHy  gOchRS-CH, "RH
Aleohoal
cohnols RC=CH

PhO-CH——— ArCH—— —— RyC=CR-CH
F-CH _CI-CH I-CH,

0
Br-CH—— ——R-LCH
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RCOsCH /HC-CH
Oy H-CH—— ——— Ry-CH
R0, H  Awids RCONH ROH
FHOH ¢ RyNH
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Tipo de proton

Desplazamiento quimico & (ppm)

RCH; 0.8-1.0
alcano secundario RCH,R’ 1.2-14
alcano terciario R;CH 1.4-1.7
CHs
R,C 1.6-1.9
alilico R
bencilico ArCH>R 2.2-2.5
R——C——CH,
2.1-2.6
cetona o
alquino RC=CH 1.7-3.1
R-CH»-X (X=halogeno, O) 3-4
alqueno terminal, R,C=CH, 4.6-5.0
alqueno interno R,C=CH-R 5.2-5.7
aromatico, ArH 6.0-9.5
R—ﬁ—H
aldehido o 9.5-9.9
alcohol ROH 0.5-5.0
tiol RSH 0.5-5.0
amina RNH, 0.5-5.0

En el benceno y sus derivados, el anillo aromatico de electrones con enlace 1 actua como

un conductor circular y el campo magnético externo induce una corriente de anillo. En el centro
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del anillo, el campo inducido actia de forma opuesta al campo externo; sin embargo, estas
lineas de campo inducido se curvan y en el extremo del anillo el campo magnético inducido se
afiade al campo externo, al tener la misma direccion y signo. Como resultado, los protones
aromaticos estan desapantallados, por lo que la absorcion se produce a valores mas bajos del
campo magnético aplicado.

Los electrones n de un alqueno desapantallan a los protones vinilicos de la misma forma
que un anillo aromatico de electrones desapantalla a los protones aromaticos; sin embargo, el
efecto no es tan grande en el alqueno, ya que no hay un fendmeno de deslocalizacion electronica
tan efectivo como en el anillo del benceno.

En el caso del protdn de aldehido, éste esta desapantallado tanto por la circulacion de los
electrones del doble enlace como por el efecto inductivo de atraccién de electrones del atomo de

oxigeno carbonilico.

e ™, e .
4 H ¥ ¥ H
| C—=="C. |
¥ N

¥y

9,
En resumen, los diferentes atomos de hidrégeno presentes en las moléculas organicas

pueden reconocerse por los valores caracteristicos de desplazamiento quimico que presentan su
sefales de RMN. Los entornos pobres en electrones provocan el desapantallamiento de los
nucleos y que las absorciones se produzcan a campos bajos, o0 sea, valores altos de 6. Los
entornos ricos en electrones tienen el efecto contrario, ya que producen apantallamiento y la
aparicion de sefales a campos altos. El desplazamiento quimico & se mide en partes por millon,
dividiendo la diferencia en hertz entre la frecuencia observada y la del patron interno por la

frecuencia del espectrometro en megahertz.

3.3. El espectro de RMN de 'H

A continuacion se muestra el espectro de RMN de protoén del 1-bromo-2,2-dimetilpropano.
En él se puede observar la presencia de dos sefales de distinta intensidad. La sefal a 3.28 §
corresponde a los dos protones del grupo metileno, que por estar cerca del atomo de bromo
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electron-atrayente experimentan un efecto de desapantallamiento. La sefial mas intensa a 1.05
d corresponde a los 9 protones de los grupos metilo.

=, pEEEE |
4 —d '_?.l' 4
e, LTI
|
- - | CH,CCH, i
[I'HL +8

Curva de integracion. La intensidad relativa de una sefial en la espectroscopia de RMN
protdn es proporcional al numero de protones que contribuyen a la sefial. La curva superpuesta
a las senfales del espectro, que se puede observar en la figura anterior, es la llamada curva
de integracion. La altura del escaldon permite calcular el niumero de atomos de hidrogeno que
dan origen a cada sefal. Asi, en la figura del espectro anterior se mide una altura para cada
escalén 7.0 cm y 1.6 cm. Para calcular el numero de atomos de hidrégeno que originan cada
sefal se procede del siguiente modo:

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

estructura:

7.0cm+ 1.6 cm=8.6 cm

n°® de hidrégenos del 1-bromo-2,2-dimetilpropano = 11 H
por lo tanto 11 /8.6 =128 H/cm

