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I.-INTRODUCCION
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Cuando se plantea el @establecimiento de
una linea de trabajo en Oceanografia Quimica, muchos
son los posibles campos de orientacion ya que numerosos
son los temas que dicha disciplina aborda, bien indivi-
dualmente o bien en un contexto interdisciplinario,
y en los que el bagaje conceptual que la Quimica Fisica
aporta, podria aplicarse directamente al estudio de

los procesos que tienen lugar en el mar como medio.

Evidentemente, las primeras investigaciones
se dirigieron al establecimiento de 1la composicion
elemental de las aquas oceénicas; pero una vez superado
este aspecto, meramente descriptivo, se fue profundizando
mas en el estudio de las interacciones a las que las
especies quimicas estan sometidas en las condiciones
fisicoquimicas del medio y en el desarrollo de aspectos
teoricos, como el de la especiacion quimica, o aplicados,
como es el caso de la contaminacion, corrosion y estudio

de productos naturales marinos.

El sucesivo desarrollo de las tecnicas instru-
mentales (sobre todo las cromatogréficas, electroquimicas
y espectrofotometricas) hizo que aumentara el volumen
de informacion y de conocimientos de los temas aplicados
anteriormente resefiados de tal forma que, en la actuali-
dad gran parte de 1la investigacion en Oceanografia
Quimica se mueve en las coordenadas de lineas de gran
impacto socio-economico (contaminacion de las agquas,
hidrocarburos y pesticidas), vy tecnicas (corrosion
y obtencion de productos naturales de origen marino
con aplicacion farmacologica).
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La espectrofotometria infrarroja, debido
a la gran informacion estructural que aporta el analisis
vibracional del espectro de un compuesto determinado,
ha resultado ser una de las técnicas mas versatiles
y, consiguientemente, mas utilizadas en conexion con
el desarrollo de lineas de investigacion en los campos
anteriormente citados. Asi, se presenta como tecnica
idonea junto a la cromatografia de gases para la identi-
ficacion y elucidacion estructural de hidrocarburos
poliaromaticos en sistemas acuaticos (1). La metodolbgia
practica para analisis de hidrocarburos en agua de
mar por espectrofotometria infrarroja puede recogerse
en el 1libro “Chemistry and Analysis of Hydrocarbons

on the environment” (2).

Otro de 1los aspectos que mas han interesado
en investigacion de contaminantes en el medio acuatico
ha sido el referente a identificacion de pesticidas
y derivados organoclorados, debido a sus efectos toxicos
sobre todo de bioacumulacion; y por lo tanto inciden
directamente en el ecosistema marino (3,4). Al igual
que en el caso de los hidrocarburos, su analisis por
espectrofotometria infrarroja queda resaltado en 1la
bibliografia especializada en el tema y la U.S. Environ-
mental Protection Agency (5) establece 1la metodologia
a sequir a traves del” Manual de Metodos Quimicos para

el Analisis de Pesticidas’

Por otra parte, tambien se ha descrito 1la
aplicacion de la espectroscopia infrarroja por reflexio-
nes mﬁltiples al estudio de los problemas de corrosion
(6). Los inhibidores de la corrosion son compuestos
que, afadidos en pequeiia cantidad, ralentizan la accion
de un reactivo corrosivo sobre un metal. Aunque el
estudio cuantitativo de 1la accion inhibidora global

puede ser efectuado con la ayuda de medidas gravimetri-
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. ¢ . .
cas, volumetricas y electroquimicas, estos metodos
no suministran, sin embargo, ninguna informacion sobre
la estructura de los productos que constituyen las
£ . . - -’ [ 4
peliculas superficiales, informacion que s1 puede
. ‘ g . .
obtenerse a traves de la espectroscopia 1infrarroja

por reflexion sobre las superficies metalicas.

En base a las consideraciones anteriormente
expuestas, el espectro vibracional de anillos heteroéiclé
cos con todos sus derivados ha sido objeto de gran
atencion debido, fundamentalmente, a que la quimica
de 1los compuestos heterociclicos es una de las ramas
mas complejas de la Quimica Organica. Son interesantes
tanto por su implicacion teorica, como por la diversidad
de 1los procesos de sintesis en que participan, asi
como por su relativa importancia tanto industrial

como fisiologica.

Dentro del amplio campo de la quimica . de
los heterociclos, los anillos aromaticos de cinco
miembros ocupan una posicion de particular relevancia,
y entre ellos podemos destacar la molecula de imidazol

por las consideraciones que a continuacion se indican:

- Ha sido puesta de manifiesto con anterioridad
la formacion de complejos en los que el imidazol actua
como ligando (7, 8, 9, 10, 11), lo que hace preciso
el estudio de su'espectro vibracional para una ulterior

investigacion de los complejos formados.

- Muchos derivados del imidazol han sido
estudiados como inhibidores de la corrosion (12, 13),
por lo que el estudio de los espectros infrarrojos
es fundamental en orden a elucidar los mecanis-
mos moleculares de inhibicion de la corrosion de superfi-

.cies metalicas por tales derivados.
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- Aparece en la constitucion molecular de
la “Oroidina” (Fig. il), producto natural aislado por
Forenza y col. (14) de 1la esponja Agelas Oroides vy
que se considera precursor biologico de las “phakellinas”
aisladas por Sharma 'y Burkholder (15) de 1la esponja
Phakellia Flabellata.

El anillo base tambien forma parte, segun
Russell (16), de 1la estructura de 1la Saxitoxina de
las que una ‘dosis de 3-4 mg/kg por via intravenosa
resulta letal (17), constituyendo asi una de las sustan-
cias no proteinicas mas toxicas que se conocen. Su
aislamiento y purificacion han sido descritos por
Schantz y col. (18-24) y por Mold y col. (25).

H,NCH, /

C——=C

»
'es

Fig. 1.- Estructura molecular de la Oroidina.
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En esta Tesis Doctoral se ha escogido para
su estudio un grupo de moleculas muy relacionadas
entre si, partiendo en primer lugar del anillo base,
imidazol, y siguiendo con una serie de derivados que

en nuestro caso han sido:

imidazol-2-carboxialdehido

2-mercaptoimidazol

l-metilimidazol

l-metil-2-mercaptoimidazol

La caracteristica principal de los espectros

vibracionales del imidazol y de sus derivados es -

la aparicion de un cierto numero de 'bandas, bien en
el espectro Raman, bien en el espectro infrarrojo
de los mismos, que se comportan como bandas caracteristi-
cas del anillo de imidazol, es decir, que su frecuencia
varia muy poco al pasar de una molecula a otra. A
la vista de ésto, hay que concluir que desde el punto
de vista vibracional, el anillo aromatico se comporta
como un todo que mantiene su identidad, siendo esta
afectada solo en pequeno grado por el hecho de que
en lugar de los hidrogenos del imidazol tengamos diferen-
tes sustituyentes. De dichos sustituyentes. puede
decirse, por lo tanto, que son responsables de pequenas
perturbaciones en el campo de fuerzas que afectan
a dicho anillo aromatico, que modificarian algo los
terminos vibracionales pero que no altgrarian la disposi-

cion general de los mismos.

Sobre la molecula de imidazol existe bastante
informacion acumulada, habiendose descrito en la biblio-
grafia desde trabajos de asignacion de 1la especie
normal y de especies isotopicamente sustituidas (26-29)
hasta determinaciones de vibraciones de red y estudio

del espectro infrarrojo y Raman a baja frecuencia
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(30, 31, 32), Jjunto con otros referentes al calculo
de vibraciones normales y constantes de fuerza intra
e intermoleculares (33) o estudio del comportamiento
vibracional con calculo del campo de fuerzas armonico
(34).

No obstante, hemos incluido el analisis
vibracional del imidazol en la presente Memoria por
un doble motivo: en primer lugar porque el estudio
del anillo base sirve de gran ayuda para el analisis
de los espectros del resto de los derivados elegidos
lo que permite, mediante el establecimiento de diagramas
de correlacion, confirmar las asignaciones realizadas
y resolver o decidir sobre posibles asignaciones dudosas;
en segundo lugar, para confirmar las asignaciones
existentes vy aportar algunas nuevas sobre todo en

las referentes a bandas combinacion y diferencia.

C. Perchard y A. Novak (35) describen una
primera asignacion sobre las vibraciones fundamentales
del 1-Metilimidazol y derivados deuterados, aunque
la informacion suministrada no hace referencia a las
bandas combinacion que se presentan en el espectro.
En el presente trabajo describimos una asignacion
completa del espectro vibracional, al tiempo que se
proponen algunas nuevas y se modifican otras sobre
el trabajo resenado. Mayor informacion se dispone
del estudio de la molecula base de imidazol con un
grupo metilo sustituyente en posiciones 4 y 5 del
anillo (36, 37). '

De los otros tres compuestdé estudiados.
no se ha encontrado en la bibliografia ninguna referen-
cia, aunque para el estudio del analisis vibracional
se ha hecho uso de informacion existente para moleculas

o anillos relacionados o similares (38-42).
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Una vez obtenidos 1los compuestos (bien por
adquisicion comercial o mediante sintesis en laboratorio
sequn se indica en la parte experimental), se procedio
a 1la preparacién adecuada de las muestras para el
registro de los espectros infrarrojos y Raman en las
distintas condiciones que se comentaran en la parte

experimental de este trabajo.

Tras el registro de los espectros se procedio
al analisis de 1los mismos. Previamente se establece
el grupo puntual de simetria al qﬁe pertenece cada
molécula en cuestion y, posteriormente, se clasificaron
los distintos modos normales de vibracion por especies
de simetria. E1 analisis vibracional mas completo
posible' en los registros obtenidos se realizo con
la identificacion vy asignacion de las vibraciones
fundamentales, sobretonos y bandas combinacion y ‘diferen-
cia a las diferentes bandas que aparecen en los distin-

tos espectros.

Efectuadas las asignaciones se procedio
a la construccion de los diagramas de correlacion
que nos permiten deducir conclusiones acerca de 1los
efectos de 1los sustituyentes sobre las vibraciones
del anillo base, al mismo tiempo que presentan una
comparacion de conjunto entre modos analogos de 1los

distintos derivados.

Con 1la informacion espectroscopica obtenida
del analisis vibracional de los espectros se ha estimado
interesante el calculo de propiedades macroscopicas,
por lo que mediante 1la aproximacion RRHO (rotor rigido
y oscilador armonico) hemos determinado las magnitudes
termodinamicas Cp/R, (H-HO)IRT, —(F-HO)IRT y S/R.

Para concluir, y teniendo en cuenta todas
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las consideraciones realizadas en la exposicion anterior,
podriamos resumir que la presente Tesis Doctoral ha
tenido como objetivo principal 1la aplicacion de 1la
espectrofotometria infrarroja y Raman al analisis
vibracional de compuestos de interés en Oceanogfafia.
Para el logro de dicho objetivo se han cubierto las

siguientes etapas:

- Establecimiento de las  asignaciones de

los modos normales de vibracion, a traves de los espectros

infrarrojos y Raman del imidazol y una serie de deriva-

dos.

- Deduccion de 1los efectos de sustituyentes
sobre el anillo base a traves de los diagramas de

correlacion.

- Calculo de magnitudes termodinamicas,
a diferentes temperaturas, haciendo uso de la informacion

obtenida del analisis vibracional.

Sobre 1lo realizado en 1la presente Tesis,
las futuras 1lineas de trabajo quedan abiertas en una
doble vertiente; por un lado, en el estudio de los

efectos isotopicos de 15N, 13

C y D en los espectros
vibracionales de 1las especies estudiadas con el ﬁin
de disponer de la maxima informacion posible en orden
al establecimiento de campos de fuerza para los distintos
compuestos y, por otra, profundizando en las aplicaciones
de los derivados del imidazol como inhibidores de
la corrosion, proyectando asi 1la informgcién que los
espectros vibracionales suministran sobre uno de los
problemas mas actuales que la Oceanografia Quimica,
tanto en su aspecto teorico como aplicado, tiene plantea-

dos.
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IT.- PARTE

EXPERIMENTAL
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A.- Preparacion de las muestras.
A.l1.- Origen de los productos.

- Las muestras utilizadas para la realizacion
de 1los espectros, fueron todas de procedencia Aldrich
con mas de un 97% de pureza (99% en el caso del Imidazol).
Todas ~ellas se emplearon directamente para el registro
de los espectros sin que se detectasen efectos interfe-

rentes a causa de las posibles impurezas presentes.

~ Debido a los futuros trabajos proyectados
en orden a estudiar efectos isotopicos de 13C y D en
la molécula del 1-Metilimidazol, se procedio a la sintesis
del mencionado compuesto siguiendo el metodo descrito
por ih C. Jocelyn (43); para ello disolvimos 10 gramos
de Imidazol en una disolucion que contenia de 3 a 7
gramos de Sodio en 70 ml. de Etanol. Posteriormente
y durante una hora, se fueron anadiendo 23 gramos de
Yoduro de Metilo, manteniendo el sistema en agitacion

continua a 02C.

Finalizada la adicion de Yoduro de Metilo,
la disqlucién resultante se mantuvo durante doce horas
en un bafioc termostatico a 159C, procediendose seguida-
mente a la destilacion y extraccion con Cloroformo;
el producto extraido fue secado y redestilado obtenién-
dose 1-Metilimidazol con un rendimiento en la operacion

de sintesis cercana al 65%.

La pureza del compuesto fue comprobada comparan-
do el registro infrarrojo del producto sintesis y del
adquirido comercialmente (98% de pureza), siendo los

resultados completamente satisfactorios.
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A.2.- Preparacién de las muestras para los registros

de los espectros Infrarrojos y Raman.

Las muestras para el registro de los espectros
infrarrojos en pastilla de KBr y/o CsI (todos los com-
puestos estudiados son solidos, excepto el 1l-Metilimidazol
que es liquido), se prepararon siguiendo el procedimiento

que a continuacion se describe:

~F .
Se coloca 1 mg. de muestra en un  morterc::

de égata' de 4 cm. de diametro y se trituza de forma
persistente hasta reducir el tamano del grano tanto

como sea posible. Seguidamente, se va anhadiendo en

pequefias cantidades, hasta wun total de 325-350 mg.,’

de haluro alcalino secado previamente en horno mufla
a 4000C durante 24 horas vy, posteriormente, en una

P £
estufa de desecacion a vacio a 105QC.

En cada adicion se va mezclando el haluro
intimamente con la muestra triturada, pero sin machacarlo
ya que su tamafio de grano viene controlado de origen

. . s
como optimo para espectroscopia.

Para un mejor registro de bandas debiles
en algunos compuestos se pesan 3 mg. O mas de muestra
por 350 mg. de haluro, lo que hizo que aumentara la

intensidad de dichas bandas.

