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INTRODUCCION

Iin las tablas siguientes se ha evitado en gran parte el uso
de abreviaturas, con el fin de ahorrar largas explicaciones. Sin
embargo, son convenientes las observaciones generales siguientes.

IR:

Uv:

EM:

Espectroscopia infrarroja

Los datos se expresan en nimeros de onda # [em~1] de los
maximos de absorcidn para disoluciones en disolventes
poco polares, como CCly, CS,, CHC,, etc. Para la asigna-
cion de bandas de absorcién destacadas, asi como para la
expresion de la intensidad, se han utilizado las abreviaturas
siguientes:

fuerte

media

dahbil

variahle

vibracion de tension (séretching )
vibracion esqueletal

vibracion de deformacion
asimétrica

sim  simdétrica

A E e g
BRG]

Espectroscopia ultravioleta y visible
(espectroseopia electrénica)

Los datos se expresan en longitudes de onda 7msx [nm] de
los méximos de absorcién para disoluciones en etanol,
y como logaritmos decimales, lg & de los coeficientes
molares de extincién & a las correspondientes longitudes
de onda.

: Espectroscopia de resonancia proténica

Los datos se expresan en corrimientos quimicos & [ppm],
respecto al tetrametilsilano (TMS), como referencia interna
en disoluciones en CDCl; o CCl, v constantes de acopla-
miento J, expresadas en Hz (ciclos por segundo).

Espectrometria de masas

Los datos se expresan como relacién de masa a carga, m/e,
de los correspondientes fragmentos. El ion molecular se
designard como M.

Elucidacién-| 1 : 1



Tapna 1

Tipo de compuesto: alecano, C-C

2 960,

~ 1

~ 1

1350,

~

Paosicidn ‘ Asignacion

Chserviciones

2850 em s, CH st.

460 om—' m, (CH, def. as. |
JOH, def. |

380 em~" m. CH, def. sim

1100 em—t v, {O—0C st osg.
ECH def. esq.

720 em ' v, CH def. eaq.

|

— Tabla 21
Cf. también: H— i~ 3050 em !
H—C—Hal t o~ 3010 em—?
CH,O— : 2830...2 815 em—t
2 800 em !

=
£
P
|
13

¢~ 2780 om-t
2 880...2 650 e+
| {generalmente dos bandas)

También en la misma regién: =C-—H st.: ArH st.; OH asocciado st.

Los grupos CH, «activadoss, como los contiguos a C=0C, C=0, Ar absorhen
a 1 440...1 400 e -1,

Doblete en el caso de grupos metilos geminales — tabla 23.

No se obsorva en compuestos sin grupos metilo,

En metilcetonas, ésteres metilicos, acetatos a 1 360,..1 340 em .

Sin importancia practica, excepto para grapos CH, geminales —= tabla 23,

Rocking de —CH,—. Presente euando —(CH,); »>,. Para n < 4 esta banda
aparece a frecusncia mayor [hasta 800 em ), siendo poco intensa y a
menudo no apreciable.

Cf. también: —O—(CHy)z>,: ~ 740 e~

También en la misma region: =CH def. {fuera del plano); ArH def. (fuera
del plano); NH, def. (fuera del plano); NO daf.; CS st.; SO st.; PC st.; OC] st
Deformacién anular; —OC(CH,), esq.

( Véanse los datos de UV, RMN y BM en lo pdgina siguiente. )



Tasra 1 (cont.)

Posicidn Asignaciin ‘ Observaciones

uv Sin absorcién por Para hidroearburos saturados.
encima de 210 nm

RMN 0,8...1,2 ppm C—CH, ! Seudotriplete caracteristico en ol easo do —CHy -CH, ~CH,,.
| C—CHy—C
1,1...1,8 ppm C—CH—C Estimacion del corvimiento quimico — tabla 41.
| \ En compuestos aliciclicos con un minimo de seis miembros en ol anillo
C ! so observa generalmente una sefial ancha no resuelta.
; Cf, también: H—/ 1 —0,3...0,8 ppm.
Jogent 6...7 Hz si existe libre robacion; — tabla 44,
| = "
EM | Ton molecular t-Aleanss:  débil | m
g P =14n 2
Tsoaleanos:  muy débil | ¢
Monociclanos: intensidad moderada % = 14 n.
Fragmentos n-Alcasnos: % = 20, 43, 57, 71, 85...14 » | 1; secuencia de intensidades
. L P m -
constante; maximo a i 43 & 57; minimo a =M - 15
&
Tsonleanos:! f:' — 20, 43, 57, 71, 83...14 » - 1; secuencia de intensidades

irregular; maximo relativo producido por fragmentacion en el
lugar de la ramificacion, La carga positiva queda proferente-
| mente ¢n el fragmento més sustibuido.

La misma secuencia de picos se da también en los compuestos
carbonilicos alifaticos.

. -

Monociclanos: —?- = 27, 41, 55, 69, 83...14 n— 1; mdximo relativo producido

por fragmentacién en el earbono sustituido del anillo.
La misma secuencia de picos se da también en los alquenos
v aleoholes. '

| Transposiciones | . Alearos:  Ninguna.
7
Isoaleanos:  Frecuente transposieion 1 — 3, ?—e— = 14 n:
c? ® H—C
—_—

A H/
(.:‘ /c’ [c1 - c’](B

| La transposicién oeurre econ mayor faeilidad segin ol orden:
1. (% cuaternario = terciario = secundario

| 2. (% eunaternario > terciario > secundario

| 3. (1 terciavio = secundario > primario.

: . . Lo
Monociclanos: Frecuente transposicion 1 — 3, — = 14 n -2,
e

= 3_@

H— ¢’




Tasra 2

T'ipo de compuesto; alqueneo, € = C

FPoasteidon

Asignaciin

IR 3 100...2 975 em~! m.
1.690...1 640 em~1 v,
|
|
|
i
1420...1 290 e~ w,
990... 675 em-ts.
uv sin absorciéon por

EM

encima de 210 nm

=CH st.

C=0C st.

=CH def. (en
ol plano)

= ('H def. (fue-
ra del plano)

Obsgervaciones

— Tabla 21. Frecuentemente, varias bandas.

No se presenta en dobles enlaces tetrasustituidos, .

También absorben en la misma region: ArH st H—/ st.; HCHal st
OH asociado st. N

Paoco intensa on el easo do dobles enlaces tetrasustibuidos, no se presenta en
casos de gran simetria; intensa en O—C=C y N—C=(.

A menudo se puede determinar el tipo de sustitueién, —= tabla 24,

También absorben en la misma regidn: C=0 conjugado st.; NH def. (en ol
plano); C=N st.; NO st,

Enoles: O=Cagt.: 1 605 em="'; C=08bt.: ~ 1 640 em—"' — tabla 5.

Dienos conjugados:  Dos bandasa ~ 1 650 em "y ~ 1 600 em~'; — tabla 29;
-+ tabla 30.

Polienos conjugades: Bandas anchas a 1 650...1 580 em~": - tabla 2%;
- tabla 30.

Sin importancia practics.

A veees, dos bandas. No se presenta en dobles enlaces tubmausbit-uidc;.
A menudo se puede determinar el tipo de sustitueiéon - tabla 24,
También absorben en la misma region: —(CH,)z>, esq.; ArH def. (fuera del
plano); CH def. (fuera del plano); OH asociado def. (fuern del plano);
C—C osq.; NH, def. (fuera del plano); NO def.; C8 st.; SO st.; PC st;
COL sty deformaeién anular; —OC(OH,), esq.; C—H def. {fuera del plano).
I
]
Cf. también: CH,—C=C def.: 1 445...1 430 ecm .

Ton molecular

Fragmentos

Transposiciones |

Para dobles enlaces aislados; si estdn muy sustituidos se presenta a menudo
una absorcidn final > 210 nm,

Polienos conjugados: = 220 nm (lg ¢ = 4,..5) & —» n% — tablo 30, Eetima:

161 de Jyg,: —= tabla 29,

Estimacion del corriminnto gquimico: — tabla 42,
H
J U=C< 0...3.6 Hu Las eonstantes de acoplamicnto dependert
‘H de la electronegatividad de los sustituyentes
Ju mo: 5. 14 Hz en ol doble enlace; — tabla 44,
Ne=¢"

J v
=g/
gl
Jep—o=cn: 0. 3 Hz
Cf. también : CH,—C=0C: 1,6...1,8 ppm;
CH,—C=C: 1,7...2,4 ppm.

B : 12...18 Hz

m
Intensidad moderada = 14 n

m
T 27, 41, 55, 69, 83,...14 n—1; on muchos casos el pico base se origina

por fragmentacidén entre la posicién a y f al doble enlace. Atencién: el
doble enlace migra ficilmente.
La misma seeuencia de picos se da on monoeielanos y aleoholes.

m
Frecuente transposicion 1 - 3, = Hn-2,

H/ ®
l'm—‘CJ:' _—::‘—— c?

En ciclohexenos se da también a menudo una reaceién eetro-Diels-Alderi:

[Or*' < & n} v

C’=—=R H——C'=—=

Formaeion del
ion preferente-
mento
estabilizado.

®

Formacion del ion
preferentemente
estabilizado.



Tanra 3

Tipo de compuesto; alquino, € = €

Posicidn Asignacion Observaciones
IR ~ 3300 em*w, =CH st. Muy aguda; no se presenta en triplos enlaces disustituidos.
También en la misma region: O asociado st.; NH st.
2 260...2 100 em— w, C=0 st. Generalmente aguda: no e presenta on cagos de gran simetria.
También en la misma regién: X = Y st X =¥ = Z st.; — tabla 22,
700... 600 cm—! =CH def. (fue- | No se presenta en triples enlaces disustituidos; sin valor préctico.
ra del plano) Cf., también: CH,—C=C def.: 1 445...1 430 em .
by > 210 T ; A menudo se presentan varias bandas débiles < 240 (lg e = 1...2).
Absoreién terminal
RMN 2,0...3,2 ppm O=C—H Jeg—og=cn: 2...89 Hz
| Cf. también: CHy—C=C: ~ 1,8 ppm
| CH,—C=C: ~ 2,0 ppm
EM Ton molecular Débil; generalmente no se presenta en los l-alguinos
Fragmentos i : , s
Transposiciones | { Oseilan entre el tipo aromdtico y el de los aleanos.
I
e x
X f_ar_ _-_!: A S e — L SRR - =
Tanra 4
Tipo de compuesto: aromitico
‘ Paosicidn Asignacidn Observaciones
IR ‘ 3 080...3 030 e v, ArH st. — Tabla 21,
| También en la misma region: =CH at.; H—< at.; HCHal st.;
{ OH asociado st.
2000...1 660 em ' w. | Bandas de com-  Grupo de bandas gue constituyen la llamada shuella del beneenos. Absor-
' hinacion cidm elara g6lo a concentracion alta y/o capas de grueso espesor.
y armdnicos Se puede determinar a menudoe el tipo de sustitucion — tabla 25.
(overtones )
1625...1 575 em~1v [EETeR Bandas a menudo desdobladas. Las bandas a ~ 1 500 em~' no so presentan
1525...1475em—1v [EER a veces; sin embargo, gencralmente son mds intensas que las bandas
a ~ 1600em "
También en la misma region: C=C conjugado st.
1460...1 440 e~ v, esq.
1225... 950 em~tw. ArH def. A menudo aparecen bandas que son intensas en presencia de sustituyentes
{en el plano) polares, pero gin importancia practica.
900... 735 cem-'m, ArH def, De una a tres bandas. Se puede determinar a menudo el tipo de sustitueion;

8.

{fuera del plano)

i Cf. también: CH,

-» tabla 25
Aparecen también en la misma region:
7O }
del plano); C U esq.; NHy def. (fuera del plano); NO def.; CS st.; SO st.;
P st.; CCl st.; deformacion anular; —OC(CH,); esq.; H—C def. (fuera del

plano). I
0

—(CHy);=4 esq; =CH def. (fuera

Ar def.: 1 445,..1 430 em—1,

o fVéanse los datos de UV, RMN y EM en lo pdgina siquiente. )
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Tanra 4 (econt.)

Posicidn

v

RMN

EM

206...260 nm
(g c= ~4)
260...300 nm
(lge=2,5.. d\ 5)

6,5...8,5 ppm

Asignacidn Observaciones
— Tabla 34, — tabla 35.
— Tabla 36, La conjugacién aumenta e y desplaza Ang, alongitudes de onda
mas altas.
ArH Hstimacién del corrimiento quimico: — tabla 42.