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

70cmx1.28 Hlem=9H

16cmx1.28Hcm=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 sélo dos protones (metileno).
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3.4. Acoplamiento spin-spin

Hasta ahora solamente hemos visto sefales en forma de picos agudos y aislados,
denominaos singuletes. Los compuestos que dan lugar a este tipo de espectros poseen una
caracteristica en comun: en cada uno de ellos, los hidrégenos no equivalentes se encuentran
separados al menos por un atomo de carbono u oxigeno. Cuando existen nucleos de hidrégeno

en carbonos adyacentes aparece el acoplamiento spin-spin.

lowy resolution nmr spectrum for methyl propancate, CH3CH:COOCHs

(2} L=

I T [ T I T T T T T T
5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 1]

& ppm
high resolution nmr spectrum for methy| propanoate, CH3CHpCOOCH3

Al

T T 1T Tt T T T T T T 1
5.0 4.0 3.0 20 1.0 0

& ppm

Se puede explicar el desdoblamiento de estas sefales por el comportamiento de los
ndcleos en un campo magnético externo: actuan como diminutos imanes que se alinean a favor
(a) o en contra (B) del campo. La diferencia de energia entre los dos estados es minima y a
temperatura ambiente sus poblaciones son practicamente idénticas. Ello se traduce en la
existencia de dos clases magnéticas de H,; aproximadamente la mitad tiene como vecino a un H,
en estado q; la otra mitad a un H,, en el estado 3. De forma similar, H, puede tener dos vecinos H,,
la mitad de ellos en estado a y la otra mitad en estado . Aquellos protones del tipo H, que tienen
como vecino a un H, alineado con el campo se encuentran expuestos a un campo magnético total
de intensidad mayor debido a la contribucion del spin de Hy,. Para que se produzca la resonancia
de este tipo de H, se requiere un campo externo de intensidad menor que el que siente H, en
ausencia de perturbacién por el nucleo vecino. Por tanto, se observa una sefal a campos mas

bajos. Esta absorciéon es debida so6lo a la mitad de los protones H,. La otra mitad tiene como
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vecino un nucleo H, en estado B. Como en estado B se encuentra alineado contra el campo
magnético externo, la intensidad del campo magnético local alrededor de H, en este caso
disminuye. Para que se produzca resonancia en H,, el campo externo H, debe aumentar, por lo
que la senal aparece a campos mas altos. Se dice entonces que la sefial Unica esperada para un
H. sin vecinos se desdobla por efecto de Hy en un doblete. Como desplazamiento quimico de H,
se considera la posicion central del doblete. Podemos analizar la sefial de Hy, de forma similar. En
consecuencia la sefial aparece en forma de doblete. Se dice que H, esta acoplado a H,. La
separacion en hertz, entre los picos individuales que constituyen cada doblete es idéntica. Esta
distancia se denomina constante de acoplamiento. La constante de acoplamiento es
independiente de la intensidad del campo magnético externo.

El acoplamiento spin-spin sélo se observa normalmente entre hidrégenos que son vecinos
inmediatos, sea porque estan unidos al mismo atomo de carbono acoplamiento geminal o a dos
carbonos adyacentes acoplamiento vecinal. Los nucleos de hidrégeno separados por mas de
dos atomos normalmente estan muy débilmente acoplados. Los nudcleos quimicamente

equivalentes no experimentan acoplamiento spin-spin.
/ \ resonancia esperada para
H, adyacente a Hy,(q, |
! . .
| resonancia esperada para H, sin H,,
} .
T I como vecino
|
}
|
}
!

Ho

. . desplazamiento a campo bajo
campo externo para producir resonancia:

Ho'hlocal

resonancia esperada para
H, adyacente a Hyg,

D

Ho desplazamiento a campo alto

resonancia de Hb: Hy+ hjgcq

{ ‘]ab 1 ( ‘]ab 1
e, s e, s
7 Hz 7 Hz
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En el siguiente esquema se observan las distintas posibilidades de acoplamiento de un nucleo con

B
R
Ity

chemical shift of the methine
5 proton if there were no protons |

o

‘ Lon the adjacent carbon

otros tres.