Para evitar la absorcion de agua, que daria
lugar a la aparicion de sus bandas caracteristicas
en el registro, con el consiguiente efecto de interfe-
rencia, toda 1la operacién se llevo a ‘cabo bajo wuna

1émpara de gran poder calorifico.
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A continuacion, una vez efectuada la dispersion
se transfiere al troquel y se procede al prensado en

las condiciones sigquientes:

-Tiempo de aplicacion de vacio previo :5 min.
-Vacio obtenido con la bomba ‘ 11 mﬁ..de Hg.
-Presion aplicada al troquel :12 kglcm2
~-Tiempo de compresion :10 min.

En la preparacién de las pastillas se empléé

un troquel Perkin-Elmer de 13 mm de diametro, una prensé'

hidraulica Perkin-Elmer de 12 toneladas y una bomba-

Telstar serie F. ' -

Una tecnica muy utilizada para la preparacion
de una muestra solida para sus analisis por infrarrojo
es la suspension en un aceite mineral. El proceso lleva
tambien consigo la reduccion del tamaiio medio de parti-
culas del solido, obteniendose buenos resultados cuando
dicho tamano medio sea algo inferior que la 1longitud
de onda de la radiacion que atraviesa las particulas. asfi,-
si al realizar el espectro con el solido en el agente
dispersor aparecen bandas distorsionadas, se puede
concluir que es debido a que el tamafio de 1las particulas
es demasiado grande y parte de la radiacion incidente
se ha dispersado (efecto Cristiansen), por lo que
para la obtencion de un espectro mejor debe ser reducido

el tamafio de particula.

El agente dispersor mas corrientemente utilizado
es un aceite mineral; en nuestro caso uSamos un Nujol
procedente de una vaselina medicinal que, para muchos
espectros puede utilizarse en casi toda la region espec-

tral del instrumento. No obstante, como paso previo, reali-

zamos el espectro solo del Nujol en celula desmontable con
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ventanas de KBr en pelicula capilar, con el fin de

obtener las bandas debidas al aceite mineral.

Muchas veces resulta util y necesario el

analisis de las muestras en disolucion. Estos espectros

presentan problemas que no aparecen en las muestras
puras, ya que los disolventes usuales describiran su
espectro infrarrojo, con 1lo que el espectro obtenido
sera la suma del debido a la muestra y el debido al
disolvente que podra interferir en la observacion de

las bandas del compuesto a analizar.

En nuestro caso existe el problema anadido

de la escasa solubilidad de 1los compuestos solidos .

estudiados en 1los disolventes mas adecuados para el
analisis de espectrbs en disolucion. Dado que, como
“se indicara en el apartado de la discusion de los resul-
tados experimentales, resulta interesante el analisis
de los espectros en disolucion para el Imidazol y el
Imidazol—Z—carboxialdehido, hemos procedido al registro
de los mismos en disolucién de CHC1 y CDC1

3 3
caso del Imidazol y en una disolucién de - Dimetilsul-

en el

foxido (DMSO) para el aldehido corresﬁondiente. Para
ello, inyectamos directamente la disolucion en la. celula
mediante una Jjeringa hasta lograr un llenado de 1la
célula sin burbujas. Posteriormente, 1las celulas se
limpian mediante el mismo sistema de inyeccion con
CCl4 , repitiendo 1la operacion varias veces y efectuando
finalmente el secado de las mismas haciendo pasar aire
seco a traves de las celulas por medio de una bomba
bde Vacio.

Para el espectro de los 1iquidos, el metodo

mas sencillo y wusual para preparar la muestra sera
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el de colocar la misma sin diluir entre un par de ventanas
transparentes de un cristal de un haluro alcalino (KBr,
NaCl o CsI). El espectro asi realizado es una de las
propiedades fisicas mas caracteristica de la muestra,
y ademas, no existe ninguna interferencia con el disolvente
o de soporte, ni interaccion alguna que contribuya

a dificultar la identificacion e interpretacion.

Para el espectro realizado en fase gaseosa,

se  introdujo en una celula de gases standard de ;164

cm. de paso de luz con ventanas de NaCl y KBr, a la
que se le habia realizado un vacio previo para favorecer
la evaporacion de una gota del 1-Metilimidazol liquido
que se introduce por la boca de 1la célgla. En este
instante tendremos que 1la tension de vapor del. producto
es mas que suficiente para obtener resultados satisfacto-

rios en la realizacion de los espectros.

Los espectros Raman de los derivados estudiados
en estado solido se hicieron wutilizando un capilar
como portamuestras, en que se introdujo una pequeia

cantidad de la muestra como polvo microcristalino.

Para los espectros Raman de liquidos puros

se trataron eéstos con carbon activo y se filtraron
mediante microfiltros de poro 4 (para eliminar impurezas)
disefiados por el Departamento de Quimica-Fisica de
la Universidad de Malaga, para obtener muestras Jpticamen-
te limpias procurando evitar asi el efecto Tyndall
de particulas en suspension. El1 filtrado se introdujo
mediante una Jjeringa en un tubo capilar suspendiendo

una gota en su interior. -

v
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B.- Obtencion de los espectros Infrarrojos y Raman.

Los - registros de los espectros infrarrojos
se han llevado a cabo en un espectrofotémetro Perkin-Elmer
783. Este modelo, de doble haz, dispone como sistema
de dispersion de dos redes de difraccion, una con 100
y otra con 25 lineas por mm., seleccionandose automatica-
mente la red apropiada a los rangos de numero de ondas
. del instrumento. E1 rango espectral que se abarca es
de 4000 - 200 cm.~l, con cambios de filtro a 2000, 600
y 400 cm-l, registrandose el espectro lineal en transmision
- numero de ondas. La resolucién es mayor que 0.5 cmt}

en todo el rango espectral.

Para eliminar la posible aparicion de bandas
"debido a la absorcion de vapor de agua contenido en
el aire, procedimos a la instalacion de una purga de
Nitrogeno previamente desecado sobre acido sulfurico
y posteriormente sobre un columna de desecacion, obténiéndg
se en unos minutos la casi total eliminacion de las

bandas de agua.

Las condiciones de registro para los espectros
del solido en pastillas de KBr y CsI, del liquido y

disolucion han sido las siguientes:

Programa de rendija 3
Programa de tiempo de barrido 6
Programa de reduccion de ruido  x16

Programa de velocidad de registro 1.
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Tanto para los registros del espectro del
gas, como para los de operacién. de calibrado, en los
que se obtienen los espectros con los maximos deseados
de 1la sustancia patrén y los picos de las sustancias
en todos los medios descritos anteriormente, los programas

utilizados fueron los siguientes:

Programa de rendija 4
Programa de tiempo de barrido .- 30
Programa de reduccion de ruido x16

Programa de velocidad de registro 1

Para la medida exacta de 1los numeros de onda
de los espectros infrarrojos se ha hecho uso de dos
sustancias patrones, a saber, una pelicula de Poliestireno
de 0.06 mm de espesor y una disolucion de Indeno conte-
niendo 0.8% en peso de Alcanfor y de Ciclohexanona, cuyas
frecuencias estdn dadas con un error inferior al 1% en

las Tablas de calibrado (44) existentes.

Para efectﬁar los espectros sobre los que se rea-
lizarian las medidas de frecuencias se procedio de la
siguiente manera: observando en el espectro total
de la sustancia la banda 6bjeto de estudio, se busca
en las Tablas de calibrado, ya sea del Poliestireno
o de 1la disolucion de 1Indeno, dos maximos, uno de
los cuales se encontrara 100 cm—l por encima del valor
aproximado del pico a medir y el otro 100 ém-l por
debajo. Para éllo, y una vez fijadas las condiciones
de operacion para el registro, se inicia un barrido
continuo registrandose alternativamente las bandas
seleccionadas del patron y de la muestra, consiguiendose

[3 - - .
asi que, como no se detiene el registro, no cambian
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las condiciones de operacion y ademas, que la medida
del pico maximo objeto de calibracion puede obtenerse,
sequn los casos, mediante una interpolacion o extrapo-
lacion sencilla. Para la medida en cm. sobre el papel

de la distancia entre maximos se utilizo un calibrador.

Midiendo 1la distancia L entre ambos picos

de referencia y la distancia del maximo de absorcion

a cada una de ellas, se tiene el valor de las frecuencias

de absorcion gracias a las expresiones sigquientes:_ .

v1 - V9 V1 - Y9
o= O 4at =V vV, _p1 -0
L ta—T o 1 b

segﬁn se deduce de la Fig. 2, y qué se muestra a continua-

cion:

Fig. 2.- Método de medida de los numeros de onda.
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De esta manera, aunque la longitud del registro
varie por la accion de la humedad y de la temperatura
ambiente, se obtiene un valor correcto de la frecuencia

midiendo las distancias L, a y b en un momento cualquiera.

Los espectros Raman se han registrado en
un espectrofotémetro Jobin 1Ivon U-1000, perteneciente
al * Departamento de Quimica Fisica de la Universidad

 de Mélaga. Dicho espectrofotémetro esta dotado de un

Laser Spectra Physics 2020/J, utiliza como: fuente

Aarty emplea como linea axcitatriz la de 5145 A. Opera
con una anchura espectral de rendija constante de

400 y, a una ‘potencia de 200 mW y a una velocidad de

1 emt/ seg. a intervalos de 0.5 cm / 0.5 seq. El foto-

multiplicador es refrigerado por aire.

La medida de 1las frecuencias de las bandas
se ha efectuado con ayuda de las propias lineas de
plasma del Laser y utilizando Ne como patrén, o mediante
un calculo de puntos aproximadd a traves del ordena-

dor.

Las moleculas de Imidazol, 2-Mercaptoimidazoi
y 1-Metil-2-Mercaptoimidazol fueron registradas en
estado solido, mientras que no ha sido posible la reali-
zacion del espectro del Imidazol-2-carboxialdehido
debido, fundamentalmente, a la gran fluorescencia que

presenta el compuesto.
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C.- Resultados experimentales.

Para cada una de 1las distintas moléculas
‘'estudiadas, se han realizado los espectros infrarrojos
y Raman en diferentes estados fisicos y a diferentes
concentraciones. Del imidazol registramos los espectros
infrarrojos del sbélido en pastillas de KBr, de CsI

y en Nujol y los espectros en disolucién de CHCl3 y

CDC13,disolventes en los que el imidazol es parcialmente .

soluble. El espectro Raman se realizé en estado sélido. .

Del 2-Mercaptoimidazol, asi como del 2-Mercapto-

1-Metilimidazol se registran los espectros de infrarrojos

del sb6lido y Raman del sélido. Sin embargo, del primero
de éllos también se registré el espectro en disolucién
utilizando como disolvente el 1-Metilimidazol. El estudio
espectroscoépico del Imidazol-2-carboxialdehido se realizd
mediante los espectros IR del sdlido y en disolucién
de DMSO, este ultimo muy util para el analisis de
la zona de aparicién de la vibraciond(C=0); por otraparte
como ya se ha indicado anteriormente, no fue posible
obtener el registro del espectro Raman debido a 1la
gran fluorescencia que presentaba. Por ultimo, el 1-Metil-
imidazol fue estudiado a través de los espectros ihfrarro—
jos del liquido puro en pelicula capilar, y del gas a la
presién del vapor en equilibrio a 1la temperatura de

trabajo.

Para cada tipo de compuesto y en cada caso,
hemos registrado diversos espectros, aunque en esta
Memoria so6lo se presentan los mas representativos. Dichos
‘espectros, junto con las Tablas de frecuencias y asigna-
ciones propuestas para cada uno de los compuestos,
se incluyen en 1la discusién de las asignaciones del

espectro vibracional.
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Para la presentaciéon de Tablas y figuras
se seguira el mismo orden en el que se presenta la
discusién de 1los .compuestos estudiados y que es el

siguiente:

Imidazol
Imidazol-2-carboxialdehido
2-Mercaptoimidazol
l1-Metilimidazol

l—Metil-Z—mércaptoimidazol

A su vez, el orden para los espectros seleccio-
nados es: infrarrojo delfsélido, infrarrojo del liquido,
infrarrojo de la disolucidén, infrarrojo del gas, Raman

del sélido y Raman del liquido.

La nomenclatura sequida para la descripcién

de las vibraciones normales ha sido la siguiente:

v : tensioén

tensién simétrica

n

tension asimétrica

<
Y
0

deformacién en el plano

deformacioén simétrica

[
n

deformacion asimétrica

-

deformacidn. fuera del plano

rocking o balanceo

torsion

vibraciones en el planc del anillo

B o R

vibraciones fuera del plano del

anillo '
Para la descripcioén cualitativa de la intensidad

de las bandas que se han registrado, se ha utilizado

la siguiente simbologia:
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muy intensa
intensa
intensa y ancha
ancha
media
o .

debil

' -
muy debil

hombro.
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IITI.- INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS

Y RAMAN.
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III. A.-

IMIDAZOL

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



95—

A.l.- Simetria de las vibraciones normales
del Imidazol.

Los resultados obtenidos para la determina-
cién de 1la estructura cristalina del Imidazol, bien
por difraccién de neutrones o difraccién de Rayos X
(45-48), y . los parametros geométricos obtenidos por
espectroscopia de microondas (49), confirman la hipotesis
generalmente .aceptada de la estructura plana de este

tipo de heterociclos.

Sobre la base de los valores de distancias

y angulos de enlace tomados como geometria de referencia
por Kangnian Fan, Y. Xie y J. G. Boggs (34) y con los
valores de las masas de los diferentes Aatomos, hemos
realizado el calculo de los momentos de inercia a través
del programa INERT; dicho programa, tras la aplicacion
de varias subroutinas, en las que reduce las coordenadas
introducidas en base a un origeh arbitrario a las que
posee respecto al centro de inercia, determina el

tensor de inercia, lo diagonaliza, calcula los vectores

propios y los valores propios del mismo, obteniéndose

como resultado final 1los ejes principales de inercia
Ay B en el plano del heterociclo y el eje C perpendi-
cular al mismo. La molécula de Imidazol junto con los
ejes principales de inercia A y B se representa en
la Fig. 3.-

Admitida 1la estructura plana de- la molécula
y dada la existencia de heteroatomos en la misma, consi-
deramos a la molécula de Imidazol perteneciente al

grupo puntual de simetria Cs. La clasificacién de las
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Fig3.- Molécula de Imidazol y ejes principales de inercia
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3N - 6 = 21 (N = 9) vibraciones normales por especies

- [ 4 - .
de simetria quedaria de la siquiente forma:

A’ : 3m + 2mo - 3 =15

A’ : 3m - m_ - 3 = 6
o
donde:
m = nimero de series de nucleos equivalentes

que se encuentran sobre ningin elemento de simetria,

es 0.

m = numero de series de niucleos equivalentes
que se encuentran sobre todos los elementos de simetria,

es 9.