Ton molec u‘lm

| Fragmentos

H
Ry Foppor o0 10 Hi;
| H Jpeear 2. 3 He
/ pare? 00 1 Hz
Cf. ta.mhisn CH,—Ar: 2,2...2,6 ppm singlete
—CHy—Ar: 2,3...2,8 ppm

P
Muy intenso, a menudo es el pico bage.
m
| i 39, 50...53, 63...65, 75..

zarnientos 4 valeres mis bajos. Con frecuencia se presentan iones con doble

JT8: a mayor sustitueion se observan despla-

‘ carga. Segin la sustitucion en ol anillo aromitico aparecen los picos in-

tensos siguientes:
g

d o ™m0
o~ .m

92

= $1...93

L
= .

b

Transposiciones

<_:“. _0 :?'ﬂ _
‘>—c 0

| Q@ T

a|§fﬁ

Iin ciertos compuestos aromdticos o-sustituidos tiene lugar la transposicién
‘ tle MeLafferty:
' @ T @
H
\‘- —_— + é
A
| v Sy
con X, por ejemplo: CH,, O, NR, ete.
Y Z, por ejemplo: C—OR, C—Hal, ete.
I

| 7

| :




[4)

TABLA &

Tipo de compuesto: éter, C-0-C

Puosieion Asignacidn Observaciones

| |
IR 1275...1 020 em~1s. C—0 st. 1150...1 070 em ~Y: —C—0—C— st. as.
' - |
1275...1 200 em 4 | st. as.
1075...1 020 cm = \t =C—0—C Ar—0—C " i,
También en la misma regién: C—O st. de aleoholes, dcidos carboxilicos,
éateres; NO st.; C=8 at.; OF at.
Cf. también: —O(CH,)y =g @ ~ 740 et w,
—OC(CH,)y : 920...800 cm s,
—0OCH, ;2 830...2 815 em !
—O0—CH;—0—: ~ 2780 ecm 1,

oy sin absoreion por
encima de 210 nm

£l

. CH—0O Singlete
RMN 3.5...4,0 ppm ’ —CH,—O—
Cf. también: CHOAr: ~ 3.8 ppm, singlete
C—CH,0Ar: 4,1...4,6 ppm
O
H (( t(\ ¢~ 6,0 ppm, singlete muy agudo,
| No
EM | ~ Ton molecular ‘ Alifdatico: poco intenso; a menudo el pico M + 1 es mds intenso que el M.
‘ Aromdtico: intenso.
i Fragmentos | - 31, 45, 59, 73...14 n +3; el pico base se origina generalmente en los
| e

étores alifaticos por fragmentacién en posicién f al dtomo de oxigeno.

==
| Ry -0—0—R,.

Transposiciones | En los dteres alifiticos se presentan frecuentemente transposiciones 1 — 3:

0 —R ® H—0—R

H i
A~
¢'—r-c? Lc‘sch&)

‘ En éteres arilalquilicos con grupos alquilo iguales o superiores al etilo se da
la transposicién de MeLafferty:
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Tasra 6

Tipo de enlace: aleohol, fenol, acido carboxilico, C—0H

Posicidn

IR ‘ 3 670...2 500 em 1 v,

1 300...1 000 em~* 5.

1 500...1 250 em T m,

Asignacidn

Observaciones

OH st. 3670,

3 600..

3 600...

3200,

OH def.
{en el plano)

C—0 st.

3200 em

3500 em -~

.2 500 em 1

.3 500 em—t: OH libre. Banda aguda. A elevada dilueion en los disol-

ventes denominados sapolares: (CCly, CHCl,, ete.):
~ 3 640 ecm—: alcoholes primarios,

~ 3 630 em~!: aleoholes secundarios.

~ 3 620 em~1; aleoholes terciarios,

~ 3 610 em~': Fenoles; — tabla 4.

~ 3 550 em—': Acidos earboxilicos: — tabla 10.

OH asoctado intermolecularmente. La intensidad relativa
depende de la concentracidn.

3 600...3 450 e~ Dimero. Banda muy aguda. Con puen-
tes de hidrégeno eon el disolvente también se presenta
absoreidn en esta region.

3 400...3 200 em % Polimercos. Banda ancha. En los
espectros de liquidos y de solidos se presenta general-
mente 36lo esta banda.

O asociado tntramolecularmente. La intensidad relativa
no depends de la concentracion.

3600..3500em % O—H - -0—H, O—-H - 0=(, etc,

OH asociade intramolecularmente en guelatos,

3200...2 500 em % O—H + -+ O=C (cetonas [-dicarbo-
nilicas, ete.), banda ancha a menudo diffeil de re-
conocer.

También absorben en la misma regién: NH st.; CH st.; armdnico (overtone)
de C=0 st.; H,0.
Sin valor practico.

Muy intensa. La posicién es muy sensible a la ramificacion, a la eclase de
sustitueién y a la presencia de doble enlace en la posicién a.

iy

~ 1250 em—! Acidos carboxilicos, — tabla 10,
~ 1200 e ! Fenoles, — tabla 4.
~ 1150 em=! Aleoholes terciarios.
~ 1100 em~! Aleoholes secundarios.
~ 1080 e~ Aleoholes primarios.
‘ También absorben en la misma region: C—O st. de étores y éstores, NO st

('=§ at.; CF at.

UV | Bin absorcion por

enecima de 210 nm

RMN 0.5...16 ppm

— Tabla 47.

Aleoholes, la mayor parte a: (,5...5,5 ppm.

Fenoles, la mayor parte a:
Aeidos earhoxilicos:

I Quelatos )
‘ Enoles i’

of . H—Ar: 6,5...8,5 ppm.
¢f . HC—COO: 2,0...2,5 ppm.

4,5...7,0 ppm;
09,5...13 ppm;

10...16 ppm.

Ton molecular

Fenoles:

Fragmentos

) m
Aleoholes terciarios: .

Aleoholes primarios:

. n . i
Aleoholes secundarios: = 31 < e

Alcoholes: poco intenso, en aleoholes muy ramificados y primarios & menudo
no se presenta. En este caso los picos a nimero magico superior
corresponden la mayoria de las veces a MM —18 yio M- 15.
Tntenso; en algunas oeasiones I — 1 es mis intenso que M.

Aleoholes: % — 31, 45, 59...: M — 46, M — 33, M - 18,

Trecuentomente esg valido:

. e
Mg s, Y = 50,
@ e &

45 = —— = 59,

i:_z 45 < " = 59.

= 81, v
[}

Secuencias de picos parecidas en alquenos y monoeielanos.
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Tasra 6 (cont.)

[ Asignacidn 1 Posicion Obse-rnacm-np.?_ S
EM ‘ | Fragmentos Fenoles: [<}—0]$ ; con frecuencia se presentan picos metastables
produeidos por la pérdida de 28 (CO) v 29 (HCO).
| S M- 18
{ 4N giciones | Alcoholes: Eliminacion de agua, M — 18, o )
fransposicion Fenoles: Si existe un sustituyente apropiado en posicion orto tiene lugar la
[ transpogicion de MeLafferty:
: 1® ‘ @®
| ‘ | O A H
v H + |
J N — ;
| | | £ >-7 Ny
| | | - con Y—Z, por ejemplo: C—OR: C—Hal; OR, ete.
I
| | J 0
‘ |
| |
| »
| | |
| |
B TaBLA 7
Tipo de compuesto: aldehido, C—C—H
!
0
|
[ Posiciin | Asignaciin | Observaciones
— — .
| P
. Il
IR | 2880...2 650 e~ m. C—H st. | — Tabla 21. A menudo se presentan dos bandas a ~ 2 820 em-! Ng
( ~ 2720 em-l. También aparecen en lan misma regidn: CH,O st.;
| CH,N st.; —O—CH,—0— st.
1730...1 650 em 7 &, C=0 st. ~ 1730 em~'; aldehidos alifiticos,
~ 1700 em~'; aldehidos aromiticos; — tabla 4.
J ‘ | ~ 1680 em~': aldehidos «, B-insaturados I s tabla 2
| |~ 1675 em~: aldehidos af, yd-insaturados { ab :
f | ~1660cem~" H—C=0 - H; — tablas 6 v 12
| También aparecen en la misma regién: C=0 st. de otros derivados carboni-
[ licos; C=C st.; C=N st.; NO st.
1440...1 160 e m, | | A menudo se presentan varias bandas sin valor prictico.
L 975, 780 em 1w, | CHO def. Sin valor préctico.
[ (fuera del plano)
Cf. también: CH,—C'=0: 1 440...1 400 e -1,
-_— | —— — -
ov 270... 300 nm no—» ¥ | A menudo es dificil de observar a causa de su poca intensidad.

(g e=1.1,3)

| Aldehidos a8 insaturadoes: — tabla 31,

| 210...235 nm (lg e = 3.7...4,3); m — =%,

| 310...325 nm (Ig € — 1...1,8): n — mp*,
Aldehidos aromdticos mononucleares: —» tabla 34.

| 250 nm (lg € = 4...4,5); — tabla 36,

280 nm (lg e = 3); la mayoria de las veces enmasearada por la banda
a ~ 250 nm,




Tasra 7 (cont.)

8l

Posicidn ‘ Astgnacion Observaciones
RMN 2.0...2,5 ppm ‘ CH,—C=0 Jon—emot 1...83 Hz.
9,4...10 ppm C—H
I

‘ 0 Aldehidos a,f-inseburados: H—C=C—C=0: 6,5...7,2 ppm.
i H
‘ Aldehidos aromiticos: (g_-[]:o: ~ 8,0 ppm.
| N\H

EM Ton molecular Presente; en aldehidos alifdticos tiene una intensidad media; en aldehidos

6}

Fragmentos

Transposiciones

arom#ticos se presenta con gran intensidad, acompaiiado de un pieo
a M — 1, asimismo muy intenso.

M a1, M—18, M —28,...; el pico base se origina en los aldehidos alifati-
e

cos frecuentemente por una transposicion de McLafferty, mientrag que en
los aldehfdos arométicos este pico corresponde la mayoria de,las veces
aldoM-1

Aldehidos aliféticos: Transposicién de McLafferty:

i H @ i H@'

ﬂ.\ P —— (i: + |
C e
w e 0 Ne
8i la posicidn a no estd sustituida: 1: = 44

.om ,
en cago contrario, — méas alta, de acuerdo
e
con el sustituyente.

Aldehidos aromdticos: Con sustituyentes apropiados en posicién orlo se
presenta la transposicion de MeLafferty:
o|®

o |® )
| I

Ce c
H = H
SAIGYRY
A S
v Y

con Y Z, por ejemplo: C—O0R; C—Hal; O—R, ete.

|

Q
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Tanra 8

Tipo de compuesto: eetona, (—C—C

0

Posicion

Asgignacicn

Observaciones

1780...1 550 em " s.

1325...1 075 em~—" m.

C=0 st.

o]
|1
780... I 700 em~t; —C—C—C—

I |

~ 1780 e~ Cielobutanonas.
~ 1766 em ' ¢, a’-Dihalogenocetonas.
~ 1 745 ema~*: Ciclopentanonas.
~ 1735 em™: a-Halégeno—; a, a-dihalogenocetonas.
~ 1720 em~": a-; fi-dicetonas; con frecuencia aparcce un doblete.
~ 1715 em~": Cotonag alifdticas; p-dicotonas; ciclohexanonas.
~ 1706 em~': Cotonas ciclicas de siete o mds miembros.
1700...1645 em~': O=C—0=0C,

~ 1 690 em ' Arileetonas; — tabla 4.

~ 1676 em~*: Cetonas @, ff-insaturadas; — tabla 2; quinonas 1,2 y 1,4.
.~ 1665 em~': Cotonas a, J, y, d-insaturadas; — tabla 2, diarilcetonas;

- tabla 4, '

1675...1550em™: C=0-:-H; - tablas 6 y 12,

~ 1 675 em~1: a-Dicetonas enolizadas; C=C st.: ~ 1 650 cm 1 5.

~ 1650 em—%: f-Dicetonas onolizadas.

~ 1615 em =Y f-Dicetonas queladas; C—=0C st.: ~ 1605 em—! s,
También aparecen en la misma regién: C=0 sb. de ofros derivados carbeni-

licog; C=0C st.: C=N st.; NO at.

A menndo se presentan varias bandas sin valor préactico.

LR

270...300 nm
(g € = 1...1,5)

n = ¥

Debido a su poea intensidad es a veees dificil do observar.

Cetonas o, fi-insaturadas: — tabla 31,
210...235 nm (Ig € 3,7...4,3) 7 — 7*.
310...325 nm (lg € 1...1,8) n — z*
Para la estimacion de 4, en cetonas g, f-insaturadas —» tabla 33,
Cetonas aromdticas mononucleares: — tabla 34,
250 nim (lg € = 4...4,5); — tabla 36.
280 nm (Ig € = ~ 3), la mayor parte de las veces enmascarada por la
banda a 250 nm.

RMN

2,0...2,56 ppm

(CH,~C=0
| CH,—C=0

Singlete.
Cetonas o, f-insaturadas: H—C=0—C=0; 6,5...7,2 ppm,

H
—C=0: ~ 8 ppm.
H

Cetonas aromiticas:

Ton molecular

f Fragmentos

Transposiciones

Presente; en las cotonas aromdticas es muy intenso,
La fragmentacién del enlace contiguo al grupo carbonilo estd favorecida:

(8]

I
R,--C—Fy.
o ]

En las cetonas aromdéticas esta fragmentacién produce en la mayorin de casos
al pico bage: i

. s s m =
en fenilos no sustitunidos: — = 1035; en caso con-

? .
L om . T
R, *C_Q trario, W mis alto, segin la sustitueion.