- frequency

Cuando aumenta el numero de hidrogenos se puede utilizar la siguiente regla para saber la

multiplicidad de los acoplamientos spin-spin.
1. Un hidrégeno acoplado a un hidrogeno en posicion adyacente resuena en forma de

doblete.
2. Un hidrégeno acoplado a dos hidrégenos en posicién adyacente resuena en forma de

triplete.
3. Un hidrégeno acoplado a tres hidrégenos en posiciéon adyacente resuena en forma de

cuadruplete.
La sefial aparece desdoblada en N + 1 picos, se conoce como regla de N + 1. La

proporcion relativa de cada pico del multiplote viene dada por la regla nemotécnica del triangulo

de Pascal.
La multiplicidad de una senal estd determinada por los grupos de nucleos equivalentes

cercanos. Esta multiplicidad que es el numero de bandas en que se divide una senal viene dada

por n+1 donde n es el nUmero de nucleos cercanos.
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N° de protones equivalentes

N° de picos (multiplicidad)

Relaciones de area

0 1 (singulete) 1

1 2 (doblete) 11

2 3 (triplete) 121

3 4 (cuadruplete) 1331

4 5 (quintuplete) 14641

5 6 (sextuplete) 1510 10 5 1
6 7 (septuplete) 16 15 20 15 61

El acoplamiento entre hidrogenos no equivalentes es mutuo; si se observa una sefal

desdoblada, debe haber necesariamente otra sefial desdoblada en el espectro. Ademas, las

constantes de acoplamiento para estas dos sefiales deben ser idénticas.

La constante de acoplamiento no depende de la intensidad del campo magnético.

o J I3
e J J LT 8 X
|-(—)<—)~I J J I I
doublet triplet quartet quintet
c
Mo Coupled C—é—C—H C\ /'H
Hydrogens [ Mo Coupled —r )
C A Singlet Hydrogens / 5, #Singlet
ki C
7,
'I‘ c H 2
One é:oupled Cc—_C—C—H One Coupled \C:Cff £ Doublat
Hydrogan é A Doublet Hydragen * 7 !
Hy i 5 :
He H
H Jl 3 5, / " e
| Twao Coupled — B
Two Coupled H—t—C—H Hydragens C C\ I‘_’I A Doublet
Hydrogens I A Triplet H c T of Doublets
C " L
H I He r’H I
Three Coupled H—(l:—C—H J J Th':?;;;;ﬂlfd c=c¢ :f %OU‘LI\E:Q:
ou
Hydrogens 'L A Quartat Hi C-He of Doublets

Como se observa en la tabla anterior, las constantes de acoplamiento ayudan a distinguir

entre los posibles isomeros de un compuesto, como en el caso del acido 3- cloropropenoico.

Este compuesto presenta dos isbmeros geométricos, el acido Z-3- cloropropenoico y el acido E-

3-cloropropenoico. Estos dos isbmeros pueden distinguirse por RMN debido a las constantes

de acoplamiento que presentan las sefales debidas a los protones Ha y Hp tal y como muestra la

siguiente figura:
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14 u;i { I =8 HE-':.:-"- =l

4] f 2 -l
H COCH H H
b T Ty e,
E o b .-"" e
Cl H il CUHH

Como se obseva, el isémero E presenta mayor constante de acoplamiento entre Ha y Hp
que el isémero Z.

En la siguiente figura se observa el espectro del estireno. En él vemos cuatro grupos de
sefales. Las sefiales a campo mas bajo corresponden a los protones del anillo aromatico, las
otras sefales corresponden a los hidrogenos del doble enlace. Tenemos 3 hidrogenos
completamente distintos quimicamente hablando porque Hb esta en trans al anillo aromatico y Hc
esta en cis, por lo tanto no son equivalentes. Por lo tanto la constante de acoplamiento de Hay Hc
no tiene por qué ser la misma que Ha y Hb. Ha estd acoplado con Hb y la constante de
acoplamiento Ja, €s de 17Hz y con Hc con una constante de 11 Hz. Por otro lado, Hb esta
acoplado con Ha de nuevo con una constante de 17 Hz y con Hc con una constante de 1.7 Hz. Y

Hc esta acoplado con Ha con una constante de 11 Hz y con Hb con una constante de 1.7 Hz.
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Los valores aproximados de las constantes de acoplamiento mas caracteristicas estan

indicadas en la siguiente tabla.

