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TEMA 1
ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA Y VISIBLE 1.

CONCEPTOS BASICOS

1. EL ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

Los métodos fisicos para la determinacién de la estructura de los
compuestos organicos, estan basados en la correlacién que existe entre
éstay las propiedades fisicas de los mismos, 0 mejor aun, entre la estructura
y la absorcién de energia, o mdas concretamente de la radiacion
electromagneética. Estos métodos presentan la ventaja de que requieren
pequehas cantidades de muestra y ademds, en la mayoria de las técnicas, la

muestra puede recuperarse.

La interaccion de la luz con la materia puede tener lugar de tres formas
distintas:

1) Choque eldstico. Cuando no se produce intercambio energético,
lo que tiene lugar es un cambio en la direccién del movimiento del
foton, es decir, una reflexién o difraccién. Sélo tiene interés
cuando la longitud de onda asociada al fotén, es del orden de
magnitud de las distancias interatdomicas de las moléculas, siempre
gue éstas se encuentren en una posicion iija respecto al fotén.
Este es el fundamento de los Rayos X donde la fongitud de onda
(M =05-10A (1A <>10"19 m),

2) Choque ineldstico. En este tipo de interaccién hay un pequefio
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intercambio de energia entre la molécula o atomos y el fotén. Es el
fundamento de la espectroscopia Raman.

3) Absorcion fotdnica. En este proceso, la interaccién de la luz conla
molécula da como resultado un aumento de la energia interna de
la misma. Para que esto ocurra es necesario que la energia del
fotén seaigual a la energia que separa dos niveles energéticos de

fa molécula.

La absorcion de energia origina una excitacién de la molécula, y
dependiendo de la longitud de onda de la radiacion la excitacién puede ser:

- Electrénica
- Rotacional
- Vibracional
- Cambio de spin nuclear

- lonizacién

Los niveles energéticos de una molécula dependen de su estructura,
de ahi que los métodos fisicos de analisis estén basados en la relacién
existente entre la absorcién de energia por parte de la molécula y la

estructura de la misma.

El tipo de excitacién que puede experimentar una molécula depende
de la diferencia de energia existente en el espectro electromagnético. Se
denomina espectro electromagnético al conjunto de todas las longitudes de
onda de la radiacién electromagnética. En la tabla 1.1. se recogen las
distintas zonas en las que se divide aquél, junto con el tipo de excitacién

gue origina en la molécula.
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TABLA 1.1.

Regién A (myL) E(Kcal ): he Excitacién
mol A (mp)
Rayos vy
< 100 > 286 Espectros  electréni-
Rayos X COS puros
Lejano (FUV) 100-180 286-143 Excitacion electronica
uv
Normal (UV) 180-380 143-75 " "
Visible 380-750 75-38 " "
Proximo 750-2000 38-14,3 Arménicos de defor-
macion de enlaces
R |IR 2000-16000 14,3-1,8
Deformacion de enlaces
 Lejano 16000-30000 1,8-0,1
Rotacién molecular
Microondas 30000-107 ~104
Radiofre- 107-10° ~10-6 Transiciones de spin
nuclear y electrénico

cuencias

La relacion entre la longitud de onda (A), la frecuencia (v} y la velocidad

de la luz (c) viene dada por las ecuaciones:

AE = hv (1)
v=c/A | (2)
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1.1. Ley de Lambert-Beer

La luz absorbida por un medio transparente es independiente de la
intensidad del rayo incidente y es proporcional al nimero de moléculas
contenidas en dicho medio. Al logaritmo de la relacién entre la intensidad del
rayo incidente y el transmitido se denomina absorbancia y viene dada por la
ley de Lambert-Beer.

I
IOg—iR—=SC| (3)

donde:

e coeficiente de extincién molar y tiene unidades de mol-1 cm-1.
I, intensidad de la radiacion incidente.

I intensidad de la radiacién transmitida.

¢ concentracién molar.

| longitud de la célula de medida expresada en cm.

Cuando & es muy grande o se desconoce el peso molecular de la

1%

sustancia, en lugar del coeficiente de extincién molar se utiliza E tem' QU€

equivale a la absorbancia que presenta una disolucién al 1% de dicha
sustancia en cubetas de 1 cm de espesor y su relacién con e viene dada por

la expresion:

1% _ & 10
1em Pm

(4)
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2. REGLAS DE SELECCION

La irradiacion de compuestos organicos puede o no dar lugar a una
excitacion de electrones de un orbital a otro. La intensidad de la absorcién
de una transicidn electrénica depende de la probabilidad de dicha transicién
y del tamafio de la molécula absorbente. Ei coeficiente de extincién molar

puede expresarse por:

e=K P a (5)
donde:
K constante de proporcionalidad ~1029,
a seccion de absorcion que es proporcional al tamafo del
orbital a partir del cual se verifica la excitacién. A medida que a
aumente,aumentara ¢ y por tanto la intensidad de la absorcién.

P probabilidad de la transicion y presenta valores entre 0 y 1.

Segun la mecanica cuantica P es igual a:

P=K /Q? (6)
donde:
K constante de proporcionalidad.
Q momento de transicién que viene dado por la expresion:
Q=] % p ¥ ot @
donde:

Ya y¥p funciones de onda correspondientes a los estados
inicial y final, respectivamente.
B vector momento dipolar que es igual a la suma del
producto de la carga de la particula por las
coordenadas de la misma (p = ¥, er).
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El momento de transicidn es el maximo momento dipolar fluctuante
(cambiante con la frecuencia) que adquiere la molécula cuando se produce
el transito entre A y B. La interaccion del momento dipolar fluctuante con la
radiacidn electromagnética posibilita 1a transicion. Para que ésta ocurra es

necesario que las frecuencias de ambos sean iguales.

Por tanto, cuando el momento de transicion es cero, la probabilidad de
la transicion es nula, se dice entonces que el salto entre ambos estados esta
prohibido. Las transiciones permitidas son aquellas que presentan valores

de £ > 104 y las prohibidas las que poseen un valor de & < 103

Aunque las reglas de seleccidn no son rigurosas, ya que dependen
de numerosos factores, pueden generalizarse; asi estan prohibidas aquellas

que:

a) Tienen lugar entre orbitales ortogonales. Un ejemplo de ellas lo
constituye ia transiciéon n—x* en aldehidos y cetonas (¢ ~10)
consistente en la excitacion de un par aislado de electrones del

oxigeno al orbital antienlazante ©* del grupo carbonilo.

b) Los orbitales implicados poseen distinta multiplicidad de spin. Asi,

estan prohibidas las transiciones singlete-triplete.

c) Tienen lugar entre orbitales con la misma paridad. Por ejemplo,
estan prohibidas las transiciones entre estados gerade-gerade y

ungerade-ungerade.

El hecho de que una transicion sea prohibida no significa que ésta no
tenga lugar. En muchas ocasiones pueden observarse aunque con una

intensidad muy pequefia debido a perturbaciones inter o intramoleculares.
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