En cetonas alifiticas se presenta la transposicion de MeLafferty.
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TaBLa § (cont.}

Posicicn Asignacion | Observaciones
EM Transposiciones | 8i la posicién a no estd sustituida:
metileetonas: o= 58; etileetonas: = 72: en caso contrario,
m i sy
j[ . aparece a posicion mds alta, de acuerdo eon la sustitucidn en o.
H R | @ @

0 \.._;\-c/ : o /H ¢ /Rz

| | — | + |

c ( c C c

RI/ ~o s Q%c
e o
| Ry H Ri H
o ~¢ ~o
I/l L+ |
\..\LA /C.\\" C fc\
c [ C C
- v Y
Tasra 9
Tipo de compuesto: éster, lactona, C—C—0
Posicidn Asignacidn Observaciones
IR 1880...1 635 cin~' 5. C=0 st. ~ 1 880 em~': p-Lactona 8, p-insaturada; — tabla 2.

1300...1 050 em &,

: fi-Lactona. *
70 em-}: Ester vinilico; — tabla 2. »
: Ester fendlico; — tabla 4.
y-Lactona.
60 em~': d-Lactona 9, d-insaturada; ~» tabla 2.
50 em~Y; p-Lactona a, f-insaturada; — tabla 2. Cuando existe un H en
la posicién ¢ aparecen dos bandas a ~1755 em Ly
~1785 em~t,
~ 1 745 em—': a-Cetoéster,
ArCO0OAR; — tabla 4.

~ 1735 cm~1: Hster alifatico.
d-Laetona.
fi-Cetoéster.

~ 1720 em - Ester a, f-insaturado; — tabla 2.
Tster aroméatico; — tabla 4.
§-Lactona a, J-insaturada; — tabla 2.

1670...1 635 ecm~t: 0C=0 -+ H; — tablas 6 y 12.

También aparecen en la misma region: C=0 st. de los otros derivados

carbonilicos; C=C st.; C=N st.; NO st.

0 st. ' Dos bandas intensas: C—0O st. as. vy C—0O st. sim.; la banda ds C—0O st. as.

aparece a mayor nimero de onda y generalmente es mds intensa que la

de C—0O st. sim.

2
———
-1 w

o

@

g

I

L

2

i
——
-1 -1

¢
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Tasra 9 (cont.)

Posicion

Asignacicn ‘

Observaciones

IR

1300.,,1050 em~! &,

C—0 st. ‘

Posiciones aproximadas para st. as.:
~ 1260 em~: Ester ¢f-insaturado; — tabla 2.
Ester aromatico; — tabla 4,
~ 1 240 em Y Acetatos; ef.: CH,COO0: 1 380...1 365 em—;
RMN: CH,COO: 2,1 ppm singlete.
Ester vinilico; -~ tabla 2,
Ester fendlico; — tabla 4.
»-, §-Lactonas.
Formiatos, propionatos, ésteres alifiticos superiores.
Bsteres metilicos; Cf, CHy0C0: ~ 1 360 em -1,
~ 1440 em 1,
RMN: CH,OCO: ~ 3,7 ppm singlete.
También aparecen en Ia misma regién C—O st. de aleoholes, éteres, deidos
carboxilicos; NO st.; C=8 st.; O—F st.
CI. también: —O—(CH,); =4 ~ 740 em—!
—OC(CHy)y: 920...800 em 1 8.
CH,C=0: 1 440...1 400 em 2

1210 em—

?

1180 em—1;
1185 em—1L
1165 em -4

[ax4

4

v

RMN

Sin absorcidn por
encima de 210 nm

En ésteres de deidos a, f-insaturados aparece una absoreion a < 230 nm
(lg e = 4): m — q*; — tabla 32,

PP

2,1...2; m
4 ppm

1.
00,4,

L=

CH,—C00
CH,—00C |

Cf. también: CH,CO0: 2,0...2,6 ppm singlete.
CHZ0OC: 3.5...4,0 ppm singlete.

EM

| Ton molecular
i

Fragmentos

| Transposiciones

Presente; en ésteres aromdticos, intenso; siendo algunas veces el pico M 1
més intenso que M.

La fragmentacidn de los enlaces contiguos al grupo carbonilo estd favorecida:

6] O

| |
Ry-|-C—0—Ry; R,—C--0—R,,
= |

| -

En ésteres alifdticos se produce la transposieién de MeLafferty:

ne |® _n|®

0% 7 u
I | — +
C\ (' C Ca
ro” ¢ RO e
Cuando el dcido no estd sustituido en la posiciin a
aparecen las bandas a:
Esteres meotilicos ? = T4
Esteres etilicos — = 88
En ecaso de sustitueién en la posicién a estas bandas ze
desplazan a m/e superiores, de acuerdo con el tipo de
sustituyente.
he |@ K@
0 "¢ f|J ﬁ
| +
Al —
C\ | .C c c
R/ “-:O R/ \0

En acetatos % = 60
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Tasra 9 (cont.)

x4

Posicton Asignacion Observaciones
EM Transposiciones | En ésteres de dcidos aromdticos con un sustituyente apropiado en la posicién
orto!
| ? P1®
|
C R
>0 0~
N 0 — + Iil
H
X X
con X, por ejemplo: CH,, O, NR, ete.
[
|
Tasra 10 o
I
‘Tipo de compuesto: dcido carboxilico, (—C—0H
|
Posicion Asignacidn ‘ Observaciones
| ’
IR 3 650...2 500 em ! w. OH st. Asociado:  Bandas anchas o grupos de bandas de forma caracteristica.
Libre: ~ 3 550 em L.
También aparecen en la misma region: OH st. de otros compuestos hidroxi-
licos; NH st.; bandas de arménicos (overtones) de C=0 st.; H,0.
1 720...1 690 cm 1 s, =0 st. Dimero. El monomero aparece a ~ 1760 cm™"; en deidos a, f-insaturados
aromdticos a ~ 1720 em—.
Carboxilato: C=0 st. as.: 1 620...1 520 em~', muy intonsa,
C=0 st, sim:: 1 520.,.1 370 em~* 5.
| Anhidrido: 2 Bandas: 1870...1 780 crn—"s.
1790...1 725 em 1t s,
Haluro de deido: 1800...1 750 cm ! 5.
1420 em ' w, OH def. Sin valor préctico
1 300...1 200 cm 1 s, 0—O st ”‘ practico.
920 et v. O—H def. Ancha.
(fuera del plano)
Cf. también: CH,C=0: 1 440...1 400 crn—*.
uv Sin absorcion por Acidos q, f-insaturados: < 230 nm (Ig € = 3...4); w — 7* — tabla 32,
encima de 210 nm
RMN 2,1...2,5 ppm CH,CO0
9,5...13 ppm COOH — Tabla 47.
EM Ton molecular Alifdtico: reconocible.

Aroemdtico: intenso.
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Tanta 10 (cont.)

Postcidn Asignaciin | Observaciones
EM Fragmentos Alifatico: ™ = 31,44, 45; M —45, M —18, M — 17,
g
Avomdtico; = M —45, M — 44, M —17.
€
Transposiciones | Alifdtico: Transposicion de MeLafferty:
| H ® _H ®
0 "¢ 0
I ‘\ | —_ + I
c c C
Ho e o™ e
. Feat L3 . 3
Si la posicién a no estd sustituida: V= 60; en. caso contrario se observa un
] desplazamiento a L:— mis alta, segin el sustituyente,
|
| Aromdtico: Cuando estd presente un sustituyente en la posicidn orio que
i ~
lleve H, ge presenta un pico a -'%1—'- = M — 18 en lugar de o= M =17
0 1@ [ ﬁlilf @
Il
H c H
N?)‘O/ = o
| N — + |-||4
H =
| S T
|
4
Tasra 11
Tipe de enlace: amida, lactama, (—OC—N
|
FPogicidn Asignacidn Observaciones
|
|
IR 3.500...3 000 e v, NH st. 3 500...3 400 em~1: libre.
| Amidas primarias: dos bandas.
Amidas seeundarias: una banda a ~ 3 400 em .
| Amidas terciarias: no aparece.

3 300...3 000 em 1 aseciado.

Amidas primarias:  varias bandas a 3 200...3 000 em 1.

Amidas secundarias: dos bandas a ~ 3 300 em~*y ~ 3 070 em~?,
Lactamas: dos bandas a ~ 3 175 em™ y ~ 8 070 e,
Amidas terciarias:  no aparece.

Absorben también en la misma regiéon: =CH st., OH; NH st. de otros com-
puestos con enlaces NH; bandas de armonicos (overiones) de C=0 st
=CH st., Hy0.

1 660...1 650 em " &, sAmida T» Amidas primarias:  libre: ~ 1 690; asociado: ~ 1 630 em 1.

1 640,,.1 830 e~ g,

«Amida IT»

Amidas seeundarias: libre; ~ 1 680 em ' gseciedo; ~ 1 6565 em—,

Amidas terciariag:  libre: ~ 1 650 em~'; asociado: ~ 1 650 em-1

Aparecen también en la misma regién: C=0 st. de otros compuestos carbo-
nilicos; 0= st.; C=N st.; NO st.; (=9 st.

Amidas primarias:  libre: ~ 1 600 exn~'; asociado: ~ 1 640 em~*

Amidas secundarias: libre: ~ 1 530 cm ' asociado, ~ 1550 em—!

Amidag terciarias: no aparece,

Absorben también en la misma region: C'=C st.; Ar esq.; NH def. de otros
compuestos con enlaces NH; C=0 - - - H st.; NO st.
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Tarrna 11 (cont.)

Posicidn Asignacidn Observaciones
IR 1 640...1 530 em™ &, «Amida T Cf, también: Amidas primarias;  ~ 1 410 em~!
Amidas secundarias: 1 300...1 200 em~" «Amida 11L»
720.., 620 em~! ¢Amida IV
CH,—C=0: 1 440...1 400 em~1
CH;—N: 2 520...2 760 cm !
v Sin absorcién por Amidag de deidos a, f-insaturados: << 230 nm
encima de 210 nm (lg e = 3..4) > ¥
/
0] 0
I l
RMN 2,0...2,6 ppm CH,—C—N Cf. también: CH;—C—XN: ~ 1,9 ppm singlete
(6] 0]
I I
3,2...3,8 ppm C—N—CH, C—N—CH; ~ 2,9 ppm singlete
6]
I —> Tabla 47. Sefiales en general muy anchas, que & menudo sélo son reconoci-
5,0...8,5 ppm C—NH bles con la ayuda de la integral.
EM Ton molecular Presente; es muy intenso en las amidas aromédticas, Cusndo el nimero

Fragmentos

Transposiciones

de dtomos de nitrdégeno es impar, M es impar.
Fragmentaciones [avorecidas:

O (8]

Rl;lv‘lllﬁ—N——R,; ZEL_—-—(ll::-——l\T—R8

s -

Son frecuentes transposiciones 1 — 3 y de McLafferty:

0 H-—C @ o HW|® ¢
A=+
c—nN-Ltg) C—N c
L 1® [ a®
98 i
N — +
co e c c
N Ne NS
he |® [ H|@
¢ 0" c
b | £
¥ |
RNy R \\‘“N

En amidas arométicas o-sustituidas;

0
|
c

- -1
|
|
#E JN‘ a0 o N
N R
= 'X/H[ <l %X H
|

con X, por ejemplo; CH,, O, NR, ete.
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Tanca 12

Tipo de compuesto: aming, C-N

Posicién Asignacién | Observaciones
| R
R 3 500...3 100 e~ v, NH st. Aminas primariag:  En genoral aparecen dos bandas a ~ 3500 em~}
y ~ 3400 em~"
Arminns secundarias: 1in general aparece und banda; en los N-heterociclos es
| poco intensa.
Aminas terciarias: ~ No aparece.
| Absorben también en la misma regién: NH st, de otros derivados con el
‘ grupo NH; OH st —(H sb: bandas de armonicos (overtone) do
L= 0 Bt.; HgO1 .
NH def. Aminas primarias: = 1 660 em

1640...1 490 em ! v,
Aminas secundarias: =< 1 580 em !

Aminas terciarias:  No aparece.

Absorben también en la misma region: C=0 st.; Ar esq. NH def. de otros
derivados con el grupo NH; NO st.

nas terciarias y arométieas aparecen dos bandas.

{en el plano)

Sin valor préetico; en las ami

1 360...1 030 em ! m. C—N st.
NH defl. Banda ancha, sin valor préctico. No se presenta en las aminag terciarias.

900,.. 650 et w.
l(i‘uem del plano) | Cf. también: CH,—N: ~ 2800 em~t,

\ n - a* Sin valor prictico

uv ‘ <220 nm

| (lge= ~ 2,5)
e
RMN | 2,2..2,7 ppm CH,—N | Cf. también: CH,—N: ~ 2,3 ppm singlete.

