Elucidacion estructural: espectroscopia ultravioleta-visible

Utiliza la radiacion del espectro electromagnético cuya longitud de onda esta
comprendida entre los 100 y los 800 nm (energia comprendida entre las 286 y 36
Kcal/mol) y su efecto sobre la materia organica, como se indicé con anterioridad,
es producir transiciones electrdonicas entre los orbitales atdmicos y/o moleculares
de la sustancia.

El aspecto tipico de un espectro UV es el que sstrauen la figura:
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Los maximos de absorcién se deben a la presenciaforos en la molécula, en
este caso existen dos absorciones a 190 y 270aermppra caracterizar dichas
absorciones ademas de la longitud de onda maximacpda absorcion debemos
recordar la ley de Lambert-Beer, segun la cual:

Dependiendo del tipo de enlace que consideremos cooméforo la excitacion
electrénica que puede observarse es:

Absorbancia =-1-c
Donde:

¢ = Coeficiente de extincidn molar, es una consteglbrionada con el area de
incidencia del croméforo y la probabilidad de de guoduzca la absorcion.

| = recorrido en cm de la radiacion a través dalastra
c = concentracion de la muestra en moles/litro

Consideraremos que cuanges inferior a 10000 esa absorcion se debe a una
transicion electronica prohibida por las reglaseleccion.

MODOS DE EXCITACION ELECTRONICA.

Dependiendo del tipo de enlace que consideremos coomaéforo la excitacion
electronica que puede observarse es:
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Es necesario aclarar que aunque en dichas figarmsbsaya solo la transicion con
mayor longitud de onda, ello no implica que las dsmnansiciones no se produzcan e
incluso que dichas transiciones aunque de mengitlmhde onda sean de mayor
absorcion que la indicada.
Cuando la radiacién incide sobre una sustanciade ¢lla se ve afectada por la
misma; al atomo o conjunto de &tomos que absodm#aaion se le denominaba
cromofora En las moléculas existen también atomos o grdpaGsomos que no

absorben radiacion, pero hacen que se modifiqumalde las caracteristicas de la
absorcion del croméforo, se denominaban a talgsogauxocromos

De acuerdo con los anteriores modos de excitaerfrémos los siguientes
cromoforos simples en la espectroscopia UV:

Electrones implicados Enlace transicion Amax (NM)
Electroneso C-C, C-H 0->c* 150
-O- n->c* 18t
-N- n->c* 19t
Electrones n -S- n->c* 195
Cc=0 n->* 290
C=0 n->c* 190
Electronesn c=C T->1* 190
Ejemplos:
Cromoéforo Sustancia Amax (nm) €
Etileno 170 nm 15800
C=C t-2-Hexeno 184 10000
Ciclohexeno 182 7600
1,3-Butadieno 214 20000
1-Octino 18t 200(
Cc=C
222 126
Acetaldehido 277 8 (H,0)
C=0

290 16 (Hexano)



Acetona 279 15

Acido acético 204 60
C=NOH Acetoxima 190 5000
NO, Nitrometan 271 19
_ Ciclohexil meti 210 1500
S=0 S

sulfoxido

Debemos tener en cuenta que la obtencién de uotesps/ supone en primer lugar
disolver la sustancia en un disolvente adecuad®también absorberia en el UV, por
lo que en la practica la espectroscopia UV semitdda a longitudes de onda
superiores a 200-220 nm. Debido a ello, como podemaginar, no son muchos los
grupos funcionales que podremos determinar cosgaatroscopia UV, siendo de
destacar que todos ellos deben poseer al menadagcealoble.

La existencia de un segundo doble enlace conjugand@l anterior o la presencia de
un grupoauxocromchace que aumentelgax de la absorcionefecto batocromico
(también la absorbanciaey (efecto hipercrémicp En caso de producirse por cualquier
circunstancia una disminucion deMa.x seria urefecto ipsocromicoo una

disminucién de la absorbanciafécto hipocromicp

En la siguiente Tabla se indican las caracteristieaalgunos cromaoforos en la
espectroscopia UV:

GRUPO FUNCIONAL Amax (nm) €
Acetilenos 170-175 4500
Diacetilenos 225-235 200
Eninos 220-225 [£10000
Alenos 175-185 [£10000
Cumulenos (Butatrieno) 241 20300
Nitrilos 340 120
Nitroderivado 210 £16000

270-280 (00
Nitratos 260-270 150
Nitritos 350 150
Azo derivados 350 bajo
Diazo derivados C400 3
Sulféxidos 210-215 £1600
Sulfonas A <208

Vinilsulfonas 210 300



Un caso aparte son los hidrocarburos arométicopaseen dos absorciones
caracteristicas conocidas como banda E (etilégibanda B (bencenoide) que se ven
modificadas por la presencia de dobles enlacesigadps (E -> K (conjugacion)) y la
presencia de elementos con pares de electronesmjartir: banda R (radicalaria)

BANDA TRANSICION Amax (nm) €
E n->m* 180-220 2000-6000
K n->m* 220-250 10000-30000
B n->m* 250-290 100-1000
R n->m* 275-330 10-100

Asi por ejempilo:

COMPUESTO BANDAE A BANDAK | BANDAB ' BANDAR

Benceno 184 (47000) - 254 (204) -
204 (7400)*

t-Butilbenceno 208 (7800) - 257 (170) -

Estireno - 244 (12000) 282 (450) -

Acetofenona - 240 (13000) 278 (1100) 319 (50)

* Unasola a 198nm (8000)

Aunque parezca de utilizacion limitada para la wmeiteacion estructural,
espectroscopia UV se muestra muy 0til para el estuld sistemas diénic
conjugados, en productos naturales, en compuestbsrilicosa,p-insaturados, en
estudio de productos quinénicos y en el de produair@maticos y heterociclict
habiéndose establecido formulas empiricas que pErrdeterminar lamax en funcior
de la estructura.

Algunos ejemplos de aplicacién se muestran enidgosesites ejemplos:

:OH :0F NH, NH;
O 0 0O O O
Benceno fenol ion fenolato anilina ion anilinio

255 nm 270 nm 287 nm 280 nm 254 nm



i i
CH3_‘C—CH3 CH3_C_CH=CH2

acetona metil vinil cetona
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R = H, OH, or OCH;
purpura R'=H, OH, or OCH;