TABLE 13.3 Approximate Values of Coupling Constants

Approximate value of J; (Hz)
—— 7

R

H, H,

[t ]

—C—C— 0
Tl

H, (geminal coupling)

Approximate value of J,; (Hz)

H,

15 (trans)

10 (¢is)

1
(long range
coupling)
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Structural Type JiHz) Structural Type J(Hz)
| N/
H—C—(Cip—C—H 0 C=C, 12to 18
| | [unless in a rigid / H
ideal orientation)
H\ rH
HaC—CHg-x 6toB /C:C\ Jto 1z
HaC, NS
EH-x% Sto 7 5 0.5to3
’ H
Hal
H
N Ne=d!
H—C—C—H 2to 12 e Tto 11
x/ \Y (depends on dihedral angle /C—H D_
and the nature of ¥ and ) \ [depends on dikedral angle)
& —(|2—C=C—H 2to 3
—CG 0.5to 3 =
H H H
\ H Ny o 6tag
oy 12to 15 | e el
/ H [rmust be diasterectopic) H

3.5. Transferencia rapida de protones.

Igual que en las interconversiones conformacionales, los procesos quimicos con frecuencia
se producen con tal rapidez que la técnica de RMN no puede observarlos.

Si se hace un espectro del etanol ultrapuro, sin trazas de acido, base o aguase observa el
acoplamiento entre el protén del OH y los CH, con una constante de acoplamiento de 5 Hz. Pero
si el espectro se hace a una muestra tipica de etanol con trazas de acido o base que catalizan el
intercambio de los protones del hidroxilo no se observa desdoblamiento en la senal del protén
hidroxilo debida a los protones del metileno. Durante la medicién por el espectrometro de RMN,
cada proton del grupo hidroxilo se encuentra ligado a un gran niumero de moléculas de etanol
diferentes por enlaces de hidrégeno y experimenta todos los reordenamientos de espin posibles
debidos al grupo metileno. Lo que se ve es un singulete, debido a una absorciéon simple, no
desdoblada, del proton hidroxilo que corresponde al valor medio de campo que experimenta el
proton en su enlace con diferentes moléculas de etanol. Este intercambio de protones se produce
en la mayoria de alcoholes, acidos carboxilicos, y en muchas aminas y amidas. Si el intercambio
es rapido solo se ve una sefal cuyo valor es el promedio de todas las sefales que se tendrian que
producir para cada una de las diferentes situaciones moleculares. Si el intercambio es muy lento,
se ve desdoblamiento y si es moderadamente lento se ve un pico ensanchado y romo.

Finalmente indicar que los espectros de RMN se realizan en disolventes deuterados. Los

valores de desplazamiento quimico de los compuestos dependen del disolvente utilizado.

3.6. Interpretacion de los espectros de resonancia magnética nuclear de 1H.

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 férmula molecular:
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a. Calcular el numero de insaturaciones que posee el compuesto cuya estructura
se quiere elucidar. Este numero de instauraciones puede indicar la presencia
de anillos, dobles o triples enlaces. EI numero de instauraciones se calcula
segun la siguiente expresion:

n°® atomos H + n°® atomos halégeno - n°® atomos N

g = N° atomos de C +1-
2

b. Relacionar las areas de integracion de los picos con el numero de totales 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 acido.

3. Las sefiales entre 10 y 9 § son indicativas de la presencia de un aldehido.

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

5. Las senales entre 6 y 5 § indican la presencia de protones olefinicos. Mediante el valor
de la constante de acoplamiento se puede deducir si la olefina es cis o trans.

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

electronegativo como es el oxigeno o un halégeno.

7. La presencia de una sefal alrededor de 2.5 § se debe al protén de un alquino terminal.

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

adyacentes a un grupo carbonilo.

4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE CARBONO-13.