0.5...6,0 ppm C—NH — Tabla 47.
~ |
I

. - - Jp—

| 'I | N
EM | | Ton molecul /

ecular No aparece en general en i it i

| ! : ) aparoco o mg?nhe n las aminas alifdtions, mientras que en las aminasg

[ . : l

| [ ‘ i el nimero de dtomos de nitrégeno es impar, M es impar.

Fragmentos Ami litaticas: m :
: : inas alifdticas: = 30: aparecen muchos iones de masa par.

| | | Fragmentacién favorecida: N-—Cl-—R

| ! | -

'1 ! '

I [ Aminag aromitiens: i

| ieas: N\ >,—~N @

Transposiciones |  Aminas alifaticas: S :
alifdticas: Se presentan frocuentemente transposiciones 1 — 3

| -H/—C @ -H @ c
+
N—-C | “

\
ZIS
|
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Tasra 13

Tipo de compuesto! «-aminodcido (zwitterion, hidrocloruro), —C—C(—0H

Pogividn

Asignacidn

Ohseriaciones

IR 3130...2 500 em—t m NH,* st, Varias bandas o banda ancha.
2 150,..2 000 om— w, Zwitterion: A menudo no se observa.
1 755...1 560 em ' 5. Ce=0 sl Zawitterion: < 1600 cm ! -
Hidyoeloruro: = 1 730 cm !
1 660...1 600 em " w. NH,* def. as. Zipitterion: = 1 610 em~!
| Hidrocloruro: <= 1 610 cm—?
1 550...1 485 em —* v NH, def. sim.
1 335...1 300 em—tm.
S [ I [ — _— S —
uv Sin absoreidn por ‘
encima de 210 nm
RMN H
|
¢ CO0
~ 3,8 ppm | En D0,
N
. N . S
EM Los aminodcidos libres son poco apropiados para la determinacion de espectros de masa a causa de su termolabilidad

v de su eseasa volatilidad. Los datos que se indican a continuacion se refleren a ésteres etilicos de c-aminodeidos.

‘ [on molecular

‘ Fragmentos

Transposiciones

Muy débil, easi siempre acompafiado de M +-1: la relacidn de intensidades
depende en gran manera de las condiciones de medida del espectro.

m .
— = 30, 44... muchos iones de masa par.
e

Fragmentaciones mas importantes:
-

=
R—| —CH—COOC,H, R CH_ —CO0CH,
| |

NH, NH,
H . i
2102 AT VI
€ @

thsiguienpep.;ente a la fragmentacion simple tienen lugar con frecuencia
transposiciones 1 -+ 3 ¥ de McLafferty:

”'TODC;H; ®
r[:mNHz @ TlNHz
I R
H -
L T/‘ T=NH2 (T)_ [H—cH=NH,] ® 2 =30
R— ——"jc R—C=C

A o B | ®
. — + |
CQ ;CH c #CH
CH; | ek
-—?—: iy
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TaBrA 14

Tipo de compuesto: compuestos con C, H, 8

Posgicidn Asignacidn Observaciones
IR | 2600...2 350 em . S5—H st Cuando existe asociaeidn se presenta a nimeros de onda mds bajos.
| 1200...1 050 cm~!s, C==~ st. C—N: 1 550...1 460 em —? corresponde a la absorcion «Amida Ly,
Il No aparece cuando N es foreiario.
5 1 300.,.1.100 ¢m = corresponde a la absorcion «Amida Ty,
800... 570 em—tw. 8 st
500... 450 e~ w. 55 st
Of. también: CH,—8: 2 700...2 630 e~
~ 1 420 em -7
| CH,—8: 1 825...1 300 em L
uv = 250 nm T C—N: 250 nm (lg ¢ = ~ 4)
(ge= ~ 2.5) I
&)
RMN 1...2 ppm SH — Tabla 47. Tioenocles: 3...5 ppm bandas generalmente anchas.
Cf. también: CH,S: 2,0...2,4 ppm singlete
CH,S: 2,4...3,0 ppm
EM Ton molecular Tresonte. Caracteristiea: El pico a M 42 tiene un porcentaje de intensidad,
con respecto al pieo molecular, aproximadamente igual a 4.4 veces el
nimero de dtomos de 8 presentes en la moléeula.
Fragmentas ™ 33,34,47,48, 61, 75, M~ 34.
o
Las fragmentaciones ocurren esencialmente de manera analoga como en los
correspondientes derivados oxigenados.
Transposiciones | Hsencialmente do manera andloga como en los correspondientes derivados
oxigenados.
TasrA 15
Tipo de compuesto: compuestos con 8, 0
Posicidn Asignaeion | Observaciones
IR 1400...1310 cm—ts. B0, st as.
1230...1 040 em ' s. S0y st sim,
| S=10 st.
900... 700 em-1s. 85—0 st, ‘
v < 230 nm | 80, < 210 nm
SO 210...230 nm (lg e = ~ 3,6)
RMN ~ 2,8 ppm CH,—80
2,5...3,5 ppm CH,—S80, CH,80,: 2,5 ppm singlete
EM Lon molecular

Fragmentos
Transposiciones

y

f

Pieo isotdpico caracteristico a M -2 con un poreentaje de intensidac,
relativa al pico molocular, aproximadamente igual a 4,4 veces el nimero
do dtomos de 8 presentes en la molécula.

- = M

i
— 48,
[



TaBrna 16

Q‘;ipo de compuesto: compuestos con ¢, P, 0

Posgicidn |

Asignaeidn Ohservagiones
IR 2 440...2 350 cm L m. P—H st.
1300...1 180 crn~' & P =0 st. P=8 st.: 800...650 cn " w.
~ 1060 em—t s, P—0—C st. as.
970... 910 e P—0—P Bandas anchas.
~ 70 em s, P—0—C st. gim.
{EAY Sin absoreién por
encima de 210 nm
RMN ~ 4 ppm CH;—O0—P Jo-g-p = 10... 15 Hz
~ Tppm H—P Jy—p = 450...550 He
I . I — S B - S
EM Ton molecular o
Fragmentos | Bxisto demasiado poco material experimental para formular generalizaciones.
Transposiciones
I .
| |
TaBra 17
Tipo de compuesto; compuestos con N, 0
Pogicidn Agignoeidn Observaciones
R B o ) ) - - )
R 1 600...1 500 em~" 5. g NO st.
. | NO, st. as, Atencién: Para nitroderivados aromiticos no es apropiada la tabla 25,
1400...1 300 cm 1 8. ‘ NO, st. sim.
uv - Tabla 28.
| - - B B -
RMN ‘ — Tablag 41 v 43.
i_ — | -— - E e
EM ‘ Ton maolecular

Fragmentos

Para ArNOy: - — 80, 46; M — 46, M — 30,
Transposiciones ¢
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TasrLa 18
Tipo de enlace: C-halégeno

I Posicion Asignacion Observaciones
IR ‘ 1 400...1 000 e~ 5. C—F st.
C—C1 at, C—Cl gt = 600 em—!
800... 800 em—ts. C—Br st. C—Br st.: < 600 em ™!
[ O—I st. C—1 st ~ 500 em—!
uy = 280 nm N g Para C—Br y C¢—Cl generalmente se presenta solo absoreién final: ¢—F es
(lg e = ~ 2,5) transparente,
RMN ~ 2,6 ppm CH, L
| { CH,Br
~ 3,1 ppm ¢ CHCL Cf. también: Jy_q_py = ~ 55 Ha
CH,F Jp-tpmgep = 5...20 Hz
EM Ion molecular Fluoruros: Presente.
Cloruros ¢ Pieos isotopicos caracteristicos, véase tabla 52,
Bromures |
Yoduros, policloruros y polibromuros: a menudo no aparecs,
Fragmentos Fluoruros: ' = 19, 20: M — 20,
&
Perfluoruros; ’: = 69 (CF,), 119 (C,F,).
Cloruros: —; = 35/37, 36/38, 49/51: M — 36/38.
m

| Y oduros: . = 127, 128: M — 127,

Fragmentaciones mds importantes:
- =

| R—('—|—Hal > R— —(—Hal

Transposiciones : Cloruros y fluoruros: M —H —Hal.




Tasra 19

Ttilizacion conjunta de las especiroscopias infrarroja, de resonancia mag-
nética nuclear, de masas y elecirénica

BipLroagraria #B8cocina

Brawp, J. ¢, D., v G, Bouwrow: Applications of Spectrascopy to Organie
Chemistry. Oldbourne Press, Londres, 1965,

Dixow, R. N.: Speciroscopy and Structure. Methuen & Co, Lid., Londres,
1965,

Dyur, J. R Applications of Absorption Spectroscopy of Ovgante Compounds.
Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, N. J., 1965.

Freeman, 8. K. (ed): Drterpretative Spectroscopy. Reinhold Publishing Corp.,
Nueva York, 1965,

Maraieson, D. W.o [nierpretation of Ovrganic Spectra, Academic DPross,
Londres, Nueva York, 1965,

Privres, J. P.: Spectra-Structure Corvelation, Academic Press, Nueva York,
Londres, 1964,

Sonwanrz, J. C. P. (ed.): Physical Methods in Organie Ohemdistry. Oliver &
Boyd, Edimburgo, Londres, 1964.

SipversTEIN, R. M., ¥ G. C. Bassuur: Spectrometric Tdentification of Organic
Compounds. John Wiley and Song, Inc., Nueva York, Londres, 1963,

Yurawa, Y. (ed): Handbook of Orgonie Structural Analysis, W, A. Benja-
min, Ine. Nueva York, Amsterdam, 1965,
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Tarra 20

Regiones no utilizables de algunos de los disolventes y medios de suspensién
mis corrientes en espectroseopia IR
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TarLa 20 (cont.)

Regiones no utilizables de algunos de los disolventes y medios de suspension
mis corrientes en espectroscopia TR
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Tasna 21

Vibraciones de tension C-—H

Tipo de compuesto Posgicidn (em 1)

C—CH, 2 875...2 950 2 885...2 860
C—CH—C 29035...2 915 2 865...2 845
0O—CH, 2 990...2 850 2 830...2 815
0—CH,—0 2 950...2 915 2 820...2 710
Hal—C—H 3 065...3 045 2 990...2 965
0

]

C—H 2 850...2 810 2 745...2 710
A 3 100...3 010 2 850...2 840
Ar 3 100...3 000

=CH, 3 095...8 075

=CH 3 040...3 010

TasLa 22

Vibraciones de tension X=Y y X=Y=4%

Tipo de compuesto Posicion (em ™)
—C=C— 2 260...2 180
—C=0C—H 1 2 140...2 100
—C=C=C 1976...1 910
—C=N 2 260...2 210
—N=0=0 2 275...2 250
—N=0=8 2 140...1 990
——C=N ' 2 175...2 120

N, 2 160...2 120




TasrLa 23
CH,
|

Vibraciones esqueletales de los compuestos del tipo —C—

CH,
{ Fcis bandas ¢ 1 380 cm ' aparecen desdebladas)
d Lipo ! Pogicidn (em 1) Observaciones
e compuesto |
R _ _ I
CH,
: 1170 s,
H—C—C 1150 Fspalda
|
CH,
CH, |
| 1255 8.
CH,—0—C 1 250...1 200 s.
| 925
CH,
CH,
| 1215
c—C—C 11958 Espalda

CH,




o

1y

Tasra 24

Absoreién infrarroja de compuestos del tipo C=C (em—!)

il

Tipo de compuesto

CHR=CH,

CHR=CHR cis

CHR=CHR trans

CR,=CH,
CR,—CHR
CRy=C0R;
Ar—0=0.
O=C—(=C
(C=0C)y..5
(C=Cly>y

CH def.
{em el plano)

CH def,
{fuera del plano)

Asigneciin
Armonico
—CH st. ), ¢=0st.
I {fuera del plano)
3 095...3 076 m. 1 8a0...1 800 -1';._“ : 1_645...} 640 v.
3 040.,..3 010 m,
3 040,73 010 m, 1665...1 635 v.
3 040...3 010 m, 1 675...1 665 v,
3 095...3 0756 m. 1 800...1 780 m. 1 660...1 640 v.
3040...3 010 m. 1 690...1 670
— — 1 680...1 670
1636...1 615
1 665...1 585
1650
1 600
1 650...1 580
ancha

1420...1 410 w.
1300...1 280 w.

1420...1 400 w.

[ 1310...1 200 w.

1420...1 410 w

... 985 m.

095,
915...905 &,
T30...665 &,
980...860 &,
. 885.. 885 4.
| 850..,. 790 m,

Tasna 25

Absoreién infrarroja de compuestos aromaticos, en em~'. Tipo de sustitucién

ArH def. (en el plano),
a menudo no se presen-
tan todas las bandas,
gin significacion  prie-
tica.

