TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Introduccion

El nimero de compuestos organicos posibles es ilimitado, cada uno de
los cuales posee una estructura definida y diferente, por lo que la
determinacion de la estructura debe llevar a establecer dicha estructura
unicay diferenciada.

Para establecer la estructura deben conocerse:
El tipo y numero de 4tomos que constituyen la molécula:
FORMULA MOLECULAR
La uniones entre los diferentes atomos:
CONSTITUCION MOLECULAR (Esqueleto, Grupos funcionales, etc..)
La disposicion espacial de los atomos:
ESTEREOQUIMICA

La estructura puede establecerse directamente mediante el empleo de la
difraccion de Rayos X, que da la situacion espacial de los atomos de la molécula,
pero es necesario disponer de un cristal adecuado para realizar la difraccion
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES

Introduccion
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En ausencia de Rayos X la informacion puede obtenerse por diversos
métodos, fundamentalmente técnicas espectroscopicas, que en lineas
generales proporcionan la siguiente informacion:

Formula molecular: Analisis elemental, Espectrometria de masas
Grupos funcionales: Espectroscopia IR y espectroscopia UV
Constitucion y estereoquimica: Espectroscopia de RMN

aunque existen otros metodos, estos son los mas utilizados. Los
métodos anteriores también proporcionan otro tipo de informacion,
p.ej. La espectrometria de masas proporciona informacion sobre

agrupaciones presentes en la molécula.
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Andlisis elemental

Indica las proporciones existentes entre los distintos tipos de atomos que
costituyen la molécula, caracteristica que necesariamente deben cumplir las
propuestas estructurales de una sustancia desconocida.

Se utiliza como criterio de pureza
No debe olvidarse que el AE elemental indica las proporciones entre atomos
de distinto tipo, nunca el numero de atomos de cada tipo, ya que puede ser

un multiplo de dichos valores. Para conocer la formula molecular debe
conocerse también el peso molecular.

C,84.04; H,7.05; N, 891 - C,H,N

84.04/12 =7.00 C 7.00/0.64=11C 11 C
7.05/ =7.05H 7.05/0.64= H
8.91/14 =0.64 N 0.64/0.64 = N
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Andlisis elemental

C,84.04; H,7.05; N, 891 > C,H,N

C:11H11N

I/\I Peso Molecular: 157,21
/

C,84.04; H,7.05;: N, 8.91 2> (Cy,H,N),

/ 7 N \ C22H22N2
. | Peso Molecular: 314,42
N N

/ \
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Espectrometria de masas

IONISATION /

De forma resumida, un espectrometro de masas se compone de:
Un sistema de ionizaciéon
Un sistema de aceleracion de moléculas-fragmentos cargados (+)
Un campo magnético que desvia moléculas-fragmentos cargados
Un detector que recoge el numero relativo de fragmentos con una

determinada relacién m/z
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Espectrometria de masas. Ion molecular.

Informacion proporcionada por el espectro de masas:

lon molecular --- masa molecular del compuesto
e Es la informacion mas importante
e Junto con el Analisis Elemental proporciona la formula molecular
e Dependiendo del método de ionizacion, también puede ser el pico base
e Puede aparecer como M™+1
e Varios iones moleculars reflejan la abundancia isotopica

Fragmentaciones --- ruptura del ion molecular
e Puede aportar informacion interesante, pero menos fiable
e Depende del sistema de ionizacion

35

o C,37.23; H,7.81; Cl,54.95 | 1) C,85.63 H, 14.37
Peso molecular: 64,51 Peso Molecular: 84,16
Férmula: C,HCl | Formula: CgHy,
W
m/e: 64,01 (100,0%)
. 66,01 (32,0%) - 32
65,01 (2,2%) ot
BB
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Espectrometria de masas. Ion molecular.

Fragmentaciones

CI_CHZ_CH3

C3H_CH2_CH2_CH:CH_CH3
\ +
CI_CHZ_CHg - 64 j
66 o Y B +
e C3H—CH,;—CH,—CH—CH—CHj; CH,—CH—CH—CHjs
CHs,
" 84 :« 95
Si—=cH, 49 CsH—CH,
51
55
wf C,37.23;H,7.81;Cl,54.95 | o e A
Peso molecular: 64,51 Peso,MoIeCl-JIar. 84,16
Férmula: C,HCl | Formula: CgHy,
W
m/e: 64,01 (100,0%)
50 66,01 (32,0%) 50+ [
65,01 (2,2%) a4
BB
+? 2 39 B9
W .;I'E: T ..lu.'..g'al'. ...'!'l....'”!ll.'. ——TT .I.ﬁ 1 il | |I.|| 1 .Ei::'.
T J I T J Tk J J [y o s e L e L "L B
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Ion molecular