El RMN de carbono ha tardado mas tiempo que el de protén en convertirse en una técnica
rutinaria, debido a que las sefiales de RMN de carbono son mucho mas debiles que las de proton.
Se necesitan por tanto técnicas especiales para obtener un espectro. Para este tipo de espectro
se irradian los nucleos con un pulso de radiofrecuencia préxima a su frecuencia de resonancia, los
nucleos absorben parte de la energia y sufren movimientos de precesién (como si fueran
peonzas) a sus correspondientes frecuencias de resonancia. Esta precesion de muchos nucleos a
frecuencias ligeramente diferentes produce una sefal compleja que decae a medida que los

nucleos pierden la energia que han ganado del pulso de radiofrecuencia. Este fendmeno se
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denomina “decrecimiento o decaimiento inductivo libre, o caida libre de la sefal” “free induction
decay” (FID), el cual viene representado por una sefial compleja que contiene toda la informacion
que se necesita para calcular un espectro. La transformada de Fourier es el método matematico
que se utiliza para computar el espectro a partir de la FID. Esta técnica de irradiar con pulsos de

radiofrecuencia y registrar transiciones se llama espectroscopia de transformada de Fourier.

4.1. Desplazamientos quimicos del carbono.

Los desplazamientos quimicos del carbono generalmente son de 15 a 20 veces superiores
a los desplazamientos quimicos del proton debido a que el atomo de carbono esta un atomo mas
cerca del grupo apantallante o desapantallante que el atomo de hidrégeno enlazado a él. En la
siguiente figura los valores de los desplazamientos quimicos de carbono de diferentes grupos

funcionales.

Lldehydes, RCH=0O R,C=CH, e : Z-C1 : \ -1
Ketones, RyC=0 BHC=CHER C-M, C-Br
R,C=CH, :C—H Saturated H]laﬂne:s
Lroratics . . C-ME;
Heteroaromatics ) . C=0H L C5R
R-C0.H =
Catboxylic Aeids ——— > QECEN o, COR | Cohr
R— OO, ~

Esters —— Sulfonades, Sulfones C SOnR:: CL=

o

BE.—-COME. = T

Arides ———— 3 SO |G-
I T I T I
200 150 100 50 0.0 pprais)
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TABLE 13.4 Approximate Values of Chemical Shifts for '3C NMR

Type of Approximate Tvpe of Approximate
carbon chemical shift (ppm) carbon chemical shift (ppm)
{CH3y S 1] C—l 0—40
R—CH, §-35 C—Br 2565
c—q 35-80
R—CH;—R 15-50 C—N 40-60
C—0 50-80
R
R—CH—R 20-60 ):mn 165-175
-'N\
*r X
R— ?-R F0=-40 /C-'D 165=175
B RO
R
=C 65-85 Je=0 175-185
HO
R'\.
- 100150 Cm () 190200
-
H
R'\
G(‘ 110-170 R/,C""-O 205-220

La intensidad de las sefiales no esta relacionada con el nimero de atomos de carbono. Lo

importante es el numero de sefales.

3 nmr of Camphor

25,1 MHz in DCLs +3.29

43,09 19,77

. ‘ 12,15
ppm assign

HSCB 9CH3 9,25 10
19,15

19,77
27.08
29,95
43,09
CHx 43,29
10 45,76

S57.65

219,32

Ll

| B SN X R ) B P R}

TS

T
220 200 180 120 140 120 100 80 &0 40 20 oppm
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4.2. Desdoblamiento espin-espin.

Solo un 1% de los atomos de carbono en la muestra son magnéticamente activos, por lo
que la probabilidad de que un nicleo de "C sea adyacente a otro nucleo de *C es pequefia, por
lo tanto, se puede ignorar el desdoblamiento C-C. Sin embargo, el acoplamiento C-H es frecuente.
La mayoria de los atomos de carbono estan enlazados directamente a atomos de hidrogeno o
estan lo suficientemente cerca para que se observe el acoplamiento. El acoplamiento C-H que
implique a varios atomos da lugar a modelos de desdoblamiento que pueden ser complicados y
dificiles de interpretar.

Para simplificar el espectro de *C-RMN normalmente se utilizan registros resultantes de
desacoplamiento del espin del protén con el del carbono. Esto se consigue irradiando
constantemente la muestra con un transmisor de radiofrecuencia de banda ancha, que emita en la
frecuencia de resonancia del proton. Asi todos los protones estan continuamente en resonancia e
invierten rapidamente sus espines. Asi los nucleos de carbono ven un promedio de estas posibles
combinaciones de los estados de espin del protén, por lo que no se produce el desdoblamiento
espin-espin del par carbono-hidrogeno. Cada sefial de carbono aparece como un singulete, ya
que se ha eliminado cualquier desdoblamiento carbono-hidréogeno.