ArH def.
(fuera del plano)
Def. anular,

Mono a-Di m-Di p-Di 1,2, 3 Tri | 1,2, 4-Tvi
. S — ' I _| :
1170...1 125 w. | 1295...1 175 w. | 1175...1 1265 w. | 1 225...1 176 w. | 1 175...1 125 w. | 1 225...] 1756 w.
1110...1 070w, | 11251000 w. [ 11101 070 w. | 1125...1 080 w. | 1 110...1 070w, | 1 175...1 125 w.
1070...1 000w, | 1070...1 000 w. | 1 070,..1 000 w, | 1070...1 000 w. [ 1070...1 000 w. 1125...1 090 w.
1070... 960 w. 1070...1 000w, | 1000, 960 w. | 1070..1000w.
1070...1 000 w.
| 1000... 960w,
910... 8008, T70... T35 s | 000... 860wm. 860,.. 800 =&, s10... 780 s, D00, 860 m,
(n menudo no |
aparece) ! | _ ‘
770... 7308, 8L0... 750, 725... B680m,  860... 800s
| {a menudo no |
aparece) |
TI0., 680 s, 725... G680 m.,
{a menudo no |
apareco}

Vibraciones de
combinacidn en
la regidn de
2 000...1 660 cm 1




8t

Tasra 25 (cont.)

Absorcidn infrarroja de compuestos aromaticos, en em~!. Tipo de sustitucién

| 1,2, 38, 4-Tetra ‘ 1,2, 8, 6-Tetra

1, 2, 4, 5-Tetra Penta

ArH def, (en el plano), |

a menudo 1o se presen-
tan todas las bandas,
sin significacion prie-
tica.

ArH def.
(fuera del planoc)
Def. anular.

Vibraciones de
combinacién en
la region de
2 000...1 660 cm

1, 3, 5-Tri
1175...1 125w
1 070...1 000 w

900... 860 m.
865... 810s.

730... 690s, |

820... 800 s. 860... S40m. S00... SSUm.‘ 900... 860 m.
|




IR

Tanra 25 (cont.)

Absorcién infrarroja de compuestos aromiticos, en em~!

Para heterociclos como piridina, gquinoleina, ete., lag correlaciones dadas
también son ttiles; considérese el heterodtomo como un sustituyente; en
general se cumple para ArH def. {fuera del plano):

5 atomos de H vecinales | 970...730 em 1
4 dtomos de H vecinales | 770...735 em !
3 dtomos de H vecinales 810...750 em -1
2 dtomos de H wvecinales 860...800 em !
1 atomo de H aislado 900.,.860 em—?!

En log tipos de sustitucidn

o Ry Ry
H H NP
¥ |
H H H N N\H
R, H

las sefiales de los protones arométicos, en el espectro de RMN, presentan
un plano de simetria,

Atencién: En presencia de sustituyentes eon una marcada conjugacién con
el sistema anular (grupos earbonilo, nitro) no son vilidos los limites dados.




TanLa 26

Espectroscopia infrarroja

BiBL1oGRAFIA EscoGIDA: Texlos y monografias

Berramy, L. J.: The Infra-red Spectra of Complex Molecules. Methuen & Co.,
Ltd., Londres, v John Wiley & Sons, Ine., Nueva York, 1960.

Brittaen, W.: Binfilrung in die Ultrarotspektroskopie. Dr. Dietrich Stein-
kopff Verlag, Darmstadt, 1962,

*Corraur, N. B, L. H. Daty y 8. K. WiBerLEY: Introdustion fo Infrared
and Raman Spectroscopy. Academic Press, Nueva York, Londres,
1964,

Cross, A. D.: Introduction to Practical Infra-Red Spectroscopy. Butterworths
Scientific Publications, Londres, 1960.

¥NawaNtsur, . Infrared Absorption Spectroscopy, Practical, Holden-Day,
Inc., San Francisco, y Nankodo Company Ltd., Tokio, 1962,

Orring, W.: Spektrale Zuordnungstafel der Infrarot- Absorptionsbanden.
Springer-Verlag, Berlin, Gotinga, Heidelberg, 1963,

Szymawski, H, A.: Interpreted Infrared Spectra, vols, I y II. Plenum Press,
Nueva York, 1964 v 1066,

*  Eapeclalmente recomendable para la interpretacién de espectros de compuestos or-
Elnlcos.
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Tasra 27

Espectroscopia infrarroja

Bisrioaravia vscosina: Colecciones de especiros

HerseeENsoN, H. M.: Infrared Absorption Spectra, Indico para 1958 a 1962,
Academic Press, Nueva York, Londres, 1964,

Hersaexson, H. M.: Infrared Absorpiion Spectra, Indice para 1945 a 1957,
Academic Press, Nueva York, Londres, 1064,

Dokumentation der Molekiilspektroskopie (DMS-Kartei). Institut fiir
Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund, Verlag Chemie
CGmbH, Weinheim,

American Society for Testing Materials. Wyandotte Punched Card Index
to Infrared Absorption Spectra, ASTM, Filadelfia.

Sadtler Btandard Spectra. Sadtler Research Laboratories, Filadelfia.

American Petroleum Institute Research Project 44, Carnegie Institute of
Technology, Pittsburgh.

Standard Infrared Spectral Data Cards (TIRDC Cards [Japan]), The Infrared
Data Committee of Japan, Infrared and Raman Discussion group
Tokia,



TaBLA 28

Absorcién UV de cromdéforos simples

Cromdforo |I Clompuesto i Transicion Amge [nm] Ig € Disolvente
| )
== CH,=CH, | w— 162,56 4,2 Heptano
(CH,),C==C(CH,), i 7w — a* 196,5 4,1 Heptano
C=0 (CH,;),C=0 n —» ¥ 279 1,2 Ciclohexano
| w — a* [ 188 3,3 Ciclohexano
CH,C=0 | n — a* [ 197 1,8 Hexano
|
OH
C=N (CH,),C=N—OH | ; 193 3,3 Etanol
N=N CH,—N=N—CH, | e 345 0,7 | Etanol
N=0 (CHy),C—N=0 | | 300 2,0 Eter etilico
{ | | _560 1,3 Eter atﬂ}cu
NO, | CH,NO, ' | 278 1,3 Eter etilico
C=C H—C=C—H ‘ 5 —+ At | 173 3,8 Fage gaseosa
C=N CH,—C=N \ | <190 ‘ Liquido
c—C CH,—CH, o — o* 135 alto Fase gaseosa
—o0 | CH,—O0H ‘ n — g* | 177 2,3 ‘ Hexano
‘ CH;—O—CH, ‘ | <185 ‘ Hexano
Cc—Cl1 CH,—C1 | n — g* 173 J 2,3 Hexano
O—Br | CyH,—Br [ 208 2,5 | Hezane
o1 | CH,—I | neor | 259 | 26 | Hexano
c—8 CH,CH,—S8—CH,CH, | 194 37 I Hexano
| | i 215 3,2 Hexano
58 | CH,CH,—S—S—CH,CH, J - 194 87 | Hoxano
‘ | | 250 ‘ 2,6 l Hexano



Tasra 29
Absorcién UV de dienos y polienos *

(Reglas de Woodward para la transicién 7 —» * )

Dienos heteroanulares o polienos del tipo

AN CHCaNew

— Valor bésico para un dieno heteroanular: 214 nm

Dienos homoanulares o polienos del ti po

&
2%
— Valor bésico para un dieno homoanular: 253 nm
— Incremento: por cada sustituyente + Onom
por cada doble enlace exocielico + &Snm
por cada doble enlace conjugado adicional -+ 30 nm
por cada grupo polar: —0Ae: 0 nm
—0 alquil: + O nm
—S alquil: -+ 30 nm
—Cl, —Br: -~ 5nm
—N(alquil),: -+ 60 nm
— Correccién debida al disolvente 0 nm

— En sistemas con eonjugacién cruzada debe caleularse ol valor del ero-
méforo que absorba a mayor longitud de onda.

* R.B. WoODWARD: J. Amer. Chem. Soc, 63, 1123 (1941); 64, 72, 76 (1942) L. F. FIESER,
M. FiesEr: Natural Producls Related fo Phenantrens, pigs. 184-108, Reinhold Publizshing
Company, Nueva York 1049 A, L. Scorr: Tnterpretation of the Ultraviolet Spectra of Natural
Products, Pergamon Press, Oxford, Londres, Bdimburgo, Nueva York, Paris, Francfort, 1064,
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TasrLa 29 (cont.)
Absorcion UV de dienos y polienos

Bjemplos:
™ Calculado: 234 nm = (214 4 3 -5 4+ 5) nm
CH; | 0 Hallado: 234 nm (lg € = 4,3) (éter) para
/ N /'\[ 4 A%5.colestadiono
NN
B
CH, | ™\

LA Caleulado: 303 nm = (2563 4+ 35 4+ 5 + 30) nm
(\ [ Hallado: 304 nm (lg € = 4,2) (etanol}) para el

450 VAV A acetato de enol de la A%9*%ergosta-
40

trien-3-ona.

TasrLa 30
Espectros de absorcion UV (en efanol)

Cramdfore: C=C—C=0C (cf. también tabla 29)

Compuesto Aix [NM] Ig €
CH,=CH—CH=CH, 217 4,3
CH,=CR—CH=CH, 220 4,3
RCH=CH—CH=CH, 223 4.4

4.3

RCH=CH—CH=CHR

¢ N —CH—CH=CH,

|

|
CH,=CR—CR=CH, | 226
N4 I

: >
=CH—CH=: 247 4,3
&
CHy—(CH = CH),—CH, trans 275 4,5
CH,—(CH =CH),—CH, trans L 310 4,9
3,1

CH,—(CH = CH),—CH, trans ‘ 341 !
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Tasra 31

Espectros de absorcion UV (en etanol )

Cromdforo: C=C—C=0 (cf. también tabla 33)

Uv

- |
Compuesto -. ‘lmj_:x_E_ 3:*] lg € ‘ﬂ;rlnﬂl[;‘:l] lg e
CHy=CH—CHO 208 4,0 328 1,1
CH,—CH=CH—CHO 220 4,2 322 1.4

CH;—(CH=CH),—CHO 271 4,4 | no apreciable
CH,=CH—CO0—CH, 212 3,6 324 1,3
CH,=C(CH,}—CO—CH, 218 3,9 319 1,4
CH;—CH=CH—CO—CH;, 224 4,0 315 1,6
(CH,),C=CH—CO0—CH, 235 4,2 314 1,8

TaBra 32

Espectros de absorcién UV (en etanol)

Cromdforo: C=C—COOR

Compuesto Amiy [nmM] Ig e
CH,~CH—COQH <200 —
CH,—CH=CH—COOH 205 4,
(CH,),C=CH—COOH 216 4,1
(CH,),C=C({CH,;)—COOH 281 4,0
CH,—(CH =CH),—COOH 254 4.4
CH;—(CH =CH),—CO0H 204 4,6
CH,—(CH=CH),—COOH 327 4,7
CHy,=CH—COOR <200
OH,—CH =CH—COOR 205 4,2

cis 205 3,9
ROOC—CH=CH—COOR
trans 211 4,2
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Tasra 33
Absorcién UV de cetonas g, [-insaturadas *

( Reglas de Woodward para la transicién m —= %)

8 a R (5\ y B
N i -
ﬁ/c_u 0=0 6/6 il

I 1T

— Bistema basico 1:
Doble enlace en anillo de seis miembros o aciclico:
Doble enlace en anillo de einco miembros:
— Sistema bésico 11: anillo de seis miembros o aciclico:
— Incremento por cada sustituyente en la posicion a:
G
d (v mas ale-
jadas):
por cada doble enlace exoeielico:
por eada doble enlace conjugado:
por cada componente homodiénico:
por eada grupo polar : —OH en la posicion u:
b
o
— 0Ae en la posicion a, fi, 0:
—OMe en la posicion a:
p:
7
d:
—8 alquil ex la posicion j§:
—~Cl en la posicion  a:
B:
—DBr en la posicidn a:
p:

—N (alquil), en la posicién f:

5 nm
202 nm
5

 TITIL

12 nm

18 nm

18 nm

H nm
30 nm
3% nm
35 um
0 nm
80 nm

6 nm
35 nm
30 nm
17 nm

31 nm
%5 nm

15 nun
12 nm
25 nm
30 nm
95 nm

* . B. Woonpwarn:.J, Amer. Chem. Soe. 63, 1123 (1841); 64, 72, 76 (1942); L. F. FIESER,
M. VIESER: Natural Products Related to Phenanirene, pigs. 184-198, Reinhold Publishing
Company, Nueva York, 1949: A. 1. 8corr: Interpretation of the Ullraviolet Speetra of Netural
Products, Pergamon Press, Oxford, Londres, Edimburge, Nueva York, Paris, Francfort,

1064,
56




TaBLA 33 (cont.)

Absorcién UV de cetonas q, [f-insaturadas

UV

— Correceion debida al disolvente: Etanol
Metanol
Dioxano
Cloroformo
Eter
Apgua
Hexano
Ciclohexano

+

0 nm
0 nm
5 nm
1 nm
7 nm
8 nm
11 nm
11 nm

— En sistemas con conjugacion cruzada debe calcularse ol valor del cromd-

foro que absorba a mayor longitud de onda.