Dado que la serie elegida para su estudio
esta formada por un conjunto de derivados del Imidazol,
la clasificacién de las vibraciones del anillo Base
resulta de gran utilidad, ya que nos servira como punto
de partida para el analisis de las vibraciones del

anillo. del resto de los compuestos estudiados.
Atendiendo a las especies de simetria y a
la forma de 1las vibraciones normales, éstas las hemos

clasificado de la siguiente manera:

vibraciones en el plano

- 3 vibraciones de tensién del enlace CH, vy (CH),

que expresaremos COmO vy, V, ¥ Vg
- 1 vibracién de tensién del enlace NH, v (NH) .

- 3 vibraciones de deformacién en el plano del enlace

CH, §(CH) y a los que nos referiremos como 51, 62 Yy

6§3°
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- 1 vibracién de deformacién en el plano del enlace
NH, S§(NH).

- 7 vibraciones del anillo Wi, con 1=1a7.

Vibraciones fuera del plano

-~ 3 vibraciones de deformacion fuera del plano del en-

lace CH, Y(CH), representadas como Yl’ YZ Y 73.

- 1 vibracién de deformacién fuera del plano del enla-
ce NH, Y(NH).

- 2 vibraciones del anillo fuera del plano, FI Y Fz.

Dada 1la configuracién' plana de 1la molécula
y el grupo puntual de simetria al que pertenece, Cs,

tanto las componentes Mx sy My Mz como las seis compo-

Yy

nentes del tensor polarizabilidad poseen las mismas
- - 4 - -

especies de simetria que las vibraciones normales,

por lo que todas 1las vibraciones seran activas tanto

en el Raman como en el Infrarrojo.

Para la clasificacidén de los 21 modos normales
de vibracién de 1la molécula por especies de simetria,

nos hemos auxiliado de la Tabla de caracteres del

grupo Cs.

Cs I c(x,y)

A’ +1 +1 Tx’ Ty’ Rz °xxf~gyy’ 0y oxy
A +1 -1 T,» Ry R, oxz’ Tyz
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Del analisis de losespectros se han identificado
una serie de sobretonos, combinaciones y bandas diferen-
cia, la clasificacién de 1las especies de simetria
correspondientes se ha realizado' teniendo en cuenta

la siguiente Tabla de productos para el grupo Cs:

Al All
Ao A: A:a
Al‘l Al

Dado que el anillo base es comun a todas
las moléculas las vibraciones normales las hemos divi-

dido para su descripcién segin el criterio siguiente:

-~ Vibraciones del anillo

- Vibraciones de los sustituyentes

Dentro de esta clasificacién, hemos de hacer
constar que en todo momento s6lo consideraremos como
vibraciones del anillo aquellas - que estdn originadas
por tensiones o deformaciones del anillo del Imidazol.
Las relativas a los enlaces C-H y N-H seran consideradas
como vibraciones de los sustituyentes. Segun 1lo expﬁesto
anteriormente, la descripcién’ de cada una de éllas

quedaria de la siquiente forma:

Vibraciones del anillo.

El anillo de Imidazol contiene cinco atomos,por
lo que de 1las 21 vibraciones normales  de la molécula,
3N - 6 = 9 corresponden a vibraciones del anillo. Dado

que para éste, m = 0 y mg = 5, las 9 vibraciones se
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clasificardan en 7 de especie A’ y 2 de especie A"’ .
La descripcion de 1las mismas queda reflejada en la
Fig. 4. Para su notacién hemos sequido el criterio
utilizado para otros heterociclos similares, que es

el siguiente:

(i =1a7)

=

Especie A’

.
3
.

Especie A"’ 3 (j =1y 2)

Sequn se refleja en la Fig. 4, las vibraciones
de tensidén se pueden describir como tensiones del anillo
completo, de medio anillo o de un cuarto de anillo.
Dado que los enlaces no son todos idénticos, las dos
frecuencias mas altas corresponden a las vibraciones
de tensién del doble enlace. Estos alargamientos y
contracciones de los enlaces, junto con los movimientos
fuera del plano de 1los 'diferentes atomos, daria lugar

a las vibraciones de simetria A" y A"

Vibraciones de los sustituyentes

Como vibraciones de los sustituyentes hemos
considerado a las 12 restantes, de las que 8 seran
de simetria A° y corresponderan a tres vibfaciones
de tensién de 1los enlaces C-H, ©V (CH), vibracion de
tensién del enlace N-H, vV (NH), tres deformaciones
en el plano de 1los enlaces C-H, & (CH) y deformacidn
en el plano del enlace N-H, 8§ (NH). Las cuatro deformacio-
nes fuera del plano, 3 de los enlaces C-H, Y (CH) vy
la del N-H, Y (NH), corresponderan a la especie de si-

metria A°:

Asi, las vibraciones de 1los sustituyentes

quedarian como se muestra en el cuadro siguiente:
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Vibraciones radiales

Yl(cn) , “Z(CH) , “3(CH) , Y(NH) ; A’

Vibraciones tangenciales

§_ (CH) , $_(cH) , S.ccH) , S(NH) ; A°
1 ' 2 '3 ’

Vibraciones fuera del plano

Yl(CH) s YZ(CH) ’ 73(CH) , Y(NH) ; A’

La Tabla I muestra la clasificacion por especies
de simetria de los modos normales de vibracién de la molé
cula de Imidazol, distingquiendo las que son vibraciones -

del anillo y de los sustituyentes.
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TABLA I.— Clasificacién por especies de simetria de los

modos normales de vibracién del Imidazol.

Anillo

Sustituyentes

V(CH)
V(CH)
V(CH)
6(CH)
§(CH)
S(CH)
V(NH)

S(NH)

Y(CH)
Y(CH)
Y(CH)

Y(NH)
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A.2.- Interpretacién de los espectros Infrarrojos y

Raman del Imidazol.

De entre los trabajos citados en la bibliografia
sobre el Imidazol, hemos elegido los de Perchard, Bellocq
y col. (26, 27) y Hogdson y col. (29) como referencia
al establecer comparaciones con los resultados y asignacio-
nes propuestos por nosotros, y él1lo obedece a que quizas
sean los trabajos mas completos en cuanto asignaciones
se refiere y porque a su vez, han servido de referencia

para otro tipo de calculos en la molécula de Imidazol.

a) Vibraciones de los enlaces C-H.

Vibraciones de tension.- Como ya se ha indicado

en la descripcion de los modos normales de vibracion
de esta molecula, es de esperar la aparicién de 'las

vibraciones de tension de los enlace C-H que se encuentran

en posicion 2, 4 y 5 del anillo que denominaremos

Wis - Vo Y V3, Segun el orden de aparicion de mayor a
menor frecuencia en el espectro.

Los datos disponibles en 1la bibliografia
~indican que la region caracteristica para la v (C-H)
en anillos heterociclicos esta comprendida entre 3200-
3000 cm-1 . Tanto en el espectro infrarrojo del solido
en pastilla de KBr, como en el infrarrojo en disolucion
de CHC13,

que abarca desde los 3.300 em™! hasta 2.300 cm™?! aproxima-

se presenta una estructura compleja de bandas,

damente, estructura que es précticamente comun a todos
los derivados estudiados y que, como se \explicaré mas
adelante, es debida a la presencia de bandas atribuidas
a vibraciones del grupo N-H del imidazol y sobretonos
y combinaciones de vibraciones de mas baja frecuencia,

con posibles efectos de resonancia Fermi que daran
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lugar a reforzamientos de la intensidad de 1las bandas
(Fig. 5, 6, 7).

Nosotros hemos asignado como vibraciones
de tension del grupo C-H a los dos picos de mas alta
frecuencia que se miden en el espectro en pastilla
de Brk a 3144.8 cm t

y que aparecen en forma de banda intensa esta ultima

y 3125.3 cm~t respectivamente

y como hombro .asociado, 1la primera. Dichos valores
se mantienen en muy buena aproximacion en el espectro
del solido en Nujol 'y presentan concordancia con los
atribuidos por Hogdson (29) y Bellocq y col. (26,‘ 27)

segﬁn se refleja en la Tabla II.

En el espectro en vdisolucién de CHCl; , los
valores de frecuencia se encuentran .algo desplazados,
como consecuencia probablemente de que la posible asocia-
cion intermolecular debida al grupo N-H, y que explicaremos
en la discusion de 1las vibraciones de dicho grupo,
va desapareciendo en disolucion, lo que hace que incluso
la estructura o conformacién_de la banda cambie y aparezca
como una banda 1intensa, menos aguda y con forma de
envolvente (Fig. 6). En este registro, hemos asignado

1

las dos v(CH), v;, Y V,, a 3150.3 cm’ ~ y 3111.7 cm—l . res-

pectivamente.

El espectro Raman del solido (Fig. 8) muestra
dos bandas intensas a frecuencias de 3147.4 y 3124.9 cm_l,
similares a 1las medidas en 1los espectros infrarrojos
y que hemos identificado como V1Y v,
La tercera vibracion de tensién CH no ha
_sido observada por nosotros en ninguno de ios espectros
realizados, por 1lo que, de acuerdo con los datos de
Bellocq y Hogdson, suponemos que se encuentra solapada
con la de 3125.3 cm—1 que es la mas intensa. Esta vibracion

no ha sido resuelta en ninguno de los trabajos consultados.
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4 3
Los valores observados, asi1 como las caracteris-
ticas de 1las bandas correspondientes, se encuentran

resumidos en la Tabla III.

Vibraciones de deformacion en el plano.- En 1los

’ . £ - - -
compuestos aromaticos heterociclicos, las vibraciones
de deformacion s (CH) aparecen en una region perfectamente
definida en el espectro infrarrojo, en el rango de

1300-1000 cm™ L.

El espectro infrarrojo del imidazol en pastilla
de KBr muestra tres bandas, dos de ellas intensas Yy
la tercera, muy intensa que se miden respectivamente

1 1y 1056.8 cmt

a 1263.5cm ~ , 1099.5 cm y que hemos

 ”'asiqnado a 6§ (CH), 6§ (CH) y ¢& (CH). Estos valores, que

1 2 3
en el espectro del solido en Nujol corresponden a 1262.5

y 1099.6 y 1054.5 cm—l, coinciden en muy buena aproximacion
con las medidas por otros autores y con los encontrados

para compuestos similares.

Asi, para el tiazol se describen valores de
1239.5, 1125.2 y 1042.2 cm -1 (50). En otros derivados
con grupo sustituyente en posicion 1, como es el caso
del l-metilimidazol, se mantienen valores aproximadamente
iguales a los asignados para el anillo base. Similares
razonamientos pueden realizarse para derivados con

sustituyentes en posicion 2, como es el caso del 2-imidazol

carboxialdehido, 2-mercaptoimidazol, estudiados por

nosotros en el presente trabajo, aunque como es de
esperar solo se conservan dos de las tres vibraciones
caracteristicas 6 (CH) del anillo de imidazol. Las conclu-
siones obtenidas de los diagramas de correlacion realizados
para los compuestos objeto de estudio, confirman las

asignaciones realizadas por nosotros.

El espectro Raman del solido. muestra estas

tres bandas asignadas a 1los & (CH), algo disminuidas
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en intensidad, y a frecuencias de 1263.6, 1101.2 vy
1062.1 Cm—l respectivamente, mientras que en el espectro

en disolucion de CHCl3 se presenta un ligero desplazamien-

to hacia mas baja frecuencia como consecuencia del

cambio de estado fisico, asignando la Gl(CH) a la banda

que se mide a 1258.0 cm_l, la §.fCH) a la de 1095.1 cm™! y

4CH) a la banda muy intensa de frecuencia

igual a 1058.2 cm™t.

por ultimo, la s

Vibraciones de deformacion fuera del plano.- Las.

vibraciones fundamentales correspondientes a deformaciones
de los enlaces C-H, fuera del plano, suelen dar lugar
a la aparicion de bandas intensas en la region comprendida
entre 1000 y 700 cm L.

Es de resaltar que en heterociclos parecidos
al imidazol no siempre se observan las tres vibraciones
en el espectro, sobre todo, 1la de mas baja frecuencia.
En el espectro infrarrojo del solido en pastilla de
KBr, aparecen en esta zona dos estructuras de bandas
completamente similares,” cada una de las cuales consta
de una banda intensa que 1lleva asociada a mas baja
frecuencia otra de intensidad ligeramente menor. Este
tipo de estructura es reconocida por Hogdson que,
sin embargo, 1le da un caracter de doblete, asignando
la YfCH) Yy YE{CH) a valores no determinados de 835-827

cm—1 y 755-736 cm_l en el espectro del solido en Nujol.

Basandonos en el analisis vibracional completo
del registro obtenido por nosotros, hemos asignadg
la 'YfCH) Yy Y§CH) a las bandés intensas que se miden
a 842.2 y 759.1 cm_; respectivamente y que se corresponden
con las bandas mas intensas y de mayor frecuencia de
cada uno de. los ;dobletes” de Hogdson que aparecen
en el espectro. Realmente, y como ée indicara en el

apartado correspondiente, las otras de menor intensidad
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y a menor frecuencia asociadas a las que hemos asignado
como ‘YZ(CH) Yy Jé(CH); corresponden a las respectivas
bandas diferencia 2 = Yo ¥ 2Y3— Y3,confirméndose estas
asignaciones por la medida d¢ los sobretonos de las

dos vibraciones fundamentales.

La vibracion de deformacion fuera del plano
de enlace C-H que queda por asignar, Y]fCH), la hemos
identificado en el espectro IR del solido como el hombro

asociado a una banda intensa, y gque se mide a 923.3

-1
cm .
El espectro del imidazol en disolucion de
CHCl3 no ofrece ninguna informacion para este grupo
de vibraciones fundamentales, de “especie A”, “ya“ que -

en la zona del registro correspondiénte' se presentan
bandas intensas del disolvente por 1lo gque el efecto
de interferencias. impide la observacion de los modos
normales de vibracion de deformacion fuera del plano

del enlace C-H.
En el espectro Raman del solido si han podido
jdentificarse como bandas muy debiles a 924.9, 840.1

y 747.6 cm_k respectivamente.

- b) Vibraciones del enlace N-H.

Vibracion 'de tension. - La presencia del

grupo N-H en la molecula de imidazol hace que a traves
de el pueda presentarse el fenomeno de asociacion por
puentes -de hidrogeno, hecho que ha sido puesto de manifiest
en aminoderivados en heterociclos (50) y que se refleja
en el espectro con desplazamientos y/o modificaciones
de 1las frecuencias en las vibraciones que afectan al

grupo (54).

Para el caso del imidazol, este tipo de asocia-
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cion, ha sido descrita en diversos trabajos (52-60),
algunos de 1los cuales se han dedicado exclusivamente
al estudio de la zona de aparicion de 1la vibracion

de tension del grupo N-H, 3500-2300 em L.