En espectrometros de alta resolucion, el ion molecular también puede
proporcionar directamente la formula molecular, ya que en estos casos
indica:

e La masa exacta del ion molecular

e La proporcion entre los atomos (e isotopos) que pueden contribuir a
dicha masa. Sin embargo, el peso molecular, que incluye todos los
ISOtOpOosS y sus proporciones, es muy similar en todos los compuestos de

igual peso molecular. H
O N O
| O () oA
O N SRS
C5H80 C6H12 C4H8N2 C4H402
Masa exacta.: Masa exacta.: Masa exacta.: Masa exacta.:
84,0575 84,0939 84,0687 84,0211
Peso Molecular: Peso Molecular: Peso Molecular: Peso Molecular:
84,1164 84,1595 84,1197 84,0734
C6H12 C4H8N2 C4H402
Espectro masas: Masa exacta: Masa exacta: Masa exacta:
M* m/e: 84,0575 84,0939 84,0687 84,0211
A.E.: C, 71.39; Peso Molecular: Peso Molecular: Peso Molecular:
H, 9.59; O, 19.02 84,1595 84,1197 84,0734
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Espectroscopia IR

Espectroscopia: estudio de la interaccion de la radiacion electromagnética
con la materia. Depende de la longitud de onda-energia de la radiacion.

Frecuencia (v) en Hz

10%° 10%7 10%° 1013 1010 10°
Rayos Rayos . Ondas de radio
© X uv Visible IR Mw RMN
106 104 101 0,4 0,8 107 106 1010

Longitud de onda (A) en um

C =3x1019 cm/s; velocidad de
la onda
v=frecuencia (ciclos/s)

V==— E=hV=E
A

A=longitud de onda

¥ = numero de onda
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Espectroscopia IR

Los enlaces de las moléculas se encuentran vibrando continuamente, por lo
gue la longitud de enlace representa la media de las distancias a las que se

encuentran los atomos del enlace.
Existen dos modos fundamentales de vibracion:;:

VIBRACION DE TENSION
la que ocurre a lo largo del enlace implicado

s

— —

VIBRACION DE FLEXION
es la que ocurre fuera de la linea de union de los atomos

existen varios modos: simeétrico o asimétrico
en el plano o fuera del plano

en el plano en el plano fuera del plano
asimétrica

simétric‘a/ / asimetrica @

V7

o "X Q}E O Va4
N \‘ N
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES

Principales intervalos espectroscopicos

Las frecuencias de vibracion de los enlaces se situan en la zona infrarroja.
Los enlaces que poseen los compuestos organicos se situan en la zona

comprendida entre 4000 y 400 cm-1L.

Debido a que estirar un enlace requiere mas energia la vibracion de tension
aparece a 4000-1000 cm, en la zona denominada region de los grupos

funcionales.

(Mayor numero de onda v --- menor longitud A --- mayor frecuencia v ---

mayor energia E)

La energia requerida para estirar un enlace se puede relacionar con las masas

de los atomos enlazados mediante la ley de Hooke

1

<|
I

f

27C

Mg

ml - m2

mR:
ml + m2

Como puede observarse, cuanto mayor es la fortaleza del enlace (constante de

fuerza-f-) y menor la masa de los atomos enlazados (mg menor), mayor es el
numero de onday la Energia que corresponde a la vibracion de tension.

f:

XEY > X=Y > X—Y

1/mg: X—H > X—Y
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES

Principales intervalos espectroscopicos

Efecto de la
constante de fuerza
_f -

hibridacion

=C-H ~ 3300 cm’?
—C-g ~ 3100 cm’!
—C-H ~ 2900 cm™

estiramiento Vv ¢y ~ 3000 cm’
deformacion & gy ~ 1340 cm’™

conjugacion

Efecto de la
masa reducida
Mg

frecuencia (col) 1/A

0 1
| “H ~ 3000
: ~1715 em? N~ -H - r:111_1
c=C ~2150 r:m'1 1 o 0® C—C ~ 1;38 l':111_1
_~ 165 1~ 17 : ; Ry c—0 ~ cm
C=C ~ 1650 r:m_1 C=0 ~ 1700 -::11-.1_l 1675 e [ G~ ,(l:‘x ?} 50 ey
C-C ~1200cm™ (-0 ~ 1100 cm N AN C—C]1~ 750 cm
2.5 4 5 A (micras) 6.5 15.4
o C— C-Cl
O-H C=C P C=0 C-0
. OCas . -
C-H o bandas C= C-N
N-H C=N C-C
N=0
4000 2500 2000 1800 1650 550 650
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Principales intervalos espectroscépicos

e

Transmitancia (%)

| 0740
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Numero de onda (cm-T1)

el W

O-H C=C C=0 N-H Ofras bandas de vibracion de
N —H C=N C=N tension, deformacion y combinacion.
C—H X=Y=7 C=0C ibracion REGION DE LA HUELLA DACTILAR
Vibracion \ibracian Vibracion de
ce tension de tension de tenzion [ deformacion
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES

Espectroscopia UV.

Cuando una molécula se encuentra en la configuracion electronica normal, los
electrones ocupan los orbitales mas estables (menor contenido en energia), lo
gue se conoce como estado fundamental.
Si la molécula absorbe luz de una determinada longitud de onda se puede
producir la transicion de los electrones en los orbitales ocupados, con menor
contenido en energia, a los orbitales desocupados, con mayor contenido en
energia. En este caso, la molécula pasa a estar en un estado excitado.