Ejemplos:
Calculado: 280 nm = (215 - 30 4+ 12 + 18 4 5)nm
UH:J \ Hallado: 283 nm (Ig € = 4,3) (etanol) para la 6-de-
C[ hidrocorticosterona,
I
0/ 7 \/

Caleulado: 324nm = (215 + 30 L 10 |- 12 + 18

ke

Ae

R
/\4/1\ -~ 39) nm
Hallado: 256 nm y 327 nm (etanol)
NN
AV
O
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Tasra 34
Espectros de absorcion UV (en elanol)

Croméforo: Aromatico (véase también tabla 35)

Compuesto

Jmix D (1g €) de las bandas
a mayor longitud de onda

255 (2,5)
O Benceno |
|
CH, 262 (2,3)
/\“/ Tolueno
/
|
1
Clorobenceno 264 (2,3)
NO,; |
! N Nitrobenceno | 261 (3.8); 333 5. (2,3)
4
OH |
O/ Fenol | 275 (3,7)
| )
§lc]
Ton fenolato 200 (3,5)

Anisol

| Aeido benzoico

Ton benzoato

272 (3,3)

| 271 (2,9); 279 (2.7)

262 (2,8); 269 (2,8)

Benzoato
de metilo 273 (3,0); 280 (2,9)
Anilina 284 (3,2)




* en HC1 0,1 N,

Ton anilinio *

Estireno

| trans-Estilbeno

Acido eindmico

Difenilo

Benzaldehido

Acetofenona

Benzofenona

Naftaleno

Antraceno

| Fenantreno

Naftaceno

Pentaceno

253 (2,2)

275 (3,1); 286 (3,0); 297 (2,8)

205 (4,4)

267 (4,3)

| 250 (4,2)

278 (3,0); 320 (1,7)

280 (3,2); 317 (1,8)

252 (4,3); 330 (2,3)

| 275 (3,8); 319 (1,0)

252 (5,3); 310 (3,1);

338 (3,7);

245 (4,6);
274 (4,1);
300 (3,5);

264 (5,0):
373 (3,0);
441 (3,9);

310 (5,5);
419 (2,7);
534 (3,9);

357 (3,9);

251 (4,7);
282 (3,8);
338 (2,5);

274 (5,5);
393 (3,4);
471 (4,0)

333 (3,8);
465 (3,0);
580 (4,1)

335 (3,5);
375 (3,9)

259 (4,5)
203 (4,0);
375 (2,3);

293 (4,4);
415 (3,7)

373 (2,4);
490 (3,5);
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TasLa 35
Espectros de absorcién UV (en etanol)

Cromdforo: heterociclo

Compuesto . Ay [0m] (g €
Furano <210
Tiofeno 215 (3,8); 231 (3;9)
l Pirrol =220
| Indol 218 (4,4); 271 (3,8); 278 (3,8);
I | 287 (3,7)

Piridina 235 (3,0); 239 (3,1); 246 (3,3);
! 250 (3,3); 257 (3.4); 263 (3,3)

Piridazina 243 (3,2); 248 (3,2); 311 (2,5)
Pirimidina 243 (3,5); 280 (2,6)
Pirazina 256 (3,7); 260 (3,7); 266 5.(3,6);

. 311 (2,8); 316 (2,8)

Quinoleina 298 (4,4); 232 (4,4); 275 (3,5);
305 (3,4); 315 (3.4)

Isoquinoleina 217 (4,7); 248 5.(3,3); 258 (3,5);
265 (2.5): 280 (3,3); 205 (3,1);
300 (3,2); 305 (3,3); 315 (3.3);
320 (3,5)

Cinolina * 276 (3,5); 296 (3,4); 309 (3,3);
317 (3,2); 323 (3.3); 390 (2,4)

Quinazolina * 260 (3,3); 265 (3,3); 280 (3,2);
300 (3,2); 305 (3,2); 315 (3,3)s
335 s. (2,3); 385 8. (1,8);

1 370 (1,3)




Tasra 35 (cont.)

Especiros de absorciin UV

Compuesio

Ansx [nm] (Ig €)

% W N A

* en ciclohexano.

Quinoxalina *

Ftalazina ¥

1,6-Naftiridina*

Carbazol

Acridina

Fenantridina I

Fenazina i

230 (4,5); 305 (3.7); 315 (3.8):
350 (2,8); 355 (2,7): 360 (2,6);
370 (2,3); 380 (1,9)

250 s. (3,5); 260 (3,6);
270 a. (3,5);; 2756 s. (3,2);

202 (2,9); 208 (2,9); 305 (2,9);
360 (1,8); 385 (1,3)

235 (3,8); 295 (3,5)

234 (4,6); 245 (4,4); 257 (4,3);
203 (4,2); 324 (3,5); 337 (3,5)

250 (5,4); 344 (3,9); 355 (4,0);
385 s. (3,5)

245 (4,7); 290 (3,9); 330 (3,3);

345 (3,3)

250 (5,3); 350 5.(4.0); 360 (4,2);
390 s. (3,5)

s = espalda
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TaBra 36
Absorcion UV de compuestos aromiticos *
{ Bandas de transferencia de carga)

Dhsolvente: etanol

R
|
0
. 1 QO
Sistema bdsico; Ineremento por cada sustituyente:
—C0-alquilo - 246 nm | —Alquilo o anillo 0-, m- 3 nm
—C0-anillo 2406 nm - 10 nm
—COH 260 nm | —OH, —O0Me, —0OAlg  0-, m- T nm
—CO0H 230 nm | - 25 nm
—C00-alquilo 280 nm . —0O~ o- 11 nm
—CO0-anillo 230 nm | - 20 nm
—CN 224 nm p- 78 nm
—Cl o-, M- 0 nm
p- 10 nm
—Br 0-, M- 2 nm
- 15 nm
—NH, g-, M- 13 nmn
- H8 nm
—NHAe o-,m-  20nm
P 45 nm
—NHMe p- 73 nm
| —NMe, o-,m-  20nm
i p- 85 nm

* A, 1. S8CoTT; Interprelation of the Ultraviolel Spectra of Natural Products, Pergamon
Press, Oxford, Londres, Edimburgo, Nueva York, Paris, Francfort, 1964,




Tapra 37

Espectroscopia en la regién espectral UV y visible

Bisrioararia Escocina: Tewtos ¥ monografias

Groray, A, E. v E. 8. Srern: An Introduction to Electronic Absorption
Speetroscopy in Organic Chemistry. Edward Arnold (Publishers) Ltd.,
Londres, 10957,

JarrE, H. H., y M. Orcaiy: Theory and Application of Ultraviolet Spectros-
eopy. J. Wiley & Sons, Ine., Nueva York, 1962,

MurreLL, J, N.: The Theory of the Electronie Spectra of Organic Molecules.
Methuen & Co., Ltd., Londres, John Wiley & Sons, Inc., Nueva York,
1964,

*Scorr, A. L: Interpretation of the Ultraviolet Spectra of Natural Products,
Pergamon Press, Oxford, Londres, Edimburgo, Nueva York, Paris,
Franefort, 1064.

Tasra 38

Espectroscopia en la regién espectral UV y visible

Brsrrocrarfa Escocina: Coleccidn de espeetros

Frieoer, R. A, v M. Onenrs: Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds.
J. Wiley & Sons, Ine., Nueva York, 1951. Ed. revisada, 1958,

Laxa, L.: Absorption Spectra in the Ultraviolet and Visible Ilegion. Academic
Press, Nueva York, 1961.

Hersuaenson, H. M.: Ultraviolet and Visible Absorption Spectra Indice
para 1930-1954, 1955-1959, Academic Press, Nueva York, 1956, 1961.

Kamrer, M. J., v H, E. UnexADE (eds.): Organic Electronic Spectral Data,
vol, It 1946-1952; vol. IT: 1953-1955. Interseience, Nueva York, 1960.

NevperT, W., v H. ROPrE: Steroid-Spektrenatlas. Springer-Verlag, Berlin,
Heidelberg, Nueva York, 1965.

American Petroleum Institute, Project 44, TUltraviolet Spectral Data.
Carnegie Institute of Technology, Pittsburgh, Pa.

Sadtler Ultraviolet Spectra, Collection of 11.000 Ultraviolet Spectra.
Sadtler Research Laboratories, Filadelfia, Pa., Heyden & Son, Ltd.,
Londres,

* Especialmente recomendable para la interpretacién de espectros de compuestos orgh-
nicos,
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TasrLa 39

Espectros de RMN de disolventes ¥ sustancias de referencia corrientes,
medidos a 60 MHz

Correeciones para & conversion de corrimientos quimicos d. (Ppm™) medidos
respecto & diversas referencias X, en corrimientos quimicos tomando TMS

como patron interno:

amg == "5: Jl_ K x
1 -
. " K
e - - __Ill'::tsrna ‘ ) _Im.crm

Ciclohexano 1,60 1,43
Dioxano 3,80 3,70
Agusa 5,20 4,79
Cloruro de metileno 5,80 5,30
Benceno 6,90 7.27

7,70 7.27

(loroformo

Espectro naim. 1. 2,2-djmetil-2-Bi1apentann-5-aulfomtu (DSS) sédico

[CH,},‘Si[CH,},SU,Na en 1,0
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medidos a 60 MHz

TABLA 39 (coni.)
Espectros de RMN de disolventes y sustancias de referencia corrientes,

Trideuterioacetonitrilo, acotonitrilo d,, CD,CN

Espectro nibm. 4.
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RMN

Espectros de RMN de disolventes

Espectro niim,

Tasra 39 (eons. )

medidos a §o MHz
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RMN TaBrLA 40

Corrimientos quimieos ¢ de diversos tipos de protones en ppm referidos
a tetrametilsilano

Los limites sefialados son vdlidos sdlo euando no hay sustituyentes electronega-
tivos adicionales préximos.

m2nooo9 e 7 os 1 0ppm
ISERERRRRRRRICRC
—Aa ] \[ L H
~C-0H | A M) i ol B > |
- | CH-_."C'
f—} B s - |
=l alif, ;:L_— T : ": = [ —cr,— alif.
C—SH alif. | | 0 [ | - et
— BIR | = | —CH,— alicic.
Cl-C-CH, | IT , L] il
‘-.C—cp'ml-. 1= i | = ! CH “c c
- = L] :_’ | —s-cH,
CHy=CO- .
e B e [ -cmc-H
~CHe-C0- | l_'__ - L (O
s = | | L[ ] CH
our T 8 I 1 5 R ;—5;—
PO i o o v 5 :
— T ot il- 1 Dow,
\'J < = ..._._..,1—_]_-—1 EE j | c—SH arom,
_N=CH;~C0-| _]| ] | ﬁlnm: ""_?_-__
~C0-CH,=CO-] 9 N R e ' i} ﬂH —
BT et e st e S
=CH;=0- . |
- J'"_ { _'—f W[ [ 1 T -cHrat
CH=0=C0= [ | | FREIE P P
Tk f ' ~C0-0-CH,~
—CH-0 —@\7" I = : [,‘\—-—,
s : . , Y | —CH,-NO,
~CO-CHy-0- = H
: 1 i1 | =C=CT
€04 | ) R R ] e lls I3 msearemye—
— g A BT [ H-cZQ-
sl | [ = L) :
T e i | -HN-CO-
ol o ‘ |_mm l T g
H~ — g
—< 1] —p—— | O
_? ? | ]_“ [ — : ; Heterociclo
oN-H [T i | ] _,,l:lj: % e _“_Jy'm‘:ﬂ—
— < J - [-co-nu-D
~0-CHO e
__(L:_‘ i GG | HO=N=CZ
—CHO alif ] i T: el W i J
- f I —CHO arom,
—~CO0H k. | i | i_ \‘.~-—-~-:~T‘
1_, e — Acigos minerales
| L | j. ..F.... T ] cor!ctplr-dm
| | | | F
1|3 12 1 1 é- e 7

|
| |
B 65 4 3 2 1 O0ppm



RMN

Tasra 41
Estimacion del corrimiento quimico 4 para protones de grupos — CH, — :,r>{}H -

(en ppm, referido a tetrametilsilano; reglas de Shoolery modificadas)

Rl R1
/ N
cH, CH—R,
N S
R, R,
Ocme = 1,25 + X g, ‘ Oen = 1,5 + X a; ‘

1
( Estimacidon mds insegura)

R; l a; | R; a;

| S I I A I
— Alquilo 0,00 [ 4< > 1,3
—C=C 0,75 | B : 1,9
—o=cC | 0,90 l 1 2,0
—COOH, —COOR 0,7 l —OR, —OH ' 1,7
—CO—R, —CN 1,2 —0—CO—R 2,7
— SR 1,0 - 0_@\, 2,3
—NH,, —NR, 1,0 | —No, 3,0
—1I f 1,4 |

|
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TaBrLa 42 Rm

Estimacién del corrimiento quimico § para protones unidos a un doble
enlace * (en ppm, referido a tetrametilsilano )

Roia H

>cz(:/

Rirsns Rege

f)i = 5,28 | Z’ ty
+
@; Para
Sustituyente R _ - -
Rgom Req Rirans
—Alguilo 0,44 —0,26 —0,29
—Alquilo-anillo 0,71 —0,33 —0,30
— CH,0, —CH,T 0,67 -—0,02 0,07
—CH,S 0,53 —0,15 — 0,15
—CH,Cl, —CH,Br 0,72 0,12 0,07
—CH,N 0,66 — 0,05 0,23
—C=C 0,50 0,35 0,10
—C=N 0,23 0,78 0,58
—C=C solo 0,98 —0,04 —0,21
—C=C conj. 1.26 0,08 —0,01
—C=0 solo 1,10 1,13 0,81
—(C=0 conj. 1,06 | 1,01 0,75
—COOH solo 1,00 1,35 0,74
—COOH conj. 0,69 0,97 0,39
—CO0OR zolo 0,84 1,15 0,56
—COOR conj. 0,68 Lo2 0,33
H

—éi—o 1,03 0,97 1,21

* C. PASCUAL, J. MEIER y W, SIMON: Hele, 49, 164 (1968).
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TasLa 42 (cont.)