Ya expusimos anteriormente que el registro
del espectro del solido muestra en esta regién una
serie de bandas intensas junto con otra de bandas sucesivas
de menor intensidad (Fig. 7), habiendose sugerido (26,
27, 29) efectos de Resonancia Férmi entre el fundamental
V(N-H) y la serie de bandas atribuidas a sdbretonos
y/o combinaciones de las que se han realizado estudios,

algunos exhaustivos, pero sin asignaciones concretas.

Clayden y Sheppard (61) postulan 1la  presencia
de bandas tipo A, B y C en el espectro de sistemas
enlazados por -puentes de hidrégeno, O - H---0, que
serian resultantes de 1la subdivision de wuna banda
simple en otra a mayor y menor frecuencia como resultado
de una fuerte resonancia Fermi de la vibracion de tension
v(OH) con 2 x ¢&§(OH) y 2 x v (OH). Este efecto ha sido
descrito para imidazoles y triazoles (62, 63) y para
algunos hidantoinas (64) y ha sido explicado como consecuen
cia de un efecto tunel del proton referido a puentes
. intermoleculares entre un centro acido y uno basico
-(en nuestro _caso, el centro écido seria el hidrégeno
del grupo N-H, y el basico, el nitrogeno imidazolico

en posicion 3).

Para . estudiar las perturbaciones a 1las que
esta vibracion fundamental, caso de presentarse el

fenomeno de asociacion molecular, va a verse sometida,

se han comparado los espectros del imidazol en estado
solido, en pastilla de KBr y en disolucion de un disolvente

donador de protones como el CHC13.

En el espectro infrarrojo del solido hemos
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asignado la v (NH) a una banda muy intensa y ancha

que se mide a 2831.8 em ! . Dpado que el valor normal

para la v (NH) 1libre se describe sobre 3500 cm-1 , con-
cluimos que esa banda corresponde a la tension de
un grupo N-H asociado} la presencia de otra banda
débil a 1828.4 cm -1 que podria corresponder a la banda
tipo C descrita anteriormente, lo que se Jjustifica
ya que el sobretono de la correspondiente Y (NH) deberia
observarse a 1872.2 cm'J',.apareciendo esta banda débil
desplazada por efecto de resonancia Fermi, junto con
la identificacién de dicho fundamental en el espectro
Raman del sélido a 2827.1 cm} (banda débil), confirma
. la suposicibén realizada.

Estas consideraciones se ven reforzadas
en el estudio de derivados del imidazol no sustituidos
en posicion 1, caso del imidazol-2-carboxialdehido
Yy 2-mercaptoimidazol, en los que, como veremos mas
adelante, se presenta este fundamental a valores de

frecuencia muy proximos al asignado en el anillo base.

El espectro en disolucidon de CHCl3 muestra
unos datos diferenciales. Por un lado, aparece una
banda de intensidad media a 3460.0 cm-l que es clara-

mente atribuible a una v (NH) 1libre; por otra parte
la banda que hemos considerado tipo C, que aparece
a 1830.8 cm 1 se aprecia muy disminuida de intensidad,
.aunque aun se mantiene otra a 2822.2 cm correspondien-
te al -NH asociado. Estos hechos experimentales con-
firman 1la rotura parcial de 1los puentes de hidrége-
no en disolucidén, con lo que se puede concluir que
la molécula esta asociada en estado s6lido, asociaciodon

que s6lo se mantiene parcialmente en disolucién.
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La figura adjunta, representa la autoasociacion
de la molécula de imidazol a través del hidrégeno
del grupo -NH de una y del nitrégeno del anillo imida-

zélico, en posicién 3, de otra.

H
|
T~ N —H

/

— L

H M

=
N
\

Vibracién de deformacién en el plano.~ El

rango de aparicién de 1la vibracién de deformaciodn
en el plano del grupo NH varia segun el tipo de molécula
estudiada, o, en su caso, del tipo de molécula a 1la
que se encuentra unido el grupo -NH como sustituyente,
encontrandose en la bibliografia valores que oscilan
en el orden 1600-1100 cm™l . La asignacién de esta
vibracién fundamental puede resultar dificil en el
caso de compuestos aromaticos, debida a la presencia
de vibraciones de anillo en esta region (51, 65) .

Hogdson y col. asignan esta vibracién a 1243

em-1 . E1 espectro infrarrojo del sélido, muestra

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



—.42"

en esa zona una banda de intensidad media que podria
haberse identificado con el fundamental $§(NH), A’. Sin
embargo, esa banda no aparece en el espectro Raman
ni en el de disolucion en CHC13,aunque en este ultimo
caso podria estar interferida o solapada por otras

proximas e intensas del disolvente.

Por correlacion con otros derivados estudiados

hemos asignado este fundamental a la banda de. intensidad

media que se mide en el Raman a 1190.5 cm—l, " mientras

que la de 1244.5 cm -1 en el infrarrojo se atribuye

" al sobretono de una deformacion fuera del plano del

anillo (Pz). De hecho, para el caso del pirazol (66)

que es un heterociclo similar al imidazol, se han descrito .

valores del mismo orden del asignado por nosotros.

Vibracion de deformacion fuera del plano.-

Los razonamientos anteriormente expuestos, son tambien
validos para la vibracion de deformacion fuera del
plano Yy (NH), ya que en la zona usual de aparicién, de
este fundamental (1000-900 cm—l) en el espectro infrarro-
jo suelen presentarse vibraciones del anillo y, en
nuestro caso, las correspondientes a las de deformacion
fuera del plano del grupo -CH. Ademés,los datos recogidos
en la bibliografia muestran un amplio rango de asignacio-
nes para este modo normal de vibracioén, encontrandose
incluso valores muy bajos desde 568 cm‘1 para la 4,6,2-di-
metilmercaptopirimidina (67) e incluso para el imidazol
(68).

Este hecho lo reflejaron en sus trabajos tanto
Bellocq, como Hogdson que sugieren para é€sta vibracion

1 y 934 cm_ljunto con el correspon-—

unos valores de 930 cm™
diente a la W6 del anillo. En esa zona, en el espectro

IR del solido, se muestra una banda ancha e intensa,

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



_43_

medida a 936.1 cm—1 , que nosotros hemos "asignado a

la vibracion We del anillo, y junto a ella un. hombro,
ya asignado al fundamental Y(CH). Dado que en el espectro
Raman estas bandas se presentan muy debiles, y teniendo
en cuenta las consideraciones anteriores, suponemos
que 'eéte fundamental Y(NH), A , se encuentra solapado
en esta 2zona, asignéndose como valor de frecuencia
el de 936.1 em™1

no ofrece ningun tipo de informacion en esta zona por

. El1 espectro infrarrojo en disolucion
presentarse bandas intensas debidas al disolvente.

¢c) Vibraciones del anillo de Imidazol.

Vibraciones en el plano.- Los siete modos

normales de vibracion del anillo de 1imidazol en el
plano, de especie A°, se han representado como Wl S a
W de acuerdo con la notacion comunmente utilizada

7
en estudios de otros heterociclos (Fig. 4).

El rango de aparicion de estos siete fundamentales
es variable en heterociclos similares y en la bibliografia
se recogen datos para distintos compuestos (69). Las
asignaciones realizadas por nosotros estan basadas
_y confirmadas en los diagramas de correlacion realizados
para las distintas especies estudiadas y que han servido
de gran ayuda para resolver dudas sobre asignaciones

en unos casos y confirmar o decidir en otros.

En la regién de 1550-1400 cm-1 en el espectro
infrarrojo del solido, aparecen cuatro bandas de intensi-
dad media a fuerte que se miden de mayor a menor frecuen-
cia 1540.7, 1494.7, 1478.9 y 1445.9 cm—l, siendo esta ﬁlti
ma la mas intensa. Estos valores se mantienen en buena
medida en el espectro infrarrojo en Nujol y en disolucion

de CHC1 con ligeros desplazamientos hacia mas baja

3 ?
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frecuencia en este ultimo caso. El1 espectro Raman del
solido muestra en dicha zona solo tres bandas, dos
débiles a 1543.6 cm L y 1482.0 cm_l, y otra de intensidad

media a 1449.0 cm—1 . Basados en estos resultados, hemos

asignado la banda de mayor frecuencia, a 1540.7 cm-l
‘en el espectro IR, a la vibracion de anillo W, mientras
que las de 1478.9 y 1445.9 cm—l las hemos identificado

como W, y W, respectivamente.

La banda que queda por ~asignar, que aparece
en el ihfrarrojo pero no en el Raman, la hemos atribuido
al sobretono: de la vibracion de deformacion fuera
del plano Y3(CH) que se mide a 759.1 cm_1 con una diferen-
cia entre el valor calculado o teorico y el experimental
del orden de 23.5 cm—l. , diferencia logica debido a

la anarmonicidad de las vibraciones.
" Y

Es de resaltar el alto valor de frecuencia
al que aparece la vibracion de anillo Wy practicamente
del mismo orden que la descrita para el caso del isoxazol
y oxazol (70), y en el limite superior de aparicion

de este tipo de vibracién de anillo en heterociclos.

La vibracion Wy s A° ha sido asignada en el
espectro infrarrojo del solido a una banda intensa
que se mide a 1328.0 cm_1 , valor que se mantiene en
el espectro Raman del solido (1328.8 cm—l), donde aparece
como una banda de intensidad media, y en disolucion
de CHC13 , donde se registra como banda intensa a una
frecuencia de  1329.4 cm_1 . La asignacion realizada,
concuerda en muy buena aproximacién con la efectuada

por Bellocq y Hogdson.

Siguiendo con el orden de jdentificacion para

estas siete vibraciones del anillo en el plano, de especie
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A°, la proxima a asignar corresponde a la W. , que se
define como modo de respiracion del anillo, equivalente
a la tension totalmente simetrica. De acuerdo con los
datos existentes, nosotros hemos asignado dicho fundamen-
tal a la banda intensa que aparece en el espectro infrarro

jo del solido a 1147.7 em™ L y en disolucion de CHC1l, a

3
1143.7 em™l . La presencia de la banda debida a esta
vibracion se confirma en el Raman en estado solido,
midiendose a 1148.3 cm_l y registrandose como una banda

muy intensa.

Cuando se han discutido, tanto las vibraciones
de deformacion fuera del plano de 1los enlaces C-H,
como las'correspohdientes a Y(NHi, hemos hecho referencia
al fundamental We del anillo de imidazol, asignandolo
a una banda intensa a 936.1 cm_l en el infrarrojo y
934.0 cm_1 en el Raman. Estos valores, estan de acuerdo
con los suministrados por otros autores y con los encon-

trados para los otros derivados estudiados.

La wultima vibracion del anillo de especie

A’, correspondiente a W7, la hemos asignadd a una banda

de intensidad media en el infrarrojo en pastilla de.

KBr medida a 896.8 cm_1

en estado solido la banda correspondiente se presenta
a 900.1 cm™t
en disolucion en CHCl3 no aporta ninguna informacion

. En el espectro Raman del imidazol
y también con intensidad media. El espectro

adicional en este caso ya que en esa zona interfieren

las vibraciones de tension (C-Cl) del disolvente.

Si comparamos los valores asignados para 1la
1 1

serie W a W, y que son: 1540.7 cm™ —, 1478.9 ¢ém —, 1445.9
em™l , 1328.0 cml, 1147.7 em ', 936.1 em™t y 896.8

-1 . . .
cm , respectivamente, con 1los descritos para otros

heterociclos similares (50, 71, 72) observamos dque
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estos modos del anillo en el imidazol se encuentran
a frecuencias visiblemente mas elevadas, comparables
a las de isoxazol y oxazol (70) y muy parecidas a _1a§
descritas para el pirazol (66) resultado este ultimo
cémpletamente logico ya que se trata de un anillo con
los mismos heteroatomos que el imidazol (dos atomos
de nitrogeno) solo que situados en posiciones 1, 2

del anillo en lugar de las posiciones 1, 3 que ocupan

en el imidazol.

Asimismo, el analisis de los diagramas de correla-
cion muestra que, salvo en el caso de 1la vibracion
correspondiente a W » respiracion del anillo en donde
se observan desplazamientos al pasar de uno a otro
derivado, las frecuencias para todas las demas se mantie-
nen dentro de unos limites estrechos, lo que indica
por un lado, que son poco sensibles al cambio de estado
fisico, 1lo que es explicable dado que se veran poco
afectadas por los posibles fenomenos de asociacion
y por otro, que el efecto de los sustituyentes es poco

relevante en cuanto a estas vibraciones se refiere.

Vibraciones fuera del plano.- En el espectro
del imidazol es de esperar la aparicion de dosl bandas
que correspondan a las dos vibraciones del anillo fuera
del plano de especie de simetria A", que. hemos represen-
tado por r 1 Yy 1‘2 sy Y dque cabe esperarlas en la zona
de baja frecuencia del espectro. En general, el rango
de frecuencias donde aparecen estos modos normales
de vibracion varia poco en los diferentes anillos hetero-

£ - . . - - ) .
clclicos aromaticos de cinco miembros con dos heteroatomos

en su estructura.

Asi, para el pirazol (66) se describen - a 656

cm—1 y 618 cm—l respectivamente, mientras que para. el
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caso del oxazol (70, 73), tiazol (50) e Isotiazol
(72) se presentan a frecuencias mas bajas. En el caso
del 1imidazol, cabe esperar asignaciones muy proximas
a las de pirazol por razonamientos anteriormente expues-
tos.

Asi, la vibracion T A, la hemos asignado

l’
a una banda muy intensa que se mide en el espectro

infrarrojo del solido a 661.3 cm_l , mientras que en

el Raman aparece como una banda: debil a 662.7 cmfl .

proponemos como asignacion la
1

Para la vibracion Tz,
de la banda intensa a 623.1 cm en el espectro IR,
~que se corresponde en el Raman del solido a una banda
debil a 623.9 em™ ! . as{ como 1la Tl

en el espectro en disolucion de CHCl3 por problemas

no puede observarse

. . . £
de interferencias con el disolvente, la r, si se observa

como una banda de intensidad media a 617.1 cm_l.

La secuencia de intensidades para ry y r, se man-
tiene en los otros derivados estudiados y, 1los valores
asignados estan de acuerdo con los propuestos por otros

£ . -
autores vy, tal como cablia esperar, son similares a

los descritos para la molecula de pirazol.