AE

Energia

AE

o antienlazante - 0*

T antienlazante — 1T*

no enlazante -n |

m enlazante - 1T

o enlazante - o

Estados
excitados
Transiciones:
n->m"*
m=> 1
Estados

fundamentales
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES

Espectroscopia UV.

H3C\ ; H3C\
H/ ) H/ ) |

.
/c:%
=N
W D

Las transiciones electronicas indicadas
anteriormente se producen a las
longitudes de onda correspondientes a la
luz ultravioleta-visible, dando lugar a la
absorcion de luz y obtenciéon de los
espectros UV-VIS.

Ambos tipos de espectroscopia tienen el
mismo  fundamento, diferenciandose
unicamente en la zona del espectro en la

187 nm 270nm que se observan.
ULTRAVIOLETA | VISI LE
) *Violeta: 400-420nm >
210 nm 400 nm *Indigo: 420-440nm 780 NmM
*Bzul: 440-4390nm
Absore O, "Verde: 490-570 nm
* 570- 585 nm
* 585 - 620 nm
*Rejo: 620- 780 nm
Ley de Beer-Lambert _
c = concentracion moles/L
A=cle | = longitud en cm
|0 & = absortividad molar
A = absorbancia =log ----- | = intensidad luz que atraviesa la muestra
| lo = intensidad de laluz que incide en la muestra
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Crom6foros mas importantes.

A max €

165 nm 15000 n--> 7% Amax=270 Nm

217 nm 21000 T> T*  Amax=187 N

256 nm 50000

N-->1* Amay=324 Nm
290 nm 85000 T Amax

_— * =

334 nm 125000 m=-> 1" Amax=219 nm
OH (o) NH, NH;*

benceno fenol fenodxido anilina ion anilinio

255 nm 270 nm 287 nm 280 nm 254 nm

CROMOFORO: parte de la molécula responsable de la absorcién UV-VIS. Para
cromoéforos iguales las moléculas presentan aproximadamente la misma Amax

KJCU)CK vji)”/ﬁg
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Cromoforos méas importantes.

Aunque se han establecido reglas de aditividad para reconocer la contribuciéon de
diversos sustituyentes sobre determinados cromoforos (dobles enlaces conjugados,
cetonas conjugadas), ayudando a reconocer algunas agrupaciones, no son
determinantes en el establecimiento de la estructura molecular.

Debido a la gran sensibilidad, tienen mucha aplicacion en diversos métodos analiticos,
pudiendo detectarse pequefias cantidades de sustancia, por ejemplo: aparicion de
productos o desaparicion de reactivos en el transcurso de reacciones, presencia de
compuestos en peguefias concentraciones (metabolitos, etc...), como método de
deteccion en HPLC (cromatografia liquida de alta eficacia), etc........

d, 10+

27,000
CH
" s = 223 nm A

, Z0.000: e =CHz

HaC a2.0

£ 15,000

5.0 T T . 12000
10,000 L= 4107 mplaslicer
=1 o

| Hain OH
!

€000k Hak a

T.000+

lsoprene in hesane soln. s o0k
l:l' 1.0
00 220 Zd40 ZEOD 20 =200 230 240
A (nm?)
% Z50 00 50 a00 0

200 300 +00

=pay L
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TEMA 1: DETERMINACION DE LA FORMULA MOLECULAR Y DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
Espectroscopia IR.

Espectrometria de masas:
http://staff.um.edu.mt/dsail/Downloads/AGR1200_3.pdf

Espectroscopia infrarroja (IR):
www.unav.es/organica/docencia/espectroscopia_d/Infrarrojo/Infrarrojo.pdf
http://www.dq.fct.unl.pt/qoa/jas/ir.html

http://orgchem.colorado.edu/hndbksupport/irtutor/tutorial.html
http://www.umsl.edu/~orglab/documents/IR/IR2.html
http://www1.us.es/pautadatos/publico/asignaturas/26854/11888/Tema%2003%20Infrarrojo.pdf
http://wwwchem.csustan.edu/Tutorials/INFRARED.HTM

http://sis.bris.ac.uk/~sd9319/spec/IR.htm#irtop

http://www.800mainstreet.com/irsp/eir.html
http://www.montes.upm.es/Dptos/DptolngForestal/OperacionesBasicas/Docencia/PDF/Temas/TEMA9.pdf

)
http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtTxtIml/Spectrpy/UV-Vis/spectrum.htm

http://www.cem.msu.edu/~parrill/AIRS/

http://www.chem.uic.edu/web1/OCOL-II/WIN/SPEC/IR/IFRAMES.HTM
http://www.nd.edu/~smithgrp/structure/workbook.html

Varias técnicas:
http://lwww.le.ac.uk/chemistry/pdf/teachersworkshops.pdf
http://www.800mainstreet.com/s/s.html
http://www.agalano.com/Cursos/TIntOrb/P9-Interacc_OM.pdf
http://www.ugr.es/~quiored/espec/intro.htm
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