Estimacién del corrimiento quimico & para protones unidos a un doble enlace

a; para
Sustituyente B T i

an [ R:u ] H't.ran:l

Cl

F

—C=0 1,10 1,41 0,99
—OR, R: alif. 1,18 —1,06 —1,28
—OR, R: conj. 1,14 | —0.65 —1,056
-~ OCOR 2,00 | 040 0,67
— Aromatico 1,35 0,37 —0,10
—Cl 1,00 0,19 0,03
—DBr 1,04 (0,40 0,55

R
:‘;'/, R: alif. 0,69 —1,19 —1,31

i

R

O
|

—N—-—C—R 1,50 —-0,73 —A0,81
—8R 1,00 —0,24 —0,04
—S0, 1,58 1,15 | 0,95

N
—C=0 " 1,37 0,93 0,35

Nota @ la tabla 42. T.os incrementos para & conj.e se utilizaran en vez delos corres-
pondientes «1 solos, enando el sustituyente R o el doble enlace considerado estén conjuga-
dos con otros sustituyentes. Los inerementos salquilo-anillos han de utilizarse cuando el sus-
titayente considerado forme parte de anillo junte con el doble enlace.
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TAaBLA 43
Estimacion del corrimiento quimico § para protones aromiticos *

(er ppm, referido a tetrametilsilano)

6_&,“ = ?,21 —E— Eﬂi

- a; para R en

Sustituyente R — - -
orto meta para
—CH, —0,15 —0,1 —0,1
—COOH, —COOR 0,8 0,15 0,2
—CN 0,3 0,3 0,3
—CO0—NH, 0,5 0,2 0,2
—CO—R 0,6 0,3 0,3
—S—R 0,1 —0,1 —0,2
—NH, —0,8 —0,15 —0,4
—N(CH,), —0,5 —0,2 —0,5
— 0,3 0,2 —0,1
—CHO 0,7 0,2 0.4

—Br 0 0 0
—NH—CO—R 0,4 —0,2 —0,3

—Cl 0 0 0
—NH +, 0,4 0,2 0,2
—OR —0,2 —0,2 —0,2
—O0OH —0.4 —0,4 —0,4
—0—CO0—R 0,2 —0,1 —0,2
—NO, 1,0 0,3 ' 0,4

* . L, Corio y B, I'. DATLRY: J. Amer Chem. Soe. 78, 3043 (1056).
J. 8. MARTIN y B. P. DAILEY: J. chem, Phys. 39, 1723 (1963).
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Tasrna 44

Constantes de acoplamiento *

|J| en Hz
Estructura J Observaciones
H
N S
C 10...18 Jeem depende del dngulo @, entre
VYARN otros factores:
H H
e
~y
CH,: |J] = 12,4 Hz & = 109°
H
A< | = 4 Hz @ = 118°
H
2... 9 | J depende del dngulo @ **;
CH—CH
/ N
] H
-&""@
H
6... 7 Cuando existe libre rotacion
N\
C=CH—CH 4...10
/ N ‘

* A. A BOTHNER-By, en Advances in Magnetic Resonance, od, 7, . WAUGH, Academic

Press. Nueva York, Londres, 1965,

** M. KarrLus: J. Chem. Phys. 30, 11 (1959).
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TabLa 44 (cont.) RMN

Constantes de acoplamiento

|J| en Hz
Estructura J Observaciones
C=CH—CH=( 10...13
/ AN
H
N, S
C=_ 0... 3,5
7N
H
H
NS Los valores de J,,,., J,. v J irans €S-
C=C 12...18 tdn muy influenciados por la elec-
e \ tronegatividad de los sustitu-
H yentes
N
C=0 5...14
N
H H
AN
CH—CHO 1... 8
/’
AN i
CH—C=CH 2...3
s
| Revision  sobre acoplamiento a,
HC=C—CH 0... 3 |} larga distancia *
\\
HC—C=C—-CH 0... 1,6
S TN
*iliﬂl Jet 2.4
Hie)
Nﬁ{e: r]-u: 2... 4
H(a) I 6...13



RMN

TaBrA 44 (cont.)

Constantes de acoplamiento

|J] en Hez
FEatructurea Observaciones
H 10
|
0/ 3
B
m N\ A |
y i
Ha\ /113 X Jog | Jaa | o | Jzs
i 4,7 o | 2035|0915
" N\x/ N\ N | 2712113 —
5 4,7 3,4 1,0 2.9

* B STERNHELL: Rev, Pure Appl, Chem. 14, 15 (1964).
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Tasra 45

Corrimientos quimicos de protones en heterociclos

RMN

&
U

]
X

o

=

14

.

L]

S
Z
r-\;;‘___

=~

e
-

£

[
m— |
L8]

=
2
H\=u

(-3

=

w2
N

-]

Oxirano

Arziridina

Oxetano

Tetrahidrofurano

FPirrolidina

Tetrahidrotiofeno

Furano

Tirrol

Tiofeno

Pirazol

| d [ppm]

Protin
2. 2,7
1: 0,0
2. 1,6
2. 4,7
31 2.7
2: 3,7
3: 1.8
2: 3.1
3: 1,9
2 2.8
3: 1,9
2 7,4
3: 6,4
1: 8.0
2: 6,7
3: ﬁ_,z
2. 7.3
3: 7.1
1: 12,5
3: 7.6
4: 6,3




RMN

Corrimientos quimicos de protones en heterociclos

TaBrA 45 (cont.)

4 N3

4 N3

Imidazol

Tiazol

Indano

Indeno

1-Tndanona

2-Indanona

I -Tsocumaranona

Indol

Protén d [ppm]
1: 13,4
2: 7.9
4: 7.2
5 7,2
2 8,8
4: 8,0
b 7,4
1: 2.9
2: 2.0
3: 2.9
4...9: 7.2
1: | 3,3
2 6,5
3: ! 6,8
[
|
2 2.6
3: 3,1
1,3: 3,5
4.7 7.3
|
3: i 5.3
7: | 7.9
|
1: 7.4
2: 6,3
EH 6,1



Tasra 45 (econt.) RMN

Corrimientos quimicos de protones en heterociclos

Protén | & [ppm]
4 N
@ N3 Cumarina 9. 6,4
: 4 7,7
0N
1 O
(8]
5o
67 N\ N3
" | H o 1,4-Naftoguinona 2.3: 7,0
TN, Y" 5.8: 81
e 6,7: 7.8
|
4 |
NN, _ |
k ” Quinoleina 9 9,0
2 3 7.5
N/ ONFT H o
1
/ r \3 Isoquinoleina 1: 0,1
N = 3: 8.4
My 4: 7.5
1
|
5 4
N N3 Quinoxalina 2. 8.8
Tk J P ErH 8,]_
\‘/\N" - '6: 7,3
8 1
4
3
o Oxano 2, 3.9
o’ 3 |19
i 4 19
: |
3 ]
L N Piperidina 1: 1,4
- 2: 2.8
Ilgl 3: 1,5
4: 1,5
4 -
3
m Tiano 2. 2.6
. B 1,7
/ »
H 4: 1,7
1

9



RMN Tasra 45 (cont.)

Corrimientos quimicos de protones en heterociclos

|
Protén 4 [ppm]
. B

: 3 p-Pirano 2; 6,2

ii l 5 3: 4,6

\0 4' 2,?
1
4

mﬂ Piridina 2. 8,6
l a 3: 7,0

N/ 4: 7,6
1

PLON !

L ]2 Morfolina, 1,9
N 2: 2,9
Hl 3 ‘3,9
?{|:}H3

s N* ' N-Metilpiperazina 1: 2,1
L Ti 2: 2,9
[ s a: 2,4:
—} s 2.3

1

. i

/\3 1.2-Ditiano 3: b5

l\s’s 4: 4,6
3
4

e \{3 Piridazina 3. 9.2

UWN 4: 7.5
NE
4
\t\N“ .
| }n Pirimidina 2 9,2

\N/ = 4 R;ﬁ
1 5 7.2
N.

/TN
] Pirazina 2 8.5

]
°
N
1
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TAarrA 46

‘Observaciones sobre la interacciéon spin-spin en la resonancia protonica

La interpretacion simple viene determinada por la relacién entre la
diferencia en los corrimientos quimicos A[Hz] v las constantes de aco-
plamiento J[Hz]. Se cumple que:

_ oy
Espectros de orden superior: - . <L ~ 10 [1]

.

En general, estos especiros no son interpretables directamento. Existen
espectros caleulados para diversos valores de la relacion A [J *.

Espectros de primer orden: % 2=~ 10 [2]

En este caso, para un sistema del tipo 4, X, (m nicleos magnéticamente
equivalentes A4, que estidn en interaccion con n nicleos magnéticamente
equivalentes X), en el que se presupone que cada uno de los m niicleos del
grupo A estd acoplado de una misma manera con cada uno de los n nicleos
del grupo X, se cumplen las reglas sencillas signientes:

a) Los micleos de un grupo, que son magnéticamente equivalentes,
no dan en el espeetro ninguna interaccién aparente.

b) La multiplicidad de la banda de A viene determinada por el nia-
mero n de nicleos Xy por su spin 7, segin la formula 2nf -+ 1; por tanto,
para protones, la multiplicidad es n + 1. 8i el grupo A estd, ademds, al
mismo tiempo en interaccion con un tercer grupo ¥, la multiplicidad de la
banda de A es igual al producto de las multiplicidades debidas a X e V.
Si las constantes de acoplamiento J,x ¥ /4y son iguales, aparcee para A
un multiplete, eomo si los grupos X e ¥ fueran equivalentes.

¢) El multiplete de A forma un grupo simétrico de lineas equidistantes,
cuyas intensidades, en el caso que el micleo X tenga spin 1/2, siguen el
orden correspondiente a los coeficientes binomiales (por ejemplo: 1:1, 1:2:1,
1:3:3:1, 1:4:6:4:1, 1:5:10:10:5:1, 1:6:15:20:15:6:1, ete.). Por la gran dismi-
nucion de la intensidad de dentro hacia fuera, las lineas més externas
de un multiplete superior pueden ser inapreciables.

d) La constante de acoplamiento corresponde a la distancia medida
en hertz entre dos lincas vecinas del multiplete.

e) El corrimiento quimico de un multiplete corresponde a la posicién
de sn punto medio.

J) Las constantes de acoplamiento son independientes de la intensidad
del campo magnético,

Elucidacion-1 6 e1



RMN

Tasra 46 (cont.)

Observaciones sobre la interaccién spin-spin en la resonancia proténica

g) Toda interaceion spin-spin es reciproca, es decir, también la banda
del grupo X estard desdoblada por 4 en un multiplete, euyo nimero de
lineas viene dado por el niimero y spin del nacleo 4. Ambos multipletes
resultanies tienen la misma constante de acoplamiento.

k) Cuando A y X pertenecen a la misma clase de nicleo, se dan con
frecuencia situaciones intermedias entre [1] y [2], pero més préximas a la
sogunda, en las que las intensidades relativas de las lineas en el interior
doe un multiplete no corresponden ya exactamente a los coeficientes bino-
miales. La simeiria de la distribueién binomial se picrde, siendo las lineas
de 4 que estdn mas cercanas al multiplete de X mis intensas que las co-
rrespondientes lineas mis alejadas de X. Aspecto andlogo presenta el
multiplete de X. En la interpretacién de espectros este efecto puede prestar
un buen servicio,

i Tl

* K. B. WiBERG, B. J. Ni1s1: The Interprelation of NME Speetra. W. A. Benjamin®
Inec. Nueva York, 1062,
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Tanra 47

Observaciones sobre las bandas de los protones de —OH, — NH y —SH

R—OH

Desde 0,5 hasta 4,5 ppm. A campo menor para enoles. Los enoles con puente de hidré.
geno aparecen normalmente desde 11 hasta 16 ppm.

Las bandas no son siempre agudas, La posicion de las bandas depende de la concentra.
cion y de la temperatura de la disolucién, asi como de la elase de disolvente.

La soiial del OH deberia aparecer eomo un multiplete, a causa del
acoplamiento con los protones vicinales; sin embargo, aparece general-
mente como un singlete ligeramente ensanchado.