Este desacoplamiento simplifica considerablemente el espectro pero hace que se pierda
informacion sobre la conectividad C-H. El desacoplamiento fuera de la frecuencia de resonancia
(off-resonance) realiza un desacoplamiento mas selectivo por lo que simplifica el espectro, pero
retiene informacion valiosa sobre el desdoblamiento C-H, la cual permite conocer si se trata de un
carbono unido a uno, dos o tres hidrogenos. Con este sistema los nucleos de 3C son desdoblados
sélo por los protones que estan directamente enlazados a ellos. Se aplica la regla N+1, por lo que
el atomo de carbono con un protén aparece como doblete, un atomo de carbono con dos protones
da lugar a un triplete y un carbono de un metilo aparece como cuadruplete. El espectro de off-

resonance se reconoce facilmente porque la sefial de TMS aparece como un cuadruplete a 0 ppm.

5. ESPECTROMETRIA DE MASAS.

La espectrometria de masas (EM) proporciona la masa molecular e informacién importante
sobre la formula molecular, utilizando una pequefa cantidad de sustancia. La EM de alta
resolucién puede proporcionar la féormula molecular real. Con el espectro de masas también se
obtiene informacién que puede confirmar una estructura deducida a partir de la espectroscopia de
IR y RMN.

La EM es diferente de la espectroscopia. En la espectroscopia esta implicada la absorcion
0 emisién de luz. En la EM no se utiliza luz. En el espectrometro de masas, se hace incidir
electrones u otras particulas de alta energia sobre la muestra, lo que hace que se rompan las
moléculas; se miden las masas de los fragmentos y esta informacién se utiliza para reconstruir la

molécula.
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5.1. El espectrometro de masas.

Un espectrometro de masas ioniza moléculas a alto vacio, separa los iones de acuerdo
con sus masas y mide la abundancia de los diferentes iones segun sus masas. El espectro de
masas es el grafico que se obtiene a partir del espectrémetro de masas, representando la relacién
masa/carga en el eje x y la proporcion relativa de cada tipo de ion en el eje y. Se utilizan varios
métodos para fragmentar y/o ionizar las moléculas, y para separar los iones de acuerdo con sus
masas. Solo estudiaremos las técnicas mas comunes; ionizacién por impacto de electrones para

formar los iones y deflexion o desviacidon magnética para separar los iones.

neutral

molecules,

neutral fragments,
and negative

— to vacuum pump Tubo analizador curvado sobre el que existe

: magnet un fuerte campo magnético La curvatura de
la trayectoria depende de la masa y de la
carga del ién (m/z)

filament

electron
beam

sample 7—- i et 8
=l I I / >
molecules ;:I:':’ee' negatively

ol e

™y
it

o analyzer tube
neutr ol
magnet \ o )
charged 9 : N positively charged ions
accelerating \ _ (deflected according to miz)
and focusing R

plates — ion exit slit

—collector

Bombardeo de la muestra con
una corriente de electrones a
alta velocidad

recorder

lonizacion por impacto de electrones. En la fuente de iones, se bombardea la muestra
conun flujo de electrones acelerados de alta energia. Cuando incide un electrén sobre una
molécula neutra, la molécula se puede ionizar desprendiendo un electron adicional.
Cuando una molécula pierde un electron, adquiere una carga positiva y un electrén sin aparear,

por lo tanto, el ion es un catién-radical.

e + M —— [M]e + 2¢
H H

- (14 _ (1]

e+ $C¢H —> 2 + $CeH
[ 1] [ 1]
H H

cation-radical

Ademas de ionizar las moléculas, el impacto de un electron de alta energia puede
romperlas. Este proceso de fragmentacion da lugar a una mezcla de iones caracteristicos. El
catidon-radical correspondiente a la masa de la molécula orginar se conoce como ion molecular

M*. Los iones de masas moleculares mas pequefias se denominan fragmentos. Se pueden formar
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fragmentos cargados y sin carga, pero en el espectrometro de masas solo se detectan los
fragmentos cargados.