A lo largo de la discusion presentada para
las asignaciones de 1las vibraciones fundamentales de
la molecula de imidazol, se ha hecho referencia de
modo asiduo a otros heterociclos similares y a otros
.trabajos realizados sobre el imidazol. Para no hacer
exhaustiva la discusion hemos reflejado en la Tabla
II las comparaciones entre resultados obtenidos por
otros autores y los propuestos por nosotros y en la
Tabla - III una exposicion general de las asignaciones

realizadas en los distintos espectro del imidazol.
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'TABLA II.- Frecuencias de las vibraciones fundamentales

del Imidazol sequn diversos autores. (VY en em™ 1)

Bellocq y col. Hodgson y col. Presente trabajo
vl(CH) ‘ -—- 3143 ‘ 3143.2
vz(CH). 3125 3123 . 3122.7
v3(CH) 3125 3123 3122.7
v (NH) 2800 2800 : 2801.3
Wl 1541 1541 1541.6
W2, 1485 ' 1490 1495.3
W3 1446 ' 1450 1450.2
W4 1324 1323 1324.1
51(CH) 1261 1260 1262.5
§ (NH) 1242 1243 1190.5 R
W5 1142 1145 1145.0
52(CH) 1098 . 1099 1099.6
63(CH) 1055 1052 1054.5
W6 936 934 933.0
vy (NH) 930 934 ‘ 933.0
Yl(CH) 925 924 924.4
w7 v 895 894 895.3
YZ(CH) o 834 835-827 828.4
73(CH) 746 755-736 755.2
ry 660 657 659.1
I 619 619 620.1

- Los valores de frecuencia estan referidos al espectro

del sbélido en Nujol.

- R = Espectro Raman del sélido.
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d) Sobretonos, combinaciones y bandas- diferencia.

En los distintos espectros realizados, tanto
infrarrojos como Raman, se han registrado algunas bandas,
'1la mayoria de ellas debiles, que se han identificado

como sobretonos, bandas combinacion o bandas diferencia.

Comenzando por la =zona de baja frecuencia
en el espectro IR del solido, las primeras que se han
identificado son las bandas diferencia ye descritas

correspondientes a las vibraciones de deformacion fuera

del plano de los enlaces C-H, Y3(CH) y’YﬁCH), que aparecen -

como bandas de intensidad media y con valores respectivos

1 y 827.2 em! . Estas ya han

de frecuencia a 736.4cm
sido comentadas en la discusion de los fundamentales
correspondientes, formando parte de los “dobletes”
observados por Hogdson, quien no propone una asignacion
concreta para dichas bandas. La asignacién propuesta
por nosotros, se ve reforzada por la identificacion
de los respectivos sobretonos 2 x y 3(CH) Y i X Y 2(CH)

y 1669.0
cm_l respectivamente. Las diferencias entre v exp. y

Vteorf’ tanto para los sobretonos como para las bandas

diferencia, que .se encuentran reflejadas en la Tabla

como bandas de intensidad media a 1494.7 cm

IV, entran dentro del rango logico, teniendo en cuenta

la anarmonicidad de las vibraciones.

A 1141.5 cm -1 , Se observa en el espectro IR
del solido un hombro asociado a la vibracion de respira
cion del anillo We. Al igual que en los casos anteriqres,
la identificacion del sobretono de este modo del anillo
como una banda de intensidad media a 2291.6 cm-l , hos
permite proponer para el hombro observado una asignacién
correspondiente a la banda diferencia 2 x W5 - W5 de

especie A,

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



_50_

La banda de intensidad media, que sélo se
observa en el espectro IR del soé6lido en pastilla de
KBr y con una frecuencia de 1244.5 cm-1 , la hemos asigna-

do al sobretono de la deformacién fuera del plano del

anillo T Este valor, es el propuesto por Hogdson para

> -
el fundamental & (NH), pero el hecho de que dicha banda

no aparezca ni en el espectro en disolucion, ni en el

Raman del so6lido, hace que nos decantemos por la asigna--

»

cién como 2 x I, A’. Por otro lado, la diferencia entre
v Y v , coincide con la que hemos identificado
exp. calc.

como sobretono de 1la otra vibracion del anillo fuera

del plano, 2 x T A’ y que aparece com un hombro asocia-

l’
do al fundamental W4; , con una frecuencia de 1320.9
em !l en el espectro del sélido y 1325.1 chén el espectro

en disolucion de CHC13.

1 . ‘
, se observa una banda de inten-

A 1573.8 cm
sidad media que sO0lo aparece en el espectro infrarrojo
del soélido, no detectandose en disolucién ni en el es-=
pectro Raman. Para dicha banda, proponemos la combina-
cién Fl + W con una especie de simetria resultante

6
AT,

Como ya se indicoé al principio de la discusion,
y mas extensamente al hablar del fundamental Vv (NH),
a partir de los 2300 cnflaparecen en el registro una
serie de bandas, unas débiles vy otras, las de mas alta
frecuencia, mas intensas, - para las que no ~existe en

la bibliografia una asignacién completa y para la que

se ha descrito y sugerido que deben estar inmersas en-

efectos de resonancia Fermi entre el fundamental v (NH)

. . . . . . p £
y vibraciones de mas baja frecuencia, reforzandose asi
su intensidad. Resulta 1lo6gico pensar, que algunas de

éllas, correspondan pues a combinaciones en los que
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estan comprometidos algunos de los fundamentales del

grupo -NH.

En el presente trabajo, proponemos una asigna-
cién para todas las bandas observadas, que describimos

‘a continuacién:

A 2470.8 cml se registra una banda de intensi-
dad media que solo aparece en el espectro infrarrojo
del sbélido. Para dicha banda, encontramos posible dos
tipos de combinaciones, Wy + We Y W, + WS" ambas de
especie de simetria resultante A’ y con  valores

v

mu roximos.
cal. Y P

Vexp.

Para la banda de intensidad media a frecuencia

de 2541.8 cm—l , que no se observa ni en disolucién’ ni -

en el Raman del solido, proponemos la asignacion de
una banda combinacién entre el modo W3 ~del anillo vy
una de deformacién en el plano del grupo -CH, § 2 (CH)

con especie de simetria resultante, A'.
Y

A 2622.1 cm"l , medimos en el espectro IR

del sélido una banda de intensidad media, que se mantiene
en el espectro en disolucién de CHCl, a 2614.9 cm L y
que en el Raman aparece como una banda muy " débil a
2617.9 cm 1. Para dicha banda proponemos como asignacion
posible la combinacién de W, o+ § (NH) de especie de sime-

tria A°. Los valores de V , del orden de

-V
_1 exp. calc.
13.8 cm confirman esta proposicion, sobre si se tiene
en cuenta que el fundamental ¢ (NH) esta medido sélo
en el espectro Raman y dicho valor es el que hemos tomado
para - la evaluacién de V_ .. . Otra posible asignacion
, teonco )
para esta banda, podria ser la correspondiente al sobre-

tono del fundamental del anillo W, » aunque la correccién
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de anarmonicidad es muy superior a la de la combinacién
W, + 8§ (NH), por lo que nos inclinamos mas por esta ulti-

3
ma asignacién.

Dentro de 1la regic')»n de aparicidén del fundamen-
tal v (NH), aparece en el infrarrojo del s6lido una banda
intensa y ancha, a 2701.4 cm -1 para la que se proponen
dos asignaciones posibles, ambas de especies de simetria
resultante -A°; una es la W + Gl(CH) y la otra seria

3
W1 + 6 (NH). Aunque esta ultima presenta una correccién
de anarmonicidad superior a la primera, se propone por
similitud a la asignacidén realizada anteriormente a

la banda de 2622.1 cm™1 , suponiendo en ambas la - combina-

cion del fundamental 6§ (NH) con una vibracién del anillo

en el plano.

Proxima al fundamental V(NH), aparece otra
banda intensa y ancha en el IR del sélido, medida a
2797.7 cm~1 Yy que se mantiene en el espectro Raman como
una banda débil a 2789.6 cm -1 , para lo que se propone
como asignacioén posible una combinacién de dos modos
del anillo, W2 + W4 de especie A°.

En esta region de intensidad maxima en el
infrarrojo, se han medido tres picos a 2919.1, 2950.3
y 3019.4 cm™! , €l primero de 1los cuales se presenta
en el Raman como una banda muy débil a 2920.8 cm~1 Yy
el 1ultimo, también como una banda muy débil a 3018.4
em~1 no apareciendo la segunda de las indicadas. Para
ello hemos propuesto las .siguientes asignaciones: la
primera, a 2919.1 cm -1 como combinacién resultado de
la suma anarmdnica w’2 + W 3 de especieA’, la segunda
a 2950.3 cm™l como sobretono del fundamental del anillo

W,, es decir, como 2 x W 9 A’ y la tercera como combina-
cién de los modos del anillo wl Yy W2 , también de espe-
cie de simetria resultante A’.
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Por ultimo, Yy préoxima a los picos identifi-
cados como v 1 (CH) vy \{2 (CH), se presenta una banda in-
tensa y. ancha, sdélo observada en el espectro infrarrojo,
con un valor de frecuencia de 3105.7 cm fl . Como asig-
nacién para dicha banda proponemos la combinacién resul-
tante T 1 * W, + Wes de especie A" , pudiendose confirmar
dicha asignacion por 1la identificacién previa de 1la

combinacion W 1 + W6 .

Es de resaltar, que muchos de los sobretonos
y combinaciones propuestas, Sse asignan a bandas cuya
intensidad, como ya se ha indicado, se ve en algunos
casos reforzada por efecto de resonancia Fermi lo que
hace ademas que algunos de los valores encontrados como

correccion de anarmonicidad sean anormalmente altos.

La Tabla IV, resume las asignaciones propuestas

~para sobretonos, bandas combinacién y bandas diferencia,

indicando en cada caso la diferencia entre los valores

Vv
de la exp. Y lalvcalc.'
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| b=t

vs

vs

sh

vs

vs

solido

v

623.1
661.3
736.4
759.1
827.2
842.2
896.8
923.3
936.1
936.1
1056 .8
1099.5
1141.5

1147.7

1244.5

1263.5

1320.9

1328.0
1445.9

1478.9

TABLA II1 - RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS
INFRARROJO
disolucién
I v
m 617.1
vs 1058.2
s 1095.1
m 1143.7
s 1258.0
sh 1325.1
s 1329.4
m 1439.9
m 1477.5

DE VIBRACION Y ASIGNACIONES DEL IMIDAZOL

RAMAN

solido

I v
w 623.9
vw 662.7
w 747.6
vw 831.4
w 840.1
m 900.1
w 924.9
w 934.0
w 934.0
m 1062.1
m 1101.2
vs 1148.3
m 1190.5
s 1263.6
m 1328.8
m 1449.0
w 1482.0

(ven cm‘1

asignacién

2 x 73(CH)—Y3(CH);

2 x Tz(CH)—

2 xW

T3

(CH

Y2

(CH

);

);

YZ(CH);

W

-,;

Yl(CH);

83

Y(NH

W

(CH

);

6!
);

8,(CH);

5

2

- W
W
8 (NH

x T

5
5;
);

2;

> » » ¥ >

» > » ¥ » » P o» ¥ P > o» » > >

>
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sh

sb

sb

so6lido

1494.7

1540.7

1573.8
1669.0

2291.6
2470.8

2541.8

2622.1

2701.4

2797.7
2831.8
2919.1
2950.3
3019.4
3105.7
3125.3
3125.3

3144.8

TABLA ITTI .—

(Continuacién)

INFRARROJO

disoluciédn
I v
m 1494.5
m 1537.7
m 2614.9
m 2832.4
s 3111.7
s 3111.7
s 3150.3
m 3460.5

]

w

g

g

i

RAMAN

s6lido

1543.6

2617.9

2789.6
2827.1

i
2920.8

3018.4
3124.9

-3124.9

3147.4

asignacion

2 x 13(CH); A’

hl; A

W6 + Pl;

2 x Yz(CH);

2 x WS;

W4 + W

Wl + "6;

+62(CH);

5;

W3

W, +8(NH);

3

8 -
w3 + 1(CH),

W, + S(NH);

1
wz + W4;
v asod NH) ;
Wz + W;

2 x W,;
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Asignacion

2 x 73(CH) - Y3(CH)

YZ(CH) - YZ(CH)

2 x W5 - W5

2 x (CH)

Y3
rl +“W6

2 x Y2(CH)

2 x W5

W4 + W5

Wl + W6

W3 + 62(CH)

2 x W4

W3 + § (NH)

+ & (NH)

3+ Gl(CH)

v calc.

-60-

Vv exp. vV exp.- Vv calc.
736.4 735.6 + 0.9
827.2 826.8 + 0.4
1141.5  1143.9 - 2.4
1244.5  1246.2 - 1.7
1320.9 1322.6 - 1.7
1494.7 1518.2 - 23.5
1573.8  1597.4 - 23.6
1669.0  1684.4 - 15.4
2291.6  2295.4 _ 3.8
2475.7 - 5.7
2470.8 |
2476.8 - 6.8
2541.8 © 2545.4 - 3.6
2656.0 - 33.9
2622.1  7635.9 - 13.8
2730.7 - 29.3
2701.4
2709.4 - 8.0
2797.7  2806.9 - 9.2
2919.1  2924.8 - 5.7
2950.3  2957.8 - 7.5
3019.4 3019.6 - 0.2
3105.7  3138.5 - 32.4

Tabla IV.- Resumen de las asignaciones de los sobretonos,

bandas combinacién y bandas diferencia en el -

espectro IR del Imidazol.
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B. 1.~ Simetria de las vibraciones normales del Imida-

zol-2-carboxialdehido.

Con paso previo a la descripcion completa
de los modos normales de vibracion de 1la molécula
de Imidazol-2-carboxialdehido, estudiaremos el grupo
-CHO de forma independiente para, posteriormente,
indicar 1los efectos de 1la presencia de dicho grupo

como sustituyente en posicion 2 del anillo base.

E1l grupo C-CHO considerado de forma aislada
pertenece al grupo puntual de simetria Cs, segun la

confiquracidén siguiente:

0
|
|
|
|
e e () — - =

Y
De acuerdo con éllo, el numero total de vibra-

ciones normales de este grupo sera de 3 x N -6 = 6
distribuyéndose entre las especies de simetria del

grupo Cs de la sigquiente forma:

2
i
il
L
3
1
o
3
]
-3

3m + 2m_ -~ 3
o)

A =3m+ m_ -3

0
[
=
"
o
3
0
-9
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donde m y m tienen el significado ya 1indicado en
la discusidon de la simetria de las vibraciones normales

del anillo base.

Los seis modos normales de este grupo molecu-
lar, quedan clasificados por especies de simetria

de la siguiente forma:
A~ A

v (C-C) Y (OCH)
v (C=0)
v (C-H)
§ (oCH)

r (OCH)

— - - -

y la descripcién de los mismos se encuentra representada

en la Fig. 9.