Puro

La sefial es aguda y aparece, a causa de un répido intereambio, entre
las frecuencias esperadas para R—OH v el proton cido.
La posicién de la banda depende de la concentracién del dcido,

Traza de deido

mo-D

R—COOH

Aproximadamente a 4,5 ppm. Con puentes de hidrégeno intermoleculares aparece hacia
I ppm a campo més bajo. Con puentes de hidrogeno intramoleculares el corrimiento
quimico aparece hasta a unos 12 ppm. ’

La posicién de la banda depende de la concentracion y de la temperatura.

Desde 9,5 hasta 13 ppm. La posicion de la sefial del OH es independiente de la coneen-
tracion (on el intervalo del 5-10 por 100) en disolventes no polares. La posicion de la
sefial se desplaza por adicion de una traza de piridina.

R—SH

78

Desde 1 hasta 2 ppm. A campo menor (aproximadamente a 5 ppm) para tioenoles.

En este caso las bandas pueden ser anchas, =~
La posicion de las bandas depende de la concentracién y de la temperatura do la g
disolucion, asi como de la clase de disolvente,

 TasrA 47, (cont.)

Observaciones sobre las bandas de los protones de —OH, —NH y —SH

R—NH,
R—NH—R’

Desde 1 hasta 4 ppm. Las lineas son en general anchas. \’/ N NH,: 3,5 a 6 ppm, o mds.

Las bandas rio aparecen desdobladas, a causa de intercambio. La %Bfl&l
Puro normalmente es aguda, aungue también puede ser ancha. La posicién
depende del disolvente,
Con una traza 3 La sefial aparece entre las posiciones esperadas para —NH y el pro-
de édeido ton deido. ) : i

R—NH, -+ dcido concentrado
R—NH,

La protonacidén completa impide el intercambio, y la sefial de los protones unidos al
nitrégeno se desdobla, a causa del acoplamiento con el nitrdgeno (I = 1), en tres bandas
de la misma intensidad (gran constante de acoplamiento: Jyy = aprox. 50 Hz).

RR'NH*,
Ry—NH*+

Banda aguda a campo bajo. Iin las aminas secundarias y terciarias protona.:{la.s es grande
la relajacion del nitrégeno, de manera que no se observa ningin acoplamiento con los
protones unidos a é1.

R—CO—NH,

Desde 5 hasta 8,5 ppm. Bandas a menudo muy anchas (incluso no observables). Puadcp
obtenerse sefiales mds agudas por catdlisis alcalina del intercambic proténico. La posi-
cidn de la sefial depende del disolvente.

R—CO—NH—R’

Posicion de la sefial como en el caso anterior. Normalmente las sefiales son mas agudas
que las de las amidas primarias,

R—CO—NH—CO—R’

Desde 9 hasta 12 ppm. Bandas anchas.

=N—O0OH

Desde 10 hasta 12 ppm. Las bandas pueden ser anchas.
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TaBra 49

Espectroscopia de resonancia proténica

BieLiocraria vscocipa: Colecciones de eapectros

HersueExsoN, H. M.: Nuclear Magnetic Resonance and Electron Spin
Resonance Spectra, Indice para 1958-1963. Academic Press, Nueva
York, Londres, 1965.

Howerr, M. G., A. 8. Kenor y J. 8. Wess (eds.): Formula Index to NMR
Literature Data; vol. 1: References prior to 1961: vol. 2: 1961-1962 Re-
ferences. Plenum Press, Nueva York, 1965, 1966,

NevpErT, W., y H. Rorki: Steroid-Spekirenatias. Springer-Verlag, Berlin,
Heidelberg, Nueva York, 1965.
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Tasna b0

Fragmentos de aparicién frecuente

mfe ] Fragmento | mfe . Fragmento
14 | CH, 42 | CH, CHO0
15 CH, 43 C,H,, CH,0=0, CONH
16 o, CH, }]I
17 OH, NH, 44 CH,C=0+H, CH,CHNH,, CO,
18 H,0, NH, CH,
19 F ‘ |
20 HE 45 CHOH, CH,CH,0H, CH,0CH,,
26 C=N, C,H, ‘ ﬁ
27 C,H, C—OH, CH,0H—0+H
28 C,H,, CO, N, 46 NO,
29 ¢, H,, COH 47 CH,SH, OH 8
30 CH,NH,, KO ‘ :S CHS+H
31 CH,0H, OCH, 9 ‘ CH,CL (también mje = 51)
" - 54 |  CHCHC=N
: < ‘ 55 CH,, CHy=CH—0=0 ¢ C;H,0
B34 H, . ) 56 ‘ C,H,, CGH0
35 | C1 (también mfe = 37) | 57 ¢, H,, CHLC=0
26 | TCl (también mfe = 38) ‘ 0
39 | CH | 4 .
| 3y 58 CH,—C +H, ¢,H,CHNH,,
40 CH,O=N, Ar AN
. CH,
41 ¢,H,, CH,O=N+H

(CH,),NCH,, CyF NHCH,

NC
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Tasra 50 (cont.)

Fragmentos de aparicién frecuente

AN |

i Fragmento mje Fragmento
59 || (CH,),COH, CH,0C,H,, 0
|
| (||) 74 CH,—C—OCH,+H
C—OCH,, NH,C=0-+H 0
| I
| CH, 75 C—O0C,Hy+2H, CH,8C,H,
A° 77 C,H,
60 CHLC™ -+H, CH,ONO 78 C,H,+H
NoH 79 CH,-+2H, Br (también mfe = 81)
(8] || i! '
- “ | e : i : e -
a1 CH,—C—OH-- 2H, CH,CH,SH, CH,SCH, 80 . CH,, OHESS+_H, HBr (también m/e = 82)
68 CH,CH,CH,C=N H
a9 C;H,, CF,, ,H,0 |—|
| |
81 . J)—cH
70 CHy, K o’ 2
ok CeHly, CH0=0 82 CH,CH,CH,CH,C =N
|~2 0 83 Cr!:E[J.I
i y -
CHC +H, ¢4H.CHNH, 85 ‘ C,H,, C,H,0=0
\CHz f (8]
0 0 .
I I 86 ‘ CH.C +H, C,H,CHNH,
C—0C,H;, CH,—C—OCH, _ CH,
) 4 i I - o e — R L g o e S
i el s e o .|
TaBra 50 freont.)
Fragmentos de aparicién frecuente
m/e | Fragmento mfe Fragmento
0 0 0 98
Il | | | —CH,0+H
87 C—O0C,H,, CH,—C—O0C,H;, CH—C—O0CH, 0]
|
_ 0 CH, 99 CiHy A/ CH=CH,
: I 1 C,H,CHONO,,
88 CH,—C—OC,H,+H | 104 2Hs 2 | 3
CH C=0, CH,CH
1 (\/ 2 105 (\r/ ||/\/ o
N/ A \ 7
. CH, N CHCH
w | (YR (0 Ny
| — ¥ 4
N A5 A
’ 0
AN T 1 || |--C:0
o | 1Y 4w | oo s/
| \Z g g,
=== H ! C—CH,,
95 L |,_,(3:0 (\ / . s
| e g | ORCE, ]
96 ‘ CH,CH,OH,CH.CH,C=N CH3(|3H (l‘j:o
| (Neom, {V—ox "
a7 | C,H,,, \\S )—CH, h\/|— ar \\/| 3 E
i




8 Tasra 50 (cont.} b=
Fragmentos de aparicién frecuente z
mfe Fragmento me l Fragmento
f=0 ¢=0
I
at
121 Il \\JfOH gt ﬂ/\\\i——cl (también mfe = 141)
N AV
C=0 (0]
A PN,
s | [ ]-F k[ 0+H
N 4
127 I (ljir
128 HI
131 CsF,y
Tapra 5l
Abundancia natural de isétopos
(referida a la abundancia del isstopo de menor masa )
Masa del isdtopo
3
Ele- | Masa P del isétopo P41 | P2
mento | de menor maso . .
| Abundancia Abundancia
- (porcentaje) (porcentaje )
1
C 12 1.11 —
H 1 0,015 —
0 16 — 0,2
N 14 0,37 —-
S8 a2 0,78 4,4
F 19 C— —
1 . 35 - 32,6
Br 79 —_ 97.9

La intenzidad relativa de nn pico isotdpico,
multanea de un Atomo de la elase A4 (masa del isdtopo mis ligero, P
topo de masa P4 + 1 x; del de masa P
isntopo mas ligero, PPe; abundancia del isétopo
puede caleularse por el esquema adjunto,

- 2:9) v de un atomo de
de mase Pu + 1: r; del de masa Pg + 2t 8),

qué estd condicionada por la presencia si-
4; abundancia del isd-
Ia clase B (masa del
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TaBrLa 51 (cont.)
Abundancia natural de isétopos

{referida a la abundancia del isdtopa de menor masa )

AVC

J |
iaﬂf:;;:n ‘ Abundancia relativa Py ‘ P, +1 | P, + 2
= - —
| de los istto- de los iséto- | L [
pos de B: posde 4: |
| - | 1 ‘ a ‘ i |
| : ‘
| ) | | | |
Py 1 1+1 ‘ 1.x 1.y ||
- = | N - | P e e
Py +1 r ] r+l r.x i r-y
Py + 2 8 l 8.1 ‘ 8+ X ‘ 8.y
Suma = Intensidad relativa de los picos isoté- ]
picos de 4 + B 1 @ Lo y(rex) o8 ‘ (r-y) + (s-2) sy
Masa, referida a la masa M de la especie que
s6lo contiene istopos ligeros, M M1 M2 ‘ M43 M4

Las cifras en negrita provienen de la multiplicacidn sucesiva de los términos de la fila de la abundancia isotpica por los términos de la columna de abun-

dancla isotdpica, con el correspondiente desplazamiento hacia la derecha. —
Para la extension del esquema de cdleulo a combinaciones de tres y mas atomos, la intensidad rvelativa de los picos lsotdépicos de cualguier combinacion de

fitomos puede tomarse como si fuera la relativa abundancia sotopica de un selo dtomo,



Picos isotépicos de fragmentos conteniendo cloro y bromo

Tasra 52

vl

( La masa de la especic que solo contiene isdtopo ligero se indica por M)

— ClL Cl,; Cl,
\ 1]
M2 M2 M2
Br
| UL L]
M+2 M2 M 42 M2
Br; I
| O
_I'_-]_-t? ™M +?_ M +2 M =2
| | ‘ : [l 1 |
M2 M+2 | Me2 M+2
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Tasra 53

Espectrometria de masas

Bisrroaravia kscocipa: Texios y monografias

Bevnow, J. H.: Mass Spectrometry and its Applications to Organic Chemisiry.
Elsevier Publishing Company, Amsterdam, Londres, Nueva York, 1960.

*Biemaxw, K.: Mass Spectromelry Organic Chemical Applications. MeGraw-
Hill Book Company, Tne., Nueva York, San Franciseo, Toronto, Lon-
dres, 1962,

Bruxxgg, C., v H. Vossacs: answnspeltm-metme Verlag Karl Thiemig
KG., Mu.uu.,h, 1964.

*Bupzikiewroz, H., C. Dierassr v D. H. Wirniaus: T nterpretation of Mass
Spectra of Organic Compounds. Holden-Day, Ine., San Francisco, 1964.

Bupzixiewicz, H., C. Disrasst v D. H. WiLLiams: Structure Elucidation
of Natural Products by Mass Spectrometry; vol. 1: Alkaloids; vol. 2:
Steroids, Terpenoids, Sugars and Miscellancous Classes. Holden-Day,
Inc., Ban Francisco, Londres, Amsterdam, 1964,

McLarrerTy, F. W.: Mass Spectrometry of Organic Ions. Academic Press,
Ine., Nueva York, Londres, 1963.

McLavverry, F. W.: Mass Spectral Correlations (Advances in Chemistry
Series 40). American Chemical Society, Washington, 1963.

Reep, R. L.: Ton Production by Electron Impact. Aeademu_, Press, Ln‘mlms,
Nueva York, 1062,

SPITELLER, G.: Massenspektrometrische Strulkturanalyse organischer Verbind-
wngen. Verlag Chemie GmbH, Weinheim, 1966.

* TEspecislmente recomendable para la interpretacion de espectros de compuestos
orginicos,
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Tapra 54

Espectrometria de masas

BisLiogRAFIA EscoGiDa: Colecciones de espectros

Bevson, J. H., y A. E. Wirriams: Mass and Abundance Tables for Use
in Mass Spectrometry. Elsevier Publishing Company, Amsterdam,
Londres, Nueva York, 1963.

Comxv, A., y R. Massor: Compilation of Mass Speciral Dala. Heyden & Son
Ltd., Londres, 1966,

Catalog of Mass Spectral Data, Manufacturing Chemists Association.
Research Project, Carnegie Institute of Technology, Pittsburgh, Pa.

Catalog of Mass Spectral Data, American Petroleum Institute. Research
Project 44, Carnegie Institute of Technology, Pittsburgh, pa.

ASTM Index of Mass Spectral Data. Heyden & Son Limited, Londres.

95