Separacion de iones de masas diferentes. Una vez que la ionizacién y fragmentacion
han producido una mezla de iones, estos iones se separan y se detectan. Los iones cargados
positivamente son atraidos por la placa del acelerador cargada negativamente, que tiene un
colimador (orificio estrecho) para permitir que pasen algunos iones a través de ella. El flujo de
iones entra en una camara o tubo (en el que se ha hecho un alto vacio), con una porcién curvada
colocada entre los polos del iman. Cuando una particula cargada pasa a través del campo
magnético, sobre la particula actia una fuerza que hace que se desvie de su trayectoria. La
trayectoria del ibn mas pesado se desvia menos que la de un idbn mas ligero. El radio de curvatura
exacto de la trayectoria de un i6n depende de la relacién masa-carga, simbolizada por m/z. Donde
m es la masa del ibn en uma, y z es la carga. La mayoria de los iones tiene una carga de +1, por
lo que su desviacion tendra un radio de curvatura que dependera solo de su masa.

Al final del tubo de alto vacio hay otra ranura o colimador, seguida de un detector de iones
conectado a un amplificador. Para un campo magnético determinado, sélo los iones de una masa
concreta se desviaran de forma que puedan pasar a través de la ranura y entrar en el detector. La
sefal del detector es proporcional al numero de iones que inciden en él. Mediante la variacién del
campo magnético, el espectrometro explora todas las posibles masas de iones y registra un

grafico del nUmero de iones correspondientes a cada m/z.

5.2. El espectro de masas.

El espectro se representa como un grafico de barras o como una tabla de abundancias
relativas. En la representacion del espectro de masas, todas las masas estan redondeadas al
numero entero mas proximo. Los picos tienen asignadas abundancias en forma de porcentaje
respecto al pico mas intenso llamado pico base. El pico base no corresponde necesariamente a

la masa del ion molecular.
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Relative
miz abundance

- CHyCH4CH5CHACHj; 72 18.56
i 1 4.32

E’ L 57 11.2
5 43 100.00
& [ 42 55.27
2 sl a1 37.93
o | 27 39 12.44
& | 29 | molecular ion (M) | 29 26.65
] 28 17.75
= | Mm-15) 74 27 31.22
L 15 57 15 422
U | | Il T T T T L | T T 1 14 EISG

0 20 80 100

Reglas de fragmentacion de los compuestos organicos.
1. Los enlaces carbono-carbono se escinden con preferencia en los puntos de

ramificacion. La carga positiva quedara sobre el carbocation mas estable.

¢Hs
| CH3CHCH,CH;|*
lon molecular

+ .
CH3CHCH,CH; *  CH,

2. Los enlaces dobles o sistemas de dobles enlaces (entre ellos los aromaticos) favorecen
la escision de los enlaces arilicos y bencilicos. La carga positiva quedara formando un
carbocation arilico o bencilico. En el caso del carbocation bencilico, éste sufre un

reordenamiento dando lugar a la formacion del ion tropillo (C;H;") que es mas estable.

ion bencilo ion tropilo

3. Los heteroatomos favorecen la fragmentacion de los enlaces del atomo de carbono que

soporta al heteroatomo.
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Se puede romper el enlace C-X

@ .
CHsCH,CH, *  Br

CH3CH2CHzBr

Se puede romper el C-CX
CH;

|
H3C'CH +
/ @
CH,

HsC-CH-Cl
(CH; ¢ ® )
\ HsC-CH'Cl- ——» CHsCH:Cl *+ 'CHs

5.3. Espectrometria de masas de alta resolucion.

Cl

A pesar de que el espectro de masas generalmente redondea las masas de las particulas
cargadas a nimeros enteros, las masas no son nimeros enteros. El nicleo de C es el tnico que
se define como el is6topo que tiene una masa exacta de 12 unidades de masa atémica (uma), el

resto de los nucleos tienen masas basadas en este is6topo.

Elemento Masa Is6topos | Abundancia | Masa Isotopica
Atémica relativa (%0)
relativa
Hidrégeno | 1.00794 'H 100 1.00783
’H 0.015 2.01410
Carbono | 12.01115 2c 100 12.00000
Bc 1.12 13.00336
Nitrogeno | 14.0067 “N 100 14.0031
N 0.366 15.0001
Oxigeno | 15.9994 0 100 15.9949
70 0.037 16.9991
80 0.240 17.9992
Fluor 18.9984 Pp 100 18.9984
Silicio 28.0855 2si 100 27.9769
2Si 5.110 28.97.65
304 3.38.5 29.9738
Fosforo 30.9738 Slp 100 30.9738
Azufre 32.066 328 100 31.9721
338 0.789 32.9715
g 4.438 33.9669
363 0.018 35.9677
Cloro 35.4527 >Cl 100 34.9689
el 32.399 36.9659
Bromo 79.9094 "Br 100 78.9183
81Br 97.940 80.9163
Todo 126.9045 27 100 126.9045
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Es posible determinar una férmula molecular utilizando un espectrometro de masas de alta
resolucion (EMAR). La masa que se determina utilizando un EMAR se conoce como masa exacta
y se expresa con varias cifras decimales significativas. A pesar de que realmente no es exacta, es
mas correcta que las masas dadas con numeros enteros. Si se compara la masa exacta con las
masas calculadas a partir de la formula molecular, es posible identificar la férmula correcta.