Las frecuencias a las que aparecen cada una
de las vibraciones caracteristicas pueden variar un
poco segun cual sea la estructura de la molécula o
anillo en la que se encuentra el grupo carboxialdehi-
do como sustituyente. Ademas, y como se discutira
mas adelante, al considerar la molécula como un todo
se debera tener en cuenta la posibilidad de la presencia
de formas rotameras por un lado y la formacién de
asociaciones por enlaces de hidrégeno por otro, 1lo
que en la molécula objeto de estudio es factible dada
la presencia del grupo -NH en la estructura.

Para la orientaciéon de las moléculas respecto
a los ejes coordenados, hemos utilizado en todos los

compuestos estudiados las normas de la Comisidén
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§ (OCH) A’

v (C-H) A"

v (C-C) A’

r(OCH) A~

O

T

©

Y(OCH) A"’

Fig. 9.- Descripcién de las vibraciones normales gel

grupo carboxialdehido.
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Conjunta de Espectroscopia (74):

- 8i el eje de simetria es de orden superior
a dos, se hace coincidir con é€ste el eje Z, tomandose
los ejes coordenados X e Y en el plano de la molécula,
siendo el eje Y el que une atomos opuestos en la

molécula.

- Para 1los grupos que poseen ejes de orden
dos, se hace coincidir el eje 2 con un eje de orden
dos, en ‘tanto que en el eje X se toma perpendicular
al plano del anillo.

- En los grupos v el eje Z une atomos

2n ¥ Cavv )
de carbono opuestos en el anillo, mientras que en
% A

el grupo C 2v

une puntos medidos de lados opuestos

del anillo.

- Para el grupo Cs, el eje Z se toma perpen-
dicularmente al plano del anillo, con los ejes X e

Y en el plano.

Para el Imidazol-2-carboxialdehido no se
han encontradb en la bibliografia estudios realizados
en orden a determinar su estructura molecular. Nosotros
hemos asumido una estructura plana de acuerdo con
la base de trabajos sobre aldehidos en heterociclos
relacionados (75, 76) . De acuerdo con estas conside-
raciones, la unién del grﬁpo -CHO sustituyente al
anillo no altera la simetria del mismo, por lo que
la molécula de imidazol-2-carboxialdehido presentara
un grupo puntual de simetria Cs. Dado que el nuamero
total de atomos es iqual a 11, apareceran por lo tanto

3N - 6 = 27 modos normales de vibracién. La clasificacion
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por especies de simetria de estas vibraciones normales,

queda de la siguiente forma:

A = 3m +2m_- 3 = 19
. o
A = 3m+ m_- 3 = 8
o
donde - m, = 11 es 1la serie de nucleos equivalentes

que estan sobre todos los elementos de simetria Yy
m = 0, la serie de nuicleos equivalentes que estan
sobre ningin elemento de simetria. La distribucion
resultante sera, por lo tanto, 19 vibraciones normales
de especie A’ y 8 de especie A’’ , activas tanto en

el infrarrojo como en el Raman.

Para describir los modos normales de vibracién
del imidazol-2-carboxialdehido, podemos clasificarlos,
al igual que se hizo en el caso del imidazol, de 1la

forma siguiente:

- Vibraciones del anillo

- Vibraciones de los sustituyentes
donde se mantiene el criterio de considerar como vibra-
ciones de anillo, sbélo 1la del esqueleto de cinco

miembros.

Vibraciones del anillo.

¢

Es de esperar que la frecuencia del grupo
-CHO sustituyendo al Atomo de hidrégeno en posicion
dos del anillo, produzca variaciones en las vibraciones
del anillo imidazélico, pero, como se vera en la discu-

sién de los resultados experimentales, dichas variaciones
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son, en la mayoria de 1los casos, lo suficientemente
pequefias para seguir trabajando dentro del concepto

de vibraciones caracteristicas del anillo.

Dichas vibraciones, representadas en 1la Figqg.

4, quedan pues de la siguiente forma:

vibraciones en el plano

4 5 6 7

Vibraciones de los sustituyentes.

it ol

La unién del grupo -CHO al anillo en posiciodn
2 traera consigo una modificaciéon en el esquema de
las vibraciones de 1los sustituyentes respecto del

anillo base.

Asi, de las nueve vibraciones correspondientes
a los enlaces C-H en posiciones 2,4 y 5 del anillo
de imidazol, sdélo permaneceran seis que corresponderan
a los enlaces C-H en posicién 4 y 5, dando 1lugar a
dos vibraciones de tensién v (CH), dos de deformaciodn
en el plano 6 (CH) y otras dos de deformacién fuera
del plano, vy (CH).

Las otras tres vibraciones'. se corresponden
‘con las del enlace C-C que aparece al unirse el grupo
-CHO al anillo dando lugar a las correspondiente
v(c-C), §(C-C) y Y (C-C). Hay que hacer constar que
el modo Vv (C-C) ya habia sido introducido al estudiar
el grupo sustituyente C-CHO.
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Las vibraciones fundamentales correspondientes
al enlace N-H permaneceran inalteradas al no verse
afectado dicho grupo por la presencia del sustituyente,
por lo que deberan aparecer las correspondientes vi-
braciones de v (NH), 8§ (NH) y Y(NH).

Las seis vibraciones restantes pertenecen
al grupo aldehido y se muestran representadas en la
Fig. 10. Como ya vimos al describir 1las vibraciones
del grupo sustituyente aislado, dichas vibraciones
se corresponderan con la tensién del doble enlace
C=0, V(C=0), 1la tensién del enlace del grupo aldehido
v(CH), una de deformacion en el plano 6§ (OCH), la de
- rocking o balanceo r(OCH) y, por ultimo, la de torsidn
del grupo OCH, t(OCH),' vibracién‘.que ‘aparece como
consecuencia de la unién del grupo aldehido al anillo

de imidazol.

Una vez descritos los 27 modos normales
de vibracién de 1la molécula de imidazol-2-carboxial-
dehido, procedemos a clasificarlos por ' especies de
simetria, para lo que hemos hecho uso de 1la Tabla
de caracteres del grupo Cs expuesta en la discusién
correspondiente al imidazol. La clasificacién asi

obtenida, queda reflejada en la Tabla V.

La determinacidon de 1las especies de simetria
a que corresponden los sobretonos , bandas combinacion
y bandas diferencia identificados en el espectro,
se ha realizado teniendo en cuenta la Tabla de produc-
tos para el grupo puntual Cs, que se introdujo con

este mismo fin al comentar la molécula de imidazol.

Hay que hacer constar, que se han descrito
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para heterociclos con el grupo aldehido como sustituyente
la posibilidad de existencias de formas resonantes
por un lado, y conformaciones rotameras y fendmenos
de asociaciones intra- o 1intermoleculares por otro
(69, 75), lo que habra que tenerse en cuenta a la

hora de incerpretacién de los espectros.
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@"@% (e

v(C=0), A' v(C-H), A' r(OCH), A’
?)— _ _ .
4 (+) |
i (+)
- io .
‘ (+)
§(OCH), A® t(OCH), A" Y(OCH), A"

Fig. 10.- Vibraciones de los sustituyentes en el

imidazol-2-carboxialdehido.
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TABLA V .— Clasificacién por especies de simetria de los

modos normales de vibracion del Imidazol-—-2-

carboxialdehido
Anillo
—_— A- A‘”
" g
P '2
w3
Wy i
s
s
w7
Sustituyentes
A A‘”
v(CH) Y(CH)
v(CH) Y(CH)
§(CH) Y(NH)
§(CH) Y(C-C)
v(NH) Y(OCH)
§(NH) t(OCH)
v(C=0)
VW(CH) 5]
G(OCHi
v(C-C)
§(C-C)

r(OCH)
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B.2.- Interpretacion de los espectros Infrarrojos del

Imidazol-2-carboxialdehido.

Este compuesto es practicamente insoluble
en los disolventes usuales y sélo'presenta una solubili-
dad apreciable en Dimetilsulfdéxido (DMSO). Por €110,
a lo largo de la discusién sobre las asignaciones rea-
lizadas nos referiremos siempre al espectro infrarrojo
del solido, en péstilla de KBr, si bien, para un estudio
mas detallado en la zona de 1900-1500 cm—l se realizo
un registro en disolucién de DMSO. Como ya indicamos
"en - la parte experimental, el fegistro del espectro
Raman del s6lido no fue posible obtenerlo debido a
la gran fluorescéncia que presenta el Imidazol-2-carbo-

xialdehido.

A continuacidén pasamos a describir las asig--

naciones realizadas.

a) Vibraciones de los enlaces C-H del anillo imidazdlico.

Vibraciones de tension.- Al realizar la susti-

tucién del enlace en posicioén 2 del anillo, nos encontra-
remos en el espectro con s6lo dos bandas debidas a
las tensiones de 1los enlaces C-H en posiciones 4 vy

5, que pueden vibrar de forma acoplada en fase o no.

El rango de frecuencia en el que cabe esperar

la aparicién de estas dos vibraciones v]_(CH) y v, (CH)

debera ser del mismo orden que el encontrado para el

1

anillo base, es decir, 3200-3000 cm - . En dicha zona,

se observan dos picos de intensidad media, con un valor

1

de frecuencias de 3150.8 cm Y 3124.7 cm-1 Yy que se

asignan a v,(CH) y VZ(CH)_respectivamente.

1
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Dichos valores estan en perfecta concordan-

cia con 1los asignados a estas dos vibraciones en el
espectro del imidazol, pero, aunque el contorno de
las bandas que aparecen en la zona de 3200-2500 cm'1
es bastante similar en los registros de ambos compuestos,
en el caso del imidazol-2-carboxialdehido las bandas
asignadas a las vibraciones de tensién del grupo -CH
estan perfectamente resueltas, lo que no ocurria en
el imidazol que presentaba la correspondiente a mayor
frecuencia como un hombro asociado a la otra mas inten-
sa de mas baja frecuencia. Consecuencia de éllo es

el 1ligero desplazamiento de unos 6 cm-l por encima

en la v]_(CH) del derivado carboxialdehido con respecto

al correspondiente a la misma vibracion en el anillo

base.

El espectro en disolucién de dimetilsulfdxido
presenta también dos bandas de intensidad media, vy
que, como- consecuencia del cambio del estado fisico
.de la muestra se miden a valores ligeramente mas bajos:

(CH) y 3115.2 cm 1 para la v,(CH).

3143.0 cmflpara la v 2

1

Vibraciones de deformacion en el plano.-

Por razonamientos similares a los anteriormente expuestos,
de las tres bandas § (CH) del espectro del imidazol
a 1263.5 cm-l , 1099.5 cm_l y 1056.8 cm“1 , ho deberan
persistir sino dos debido a 1la presencia del nuevo

sustituyente en posicién 2 del anillo.

Teniendo en <cuenta la forma e intensidad
de las bandas de 6 (CH), nosotros hemos asignado 1los
modos § l(CH) Y $ 2(CH) respectivamente, a las bandas

registradas en el espectro infrarrojo a 1085.7 cm_l

y 1058.1 cm—1 , valores que, tal como cabia esperar,
entran dentro de wun orden de magnitud perfectamente
consonante con los encontrados para las mismas vibracio-

nes en el imidazol.
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Hemos de resaltar que tanto en la discusién
realizada para las vibraciones de tension y de deforma-
cién en el plano como la que efectuaremos en el pro-
ximo apartado para las correspondientes a las de defor-
macién fuera del plano de los enlaces C-H imidazdlicos,
hemos mantenido el criterio de anotacién en subindices
1 vy 2 en orden de mayor a menor frecuencia, sin que
eso suponga gque deban compararse en cada uno de los
compuestos las vibraciones de igual subindice, ya que
como se ha indicado, dichos movimientos de vibracion

pueden estar acoplados, sea o no en fase.

Tanto las frecuencias de tensién como las

de deformacién en el 'plano se observan en la Fig. 11,
que corresponde al registro del "espectro .infrarrojo

s6lido del Imidazol-2-carboxialdehido.

Vibraciones de deformacion fuera del plano.-

El rango del espectro para las vibraciones de deforma-
cién fuera del plano de los enlaces C-H es de 950-700
cm—l . Estos modos normales suelen aparecer como bandas
bastantes intensas y en el espectro del sélido hemos
asignado las y]_(CH) Y ¥ é(CH), ambas de especie de
simetria A‘, a las que se miden a 766.8 em~ 1 y 742.1

hd l ) . . . - ! ’ 3
cm respectivamente, siendo la ultima mas 1ntensa.

Comparando los valores anteriores con los
asignados en el imidazol, se observa un desplazamiento
hacia mas bajas frecuencias, mucho mas acusado en la
que hemos asignado en el imidazol-2-carboxialdehido
como Y, (CH). En la reqién de 850-820 cmfl, que es donde
cabria esperarla si la correlacién fuese. perfecta, apa-
rece ‘en el espectro una estructura de bandas compuesta
por una intensa, ancha y desdoblada, y otra mas fina
y de mayor intensidad. Como se discutira mas adelante,

en este sistema hemos supuesto incluidas las correspon-
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dientes a una vibracién del anillo W., y las deformaciones
fuera del plano de los grupos -NH y -CHO, lo que puede
justificar el desplazamiento de 1la Yl(CH) a frecuencias

mas bajas.

b) vibraciones del grupo -NH. -

Vibraciones de tensidon.- La presencia del

grupo -NH, inalterado con respecto al imidazol, vy
la propia confirmacién del registro del sélido en
la zona de 3500-2500 cm 1 , muy similar al espectro
del. s6lido del anillo base, podrian inducirnos .a
pensar en razonamientos similares a los expuestos
para esta vibracion en el imidazol con - la conclusién
de la posibilidad de estaﬂiecimiento - deivrasociaciones
por puehte de hidrbégeno entre el centro acido de una
molécula (hidrégeno del qgrupo -NH) y el nitrdgeno

basico en posicién 3 de la otra.

Sin embargo, y antes de centrar la discusidn
de los hechos experimentales observados en el registro,
creemos conveniente realizar algunas consideraciones
de tipo estructural, citadas en la bibliografia vy

referidas a heterociclos con grupos -CHO sustituyentes.

P.T.Kaye y col. (75), realizaron un estudio de
las asignaciones en el pirrol-2-carboxialdehido, compuesto
muy similar al estudiado por nosotros, y en él se
describen dos hechos fundamentales de caracter estructural
que quedan reflejados en 1la figura 12. Por un lado,
se admite que en estos heterociclos con grupos -CHO
sustituyente puedan presentarse la form; “syn” o la

forma “anti”, concluyendo que la conformacién termodinami-

camente mas estable para estos casos es la forma -N, O .syn
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Por otra parte, y como consecuencia de la consideracidn
anterior, las conformaciones “-N,0.syn” llevan implicitas
una atraccién de tipo electroestatico N* ———0~ segun
se describe en 1la figqura 12 y por 1lo tanto, pueden
aparecer enlaces de hidrdégeno intramoleculares, tal

y como se describen en dicha figura.

Estas  conclusiones deberan traducirse en
el espectro en hechos que afectan esencialmente a
las vibraciones fundamentales de los grupos -NH vy
-CHO. Concretamente la vibracién ¥ (NH) debera presentarse

como si de una forma asociada se tratase, por lo que

el rango de observacién correspondiente se situara

en torno a los 2900-2800 cm~l.

En efecto, en el éspectro infrarrojo del
s6lido en pastilla de KBr se observa una banda intensa,
medida a 2847.9 cm'l, que por correlacidon con el espectro
del imidazol, hemos asignado a la vibracién de tensién
del enlace N-H. Dado el orden de frecuencia asignado,
hemos de concluir que dicha banda corresponde a v(NH) aso-
ciado. En el espectro en dimetilsulféxido no puede
asignarse dicha banda por interferencias con las debidas

lasignada

al disolvente, pero si aparece otra 3565.1 cm~
como y (NH) 1libre, lo que pone de manifiesto que en
disolucién se rompe, al menos parcialmente, la asociacidn
Yy, por 1lo tanto, desaparece en parte 1la estructura

asociada. La forma de la figura 13, muestra el

tipo de asociacidén intermolecular propuesto, confirmacién

que, como veremos en el apartado correspondiente, se

vera confirmada en 1la discusién de 1la vibracién de

tensién del enlace C=0.
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Vibraciones de deformacion en el ©plano.-

Para este modo normal de vibracidén, no cabe esperar
un valor de frecuencia muy diferente del asignado en
el imidazol, aunque en el registro del anillo base

sbélo fue observado en el espectro Raman a 1190.5 em~ L.

En el espectro del éélido, aparece una banda
muy intensa que se mide a 1181.6 cﬁJ' y que nosotros
hemos asignado a la vibracién fundamental & (NH), de
especie A°. Este valor concuerda con el asignado en
el espectro Raman del Imidazol y esta dentro del rango

descrito en la bibliografia para este fundamental.

Vibraciones de deformacién fuera del plano.-.Esta

vibraciodn se presentaba en el imidazol junto con la

W, del anillo a 936.1 —

del imidazol-2-carboxialdehido se presenta también

. En esa zona del espectro

una banda intensa, pero menos ancha que en el caso

del anillo base.

Sin embargo, a mas baja frecuencia se presenta
una estructura de bandas ya descrita al discutir las
vibraciones de deformacion fuera del plano de los enlaces
C-H del anillo, en donde observamos una banda ancha
de intensidad media-alta, desdoblada en dos y en 1la
que hemos identificado la Y (NH), A’" a la menor frecuen-

cia, midiéndose a 854.9 em L.

La diferencia entre este valor y el asignado
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en el imidazol puede ser debida a la presencia proxima
de 1la correspondiente a la de deformacion fuera del
plano del grupo sustitujente -CHO, 1lo gque hace que
el efecto de este sustituyente si se manifieste en
este caso de forma mas notoria que. en el caso de 1la
§(NH), ya que 1la correspondiente & (OCH), como veremos
a continuacién, se asigna a frecuencia sensiblemente

mas alta.

Todas las asignaciones realizadas, y las
que se discutiran posteriormente, se encuentran refleja-
das, junto con la descripcién de 1las caracteristicas

de las mismas, en la Tabla VI.

c) Vibraciones del anillo.

Las vibraciones del anillo para la molécula

del imidazol-2-carboxialdehido, para las que se ha

utilizado 1la misma nomenclatura que en la molécula
base, han sido asignadas a bandas que poseen, en dgeneral,

frecuencias y estructuras semejantes a las del imidazol.

Pasemos a continuacién a describir y justificar

las asignaciones realizadas.

- Vibraciones en el plano.- Comprenden a aquéllas

para las que se ha utilizado la notacién W, a Wo, todas

ellas de especie de simetria A-.

Las vibraciones fundamentales W{i y W, del

anillo de imidazol que se observan en la Fig. 4, llevan
consigo tensiones del enlace N=C, enlace que soporta

al grupo aldehido sustituyente. E1 modo W1 lo hemos
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asignado en el espectro del sdlido a una banda débil
que se mide a 1512.9 cm_l, mientras que para el fundamen-
tal W2 proponemos como asignacién la banda muy intensa
en el registro del sb6lido a 1494.9 em~ 1.

Hay que resaltar que el modo W 1 se encuentra
desplazado hacia mas baja frecuencia con respecto al
imidazol, al mismo tiempo que la banda correspondiente
esta disminuida en intensidad , lo que indica que dicha -

vibracién es’ sensible a la presencia del sustituyen-
" te. Este efecto también se manifestara para el mis-
mo fundamental en otros derivados estudiados, obser-
vandose: desplazamientos bien hacia mas alta fréquencia

¢ bien  hacia frecuencias mas bajas. La W2 encuentra

reforzada su intensidad probablementew debido a la pre-

sencia préxima de una banda de intensidad épreqiable
para la que se propone como asignacion posible el sobre-
tono de uno de los modos de deformacién fuera del plano
de los enlaces C-H imidazolicos. La intensidad se veria
incrementada por efecto de resonancia entre el modo
del anillo W 2 y dicho sobretono, 1lo que lleva como
consecuencia un acoplamiento de la vibracién del anillo
hacia mas alta frecuencia. Esto podrid ~explicar 1la
diferencia observada entre el valor para W2 en el alde-

hido y el imidazol.

La vibracién fundamental w3 se ha asignado
en el espectro del sb6lido a una banda de intensidad
media con un valor de frecuencia igual a 1444;51cm7%
Este modo del anillo presenta una estructura en la
banda correspondiente y un valor de asignacion totalmente
concordante con el observado en la molécula del anillo

base de imidazol.
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Igual razonamiento se puede hacer para la
vibracién fundamental W, del anillo que, como se obser-
va en los diagramas de correlacion establecidos, y

. I'4
a los que haremos referencia en un capitulo aparte,
presenta valores de frecuencia muy parecidos en el
imidazol y el imidazol-2-carboxialdehido. En el espectro
IR del sdélido, la hemos asignado a una banda intensa

medida a 1337.3 cm_l.

La vibracién de respiracién del amkllo; Wg,
la asignamos en el espectro del. imidazol sélido a una
banda intensa a 1145.7 cmf} Es de esperar dque esta
vibracién se vea muy poco afectada por el efecto del
sustituyente, y asi, en el espectro IR del imidazol-2-car-
boxialdehido aparece también una banda intensa a
1145.5 cm'J'que nosotros, por correlacidon con el espectro
del imidazol, hemos asignado al fundamental W 5 del

anillo.

Las dos vibraciones fundamentales del anillo,
de especie A’ que quedan por asignar, We vy W,, ya
han sido comentadas en la discusiéon de las vibraciones

correspondientes a los grupos -CH (anillo) y -NH.

4 .
Asi, para el modo W6 proponemos como asligna-

cién la de una banda intensa que se mide a 940.5 cm-,}

mientras que la W_ la-asignamos a una banda de intensidad

7
media y ancha que aparece junto al fundamental ¥ (NH),
de especie A’y que presenta un valor de frecuencia

de 868.8 cm~ 1.

La correlacién con las asignac¢iones propues-—

tas para estas dos vibraciones en el espectro del
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imidazol. es muy buena para el fundamental Wes mientras
que la correspondiente a W7 se encuentra algo desplazada
a mas baja frecuencia, debido probablemente a la proxi-
midad de otros fundamentales que se registran como

bandas muy intensas.

Vibraciones fuera del plano.- Las dos vibra-

ciones fuera del plano corresponden a las que denomina-

mos rl y I‘2 y ambas con especie de simetria A”.

Tanto la estructura de las bandas correspon-
diente a estos dos fundamentales, como la zona de apa-
ricién de los mismos, se mantienen préticamente‘ no
sélo en los derivados estudiados, sino en los heterociclos

relacionados.

En el espectro del sb6lido, se observa una

1

banda intensa a 704.2 @&~ que hemos asignado a la vibra-

cién I‘l , mientras que para la T 2 asignamos una bandz
de ‘intensidad media con una frecuencia de 630.7 cm.
Comparando estos valores con los originales en el ‘imida-
zol . se observa un desplazamiento hacia mas alta frecuen-
cia, mas acusado en la banda correspondiente a T 1 que

en la T pudiendo explicarse este hecho por la aparicion

2’
en la zona de baja frecuencia del registro de otras
bandas, algunas de éllas intensas, pertenecientes a vibra-

ciones del grupo sustituyente.

En la Tabla VI se puede observar todo 1lo
descrito anteriormente para los modos fundamentales
del anillo en la molécula de imidazol-2-carboxialde-
hido. -
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d) Vibraciones del grupo sustituyente.

En este grupo admitiremos los modos normales
de vibracién que faltan por asignar de entre los clasi-
ficados en la tabla V, y que pertenecen a los enlaces
del grupo sustituyente una vez gque este se ha wunido
al anillo en posicién 2. Por lo tanto, procederemos
a la asignacion de las vibraciones de deformacion en
el plano y fuera del plano, rocking o balanceo y torsioén
del grupo -OCH, las tensiones de los enlaces C=0 y

C-H, e incluiremos las correspondientes al enlace C-C

que, como ya se expreso al hablar de 1la clasificacién

de las vibraciones en el imidazol-2-carboxialdehido,
pasan a sustituir a las del grupo -CH en posicién 2
del anillo imidazodlico.

Vibraciones de los anlaces C-C.- El rango

‘de aparicién de 1la vibracién ~de tensioén del enlace
sencillo C-C es variable dependiendo de su posicién
en la molécula y, como en este caso, del tipo de sustitu-
yente, aunque suele siempre presentarse como una banda
intensa. Generalmente, la vibraciéon de tensién del

grupo aldehido -CHO wunido al anillo se registra en
-1

el espectro infrarrojo en la region 1210-1160 am -~ (7D.

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto,
. -1
la- banda intensa a 1237.4 cm en el espectro IR del

s6lido 1la hemos asignado a la v (C-C), A°.

Los modos normales correspondientes a las
deformaciones, tanto en el plano como fuera del plano
§(c-C), A° y Y(C-C), A", deberan aparecer en la zona
de mas baja frecuencia del espectro. Para el caso de

un grupo acido -COOH unido a un anillo de Tiazol, se

asigna un valor de 390.2 cm_lpara la vibracién $(C-C).(50).
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En esa 2zona, el espectro del sd6lido muestra una banda

intensa, medida a 312.1 cm™1 y que por correlacién

con los datos encontrados para vibraciones de este.

tipo, hemos asignado al fundamental & (C-C) de especie
de simetria A°. Por debajo de este valor, el espectro
no presenta ninguna otra banda hasta los 200 cm—1 que
pudiera ser medida y asignada con garantia, por 1lo
que la vibracién de deformacion fuera del plano y(C—C)
de especie de simetria A°, no se observa en el registro

efectuado por nosotros.

~Vibracién de tensién del enlace C=0.- Una

de las bandas mas intensas en el espectro de una molécula’

con un grupo aldehido ' sustituyente es normalmente,
la debida a la tension del grupo v (C=0). La mayoria
de los aldehidos alifaticos absorben sobre 1740-1720
cm'% ‘mientras que 1la mayor parte de los aromaticos
presentén esta vibracién fundamental sobre la regiodn
comprendida entre “1710-1685 cm~1(78).

Las consideraciones  estructurales descritas
en la discusién del fundamental v(NH), deberan reflejarse
en lo que respecta al dgrupo carbonilo de diversas
formas. La posibilidad de existencias de dos conforma-
ciones rotacionales, syn vy anti, podria dar lugar
a la observacidén en el espectro de dos bandas, prdoximas,
atribufbles a 1la v (C=0), una para cada forma. Ademas
la interaccién electrostatica N' ---0" y 1la asociacioén
intramolecular descrita. implicarian un debilitamiento
del doble enlace C=0, con lo que la banda correspondiente
a la v (C=0) se desplazaria notablemente hacia mas
bajas frecuencias debiendo esperarse un réﬁgo de observa-

cioén proéximo al correspondiente v(C-0).
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El eSpectro infrarrojo del sélido presenta

una banda a 1711.5 cem™ 1

que puede asignarse sin duda
al modo v (C=0), de especie de simetria A°. LLama la
atencién que, contrariamente a lo normal, dicha banda
se presenta muy débil; aunque este hecho no es aislado
en el caso de algunos aldehidos en heterociclos, conforme
la suposicidén realizada de 1la asociacién intramolecular,
pudiendo interpretarse que dicha banda débil a 1711.5
cm—les debida a la v(C=0) en la forma “syn” no asociada,

forma que se presenta en menor extension.

Las consideraciones se soportan con la presencia

1 que asignamos

de una banda muy intensa a 1286.8 cm™
también al modo V(Cz0), que describe ‘el hecho del
desplazamiento de la banda como consecuencia del debili-
tamiento del . doble enlace al formar la asociacién

intramolecular.

Por otra parte, el espectro infrarrojb,
en disolucion de DMSO, muestra la banda del fundamen-
tal v (C=0) reforzada en intensidad y a una frecuencia
de 1686.2 cm—l mucho mas acorde con lo que cabria

esperar (Fig 14).
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Fig. 12.- Asociacién intramolecular para la molécula

de pirrol-2-carboxialdehido.
\

N ”

H He—e==0

Fig. 13.- Asociacidén intramolecular para la molécula

de imidazol-2-carboxialdehido.
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Vibracién de tensién del grupo -CH en el

aldehido.- Muchos aldehidos aromaticos presentan en
la regién correspondiente a la tension del CH dos bandas,
una en torno a 2900-2800 cm—1 y otra sobre 2775-2695
em~! . La existencia de estas dos bandas en una regidn
donde sb6lo es de esperar una vibracion fundamental.
ha sido expicada en términos de una interaccién del
modo v (CH) con el sobretono de la de deformacién en
el plano del mismo grupo (en nuestro trabajol la hemos
denominado 6§ (OCH) ) que aparece sobre 1390 em -1 (77).
Puesto que las intensidades de las bandas en 1la region

de la tensién del enlace C-H son comparables y del

mismo orden que la correspondiente a la deformacion

s§(OCH), debe suponerse la existencia. de resonancia
Fermi entre el  fundamental v (CH) y el sobretono 2x
§(OCH), lo que por un lado, reforzara la intensidad
de las bandas correspondientes, y por otro lado, desplazara
los valores de frecuencias hacia zonas mas altas para
la vibracién de tension y hacia mas bajas para el sobre-

tono. Este hecho queda reflejado en la Fig. 15.