Ej: Suponemos un ion molecular de masa 44. Esta masa molecular aproximadamente
podria corresponder al C;Hg, C,H,O, CO, o CN,H,4. Las masas calculadas son:

CsHs = 44.06260

C,H,0 =44.02620

CO, =43.98983

CNyH4 = 44.03740

Si el EMAR obtiene la masa exacta de este ion con un valor de 44.029 se puede decir que el

compuesto tiene férmula molecular C,H,0.

5.4. Utilizacién de los picos de los is6topos mas pesados.

La mayoria de los elementos no estan formados por un solo isétopo, sino que contienen
is6topos mas pesados en cantidades variables. Estos is6topos mas pesados dan lugar a picos
pequefios a numeros de masa superiores a los del pico del ion molecular M*. Un pico que es una
unidad de masa superior al pico M* se conoce como pico M+1 y si lo es en dos unidades pico
M+2.

A continuacién tenemos el espectro del 2-cloropropano, en el observamos el pico M* que
corresponde a la molécula que posee un atomo de cloro de masa 35 y el M+2 que corresponde a
la molécula con el is6topo de cloro de masa 37. Debido a que el isétopo 35 es tres veces mas

abundante que el is6topo de masa 37 el pico M+ es tres veces mas intenso que el M+2.
simplified mass spechrum of 2<chloropropane - CHgtIEHCHs
I

refative
abundance

- +
CH:,-tI:HCHe]: ——>  CHiCH + «CHs
Lol cl
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En el espectro del 1,2-dicloroetano se observa un pico M+4 este pico proviene de la molécula que

posee dos atomos de cloro de mas 37.
gimplified mass specrum of 1, 2-dichloroethane - CH2CH2
| I

cl Cl

relative
abundance

M2

M+ H‘“,L \," HI'}-"I+4

| EN—T

20 30 40 50 60 70 g0 90 100
miz

En el espectro del bromoetano se observa un pico M+ que corresponde a la molécula que

tiene el atomo de bromo de masa 79 y el M+2 que corresponde al isétopo de masa 81. En este
caso las abundancias de los dos isétopos son similares y se observan por tanto dos picos de

aproximadamente la misma intensidad.
simplified mass spectrum of bromoethane - CH3CH2Br M+

4 h+2
relative 5/

abundance

11 Ll

[
20 30 40 S0 60 70 g0 90 100 110
miz

Una masa molecular impar sugiere la presencia de nitrégeno (o de un numero impar de
atomos de nitrogeno). Los compuestos estables que sélo contienen carbono, hidrégeno y oxigeno
tienen masas moleculares pares.

Elementos reconocibles en el espectro de masas:
Br M+2 de la misma intensidad que M*
Cl M+2 un tercio de la intensidad de M*
I I" a 127; pérdida de este fragmento M* - 127
N M* impar
S M+2 mayor de lo habitual (4% de M")
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5.5. Modelos de fragmentacion en la espectrometria de masas.

Ademas de la férmula molecular, el espectro de masas proporciona informacion
estructural. Un electron con una energia tipica de 70 eV tiene mucha mas energia que la que
necesita para ionizar una molécula. El impacto forma el cation-radical y con frecuencia rompe un
enlace para dar lugar a dos especies: un cation y un radical. El cation resultante se observa en el
espectrémetro de masas, pero el radical sin carga no. Esta ruptura de enlace no tiene lugar al
azar, sino que tienden a formarse los fragmentos mas estables. Sabiendo los fragmentos estables
que se forman a partir de las diferentes clases de compuestos, se pueden reconocer las

estructuras y utilizar el espectro de masas para confirmar la estructura propuesta.
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Tema 5. Espectroscopia y estructura.
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