El registro del sdélido en pastilla de KBr,
refleja con bastante exactitud las consideraciones
anteriormente realizadas. Asi, dos 2zonas de bandas
muy intensas, una sobre 2990 cm'ly otra sobre 2700Jcm7}3;3n
‘éllas, asignamos la v (CH) a un pico que se mide a
2991.8 cm"1 ’ valor elevado con respecto al esperado,
pero desplazado, por un lado por el efecto de resonancia
Fermi ya comentado y por otro por la proximidad de
la banda correspondiente a la v (NH). La banda, también
muy intensa, medida a 2741.2 gm-l se asigna, en concordan-
cia con los razonamientos anteiiores,al sobretono 2x¢&(OCH),

de especie de simetria A’.

v El hecho de que ambas bandas se presenten con umna
elevada intensidad en el espectro se ha interpretado
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en términos de una participacién de ambas vibraciones
en las dos bandas como consecuencia de la interacciodn.
Asi, en la de 2991.8 cm-lparticiparia la v (CH) en mayor
extensién y en cambio, en la de 2741.2 cm-1 , 1la mayor

contribucioén seria debida a la 2xs5(OCH).

Vibraciones del grupo -(OCH).- Por ultimo,

la discusién de 1las asignaciones efectuadas se completa
con las correspondientes a las que hemos denominado

como §,Y, r y t del grupo -(OCH).

La correspondiente a la deformacion en el
plano & (OCH), de especie A°, 1la hemos ' asignado, de
acuerdo con los' razonamientos expuestos en el apartado
anterior, a una banda intensa que se mide en el registro
del sbélido a 1374.9 cmd -, valor que concuerda con el
asignado al sobretono de este fundamental, teniendo
en cuenta los hechos comentados.

La vibracién de deformacién fuera del plano_
cabe esperarla en la zona donde aparecen las correspon-
dientes a los enlaces C-H del anillo de imidazol, Yy
nosotros la hemos asignado a una banda intensa que
aparece proxima a la de deformacion fuera del plano
del plano del grupo -NH, con un valor de frecuencia
de 828.7 cm-1,

Las vibraciones de rocking o balanceo de
grupos del tipo -(OCH) suelen presentarse a bajas frecuen-
cias en el rango de 550-400 cm-1l. Asi, para el r(0CO)
en el 2-carboxitiazol se describe un valor de 461.4
cm-1 . La correspondiente al modo r(OCH), de especie
A’ es de esperar que aparezca ligeramente mas alta
en frecuencia, y nosotros la hemos asignado en el espectro
del sélido a 564.3 cm-l1 , correspondiente a una banda

de intensidad media.
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El modo normal de torsién, t(OCH), también
de especie A°, debe esperarse por debajo de los 200
cm-l’, por lo que no ha sido observado en el registro

realizado por nosotros.
Todas las asignaciones realizadas y que han

sido discutidas en los distintos apartados se encuentran
reflejados en la Tabla VI.

e) Sobretonos y bandas combinacion.

El analisis del espectro IR del imidazol-2-car-

boxialdehido se completa con 1la identificacién en’

el registro de una serie de bandas atribuidas a sobretonos
y bandas combinacién, cuyas asignaciones se exponen
en la Tabla VII y que pasamos a discutir a continuacién.

1l

A 1114.6 cm” se presenta una banda muy

débil que se ha asignado al sobretono de la de rocking

del -(OCH), 2xr(OCH), de especié de simetria A‘, explican-
dose 1la diferencia entre el valor tedrico esperado

y el experimental en término de anarmonicidad de 1las

vibraciones.
Asociada a la banda intensa asignada al funda-
mental v (C=0), se muestra un hombro a 1264.0 cm":l para

el que proponemos la combinacion l‘l + r(OCH) con especie
de simetria resultante, A”. En este caso, la concordancia

. v
teér. Y exp.
tener en cuenta la dificultad o imprecisidn posible

entre elV es muy ajustada, aunque hay que
en la medida del hombro.

para las dos vibraciones de deformacién fuera
del plano de los enlaces C-H del anillo hemos identificado
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los respectivos sobretonos, asignando como 2xv2 (cw;a’,

a una banda de intensidad media que se mide a 1473.1

cm'l, y que aparece junto al fundamental sz del - anillo;

para el 2x y, (CH),A’, proponemos la banda débil a 1525.1

1
cm"1 . Las correcciones debidas a la anarmonicidad son
del orden de 11.1 y 8.5 cm'1 respectivamente.

También se han identificado 1los sobretonos
correspondientes a las deformaciones en el plano
al(CH) y sZ(CH), presentandose ambos como bandas débiles
en intensidad y en valores .de frecuencias -a 2152.6

cm'ly 2115.1 cm-lpara 2x §_ (CH),A" y 2x62(CH),A' fespecti-

1
vamente.

1

A 2283.5 cm - . se observa ﬁna banda deébil .

gque hemos asignado al sobretono de la vibracién de

respiracién del anillo, 2xW de especie A°, mientras

5 ? .
que para la que aparece proxima a élla, también débil
y medida a 2316.5 em™ 1 , proponemos alternativamente
dos combinaciones posibles: una como W s *+ 8 (NH),A’

y otra como v (C-C) + (CH),A°. La diferencia entre

Ly
"1
los valores tedricos y los calculados son respectivamente
10.6 cm~?! 1

y 6.6 cm°, por lo que este dato no resulta
diferencial para decidirse sobre una u otra combinacién.

En la regién de bandas intensas correspondientes
a los v (CH) y v (NH) se han identificado una serie de

picos que hemos asignado de forma siguiente:

1

El de 2658.9 cm , como el sobretono del
fundamental del anillo W,, con especie de simetria
resultante A°. Junto a él aparece otro pico de gran

intensidad, medido a 2709.0 cm'1 que se asigna a la
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combinacioén W, + & (OCH) de especie A-°.

4

Para la banda a 2741.2 cm-1 ya hemos realizado

la asignacién como sobretono de la & (OCH) ligeramente.

desplazado respecto a su valor tedrico por el efecto
de resonancia Fermi con el fundamental v (CH), segun
se ha explicado anteriormente. Este efecto es también
el responsable del reforzamiento en 1la intensidad de
las bandas combinacién o sobretonos asignados en esta

zZona.

Junto a la Vv (NH) y a frecuencia ligeramente
inferior, 2798.8 cm'd', se observa en el espectro una
banda de intensidad media que se asigna a la combinacioén
W + & (OCH), de especie A’, lo que pbne de manifiesto

3
la presencia del fundamental de deformacién en el plano

P A A T
CERIER L R VCIR

del grupo sustituyente -CHO en esta zona, apareciendo ="

bien su sobretono o bien formando parte directamente
de combinaciones con otros fundamentales.

Por ultimo, y proxima a la banda correspondiente
a la v (CH) del grupo sustituyente, se observa otra
con un valor de frecuencia igual a 3021.5 cnfl para
la que se propone como asignacién al sobretono de la
vibracién fundamental del anillo W]., es decir, 2xW1,

con especie de simetria A°.

El resumen de 1las asignaciones propuestas
para sobretonos y bandas combinacion Jjunto con los
valores experimentales y tedricos se encuentran reflejados
en la Tabla VII.

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



TRANSMITANCIA

/%

. I i ﬂ ﬁ ;
60 i
©0 -
20 -
0 i 1 L i 1 i H i ‘L ] I i 1
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 100 - 1200 1000 800 600 400 X0
' ' o ‘ v (em™),
rl -
Fig. 1ll1l.- Espectro infrarrojo del imidazol-2-carboxialdehido sélido.
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TABLA VI .— RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION
Y ASIGNACIONES DEL IMIDAZOL—2—CARBOXIAL-
DEHIDO.

IR sdlido IR disolucién

I » I v Asignacioén

s 312.1 § (C—C); A’
m 564.3 r(OCH); A~
m 630.7 r2; A’
s 704;2 rl; A’
vs 742.1 iz(cm; A’
s 766.8 'vlc'cn); A~
s 828.7 Y(OCH); A~
m 854.9 W, ar
m 868.8 Y(NH); A"’
s 940.5 Wei A’
vs 1058.1 8,(CH); A’
vs 1085.7 Gl(CH); A’
w 1114.6 2 x r(OCH); A°
S 1145.5 WS; A’

Vs 1181.6 § (NH); A’

s 1237.4 v-(C-C); A’
sh 1264.0 ry + r (OCH); A’
vs 1286.8 v (CZ0); A
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TABLA VI .-

(continuacién)

IR sélido

IR disolucién

bs

bs

1337.3
1374.9
1444.5
1473.1
1494.9
1512.9
1525.0

1613.1

1711.5

2115.1
2152.6
2283.2
2316.5
2658.9
2741.2

2798.8

' 2847.9

2991.8
2709 .0
3021.5
3124.7

3150.8

m

3115.3

3143.0
3565.1

Asignacién
W4; A’
§(OCH); A’
w3; A’
2 x Y2(CH); A’
Wz; A’
Wl; A’
2’x Y;(CH); A’
W, + (CH); A”Y
v(C=0); A’
2 x GZ(CH); A’
2 x §,(CH); A’
2 x WS; A’
Wo + S§(NH); A’
2 x W4; A’
2 x §(OCH); A’
W3 + S§(oCcH); A”
v (Ng)asoc.; A’
v (CH); A’
W, + Etoca); I
2 X Wl; A’
vz(CH); A’
vl(CH); A’
vV (HE) G, 5 AT
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Asignacion

2 x r(OCH)

T
1 +'r(OCH)

2 x Y2(CH)
2 x Y, (CH)

2 x 52(CH)

2 x 51(CH)

2 x W5

v(c-C) + ¢

W5 + & (NH)

2 xX W

1

4

W4 + 6 (OCH)

.2 x & (OCH)

W3 + 8 (OCH)

2 x Wl

exp.

1114.6
1264.0
1473.1
1525.1
2115.1
2152.6

2283.5

(CH) _
2316.5

2658.9
2709.0
2741.2
2798.8

3021.5

1128.
1268.
1484.
1533.
2116.
2171.
2291.
2323.
2327.
2674.
2712.
2749,
2819.

3025.

calc.

6

5

2

-9~

exp.- calc.

- 6.6
- 10.6

- 15.7
- 3.2

- 8.6

Tabla VII.- Resumen de las vibraciones y asignaciones de

los sobretonos y bandas combinacidén para el

Imidazol-2-carboxialdehido.
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2 - MERCAPTOIMIDAZOL

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



_98_
C.I.- Simetria de las vibraciones normales del

2-Mercaptoimidazol.

Para el establecimiento de 1la clasificacién
de las vibraciones normales en el 2-Mercaptoimidazol
sequiremos el criterio mantenido hasta el momento,
estudiando primero las vibraciones del grupo sustituyente
aislado y posteriormente, las de la molécula en conjunto
una vez que se ha producido la sustitucién en posiciodn

2 del anillo.

El grupo sustituyente -SH unido "a un atomo
de carbono se presenta con una estructura angular
segun lo describe la bibliografia (78 ), de tal forma
que son posibles las dos conformaciones que se presentan

en la figura adjunta:

A

(I),//ﬂ____(f>\~n //ﬂ-——j?g>/H (1)

siendo en nuestro caso mas estable la forma (II) dado
que en élla el hidrégeno del grupo -SH se- encuentra
mas alejado del correspondiente al grupo -NH del anillo

de imidazol.

Sobre esta base, podemos considerar al grupo
-CSH como perteneciente al grupo puntual de simetria
Cs, en donde los 3N - 6 = 3 modos normales de vibracién
corresponderan a las vtensiones de los ‘enlaces C-s vy

S-H, que denominamos v (C-S) y v (SH) respectivamente,
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y a la deformacién en el plano del angulo de enlace

Lo
CSH que anotaremos como & (CSH). Dado que en este caso

m_ = 3 ym-= 0, la distribucién por especies de simetria
resulta 3A° + OA” , por lo que las tres vibraciones
fundamentales anteriormente descritas pertenecen a

- . P4 , . . o - .
la especie de simetria A’.La descripcion ~de las mismas

se refleja en la Fig. 16.

Cuando se produce la unién del sustituyente
al anillo en posicién 2, se mantiene la simetrfia en
el mismo, por lo que la molécula como conjunto se considera
perteneciente al grupo puntual Cs. Teniendo en cuenta
que mCL;‘}O ym= 0 las 3N - 6 = 24 vibraciones fundamen-
tales, se distribuyen por especies de simetria de 1la

siguiente forma:

A =3m + 2m_ - 3 = 17
o
A=3m+ m_ -3 = 17
o
resultando pues 17 A’ + 7 A’ , todas éllas activas

tanto en el Raman como en el Infrarrojo.

Para la descripcién de 1los modos normales

de vibracién, estableceremos la clasificacidn en:
Vibraciones del anillo

Vibraciones de los sustituyentes,
manteniendo el criterio de considerar vibraciones del

anillo, sélo las del esqueleto de cinco atomos.
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Vibraciones del anillo.

La influencia del grupo -SH sustituyente
en las vibraciones del anillo sera comentada en el
apartado correspondiente al analisis de los. diagramas
de correlacién establecidos, aunque como se vera el
efecto sobre las frecuencias sera lo suficientemente
pequefio como para permitirnos sequir trabajando dentro

. * s .
del esquema de vibraciones caracteristicas.

La anotacidén para estas vibraciones fundamentales
sera la misma que usamos para todos los compuestos

estudiados y asi la clasificaremos de la forma siguiente:

Vibraciones en el plano

Wl, W2, W3, W4, WS’ W6, W.7

Vibracioneé fuera del plano

ra r2

Vibraciones de los sustituyentes.

Al igual que ocurre en el Imidazol-2-carboxialde-
hido, de 1las nueve vibraciones correspondientes a los
enlaces C-H imidazdlicos, sb6lo permaneceran las seis
que implican a 1los enlaces C-H en posiciones 4 y 5
dando 1lugar a dos vibraciones de tensién Vv (CH), dos
de deformacién en el plano 6§ (CH) y otras dos de deformacion
fuera del plano Y (CH).

Las otras se sustituiran ahora por las corres-
pondientes al enlace C-S, es decir, V4ECS), § (CS) vy
Y(CS), aunque hay que hacer constar que la Vv (CS) ha
sido ya introducida en el estudio del grupo sustituyente

aislado.
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v (SH) 8 (CSH) Y (CSH)

v(CS) 5§(Cs) v(CS)

Fig. 16.- Vibraciones del grupo sustituyente -SH unido
al anillo imidazdlico en la molécula de

2-Mercaptoimidazol.
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Las vibraciones fundamentales propias del
grupo -NH, permaneceran inalteradas ya que la sustitucion
se verifica en posicién 2, por lo que en el espectro,

deberan aparecer la bandas correspondientes a v (NH),

s (NH) y v (NH).

Las tres vibraciones que faltan por describir
corresponderian al grupo sustituyente una vez que se
ha efectuado la unién al anillo imidazélico, por lo
que ademas de las v (SH) y ¢ (sH), apareceré ahora 1la
correspondiente a 1la de deformacién fuera del plano.

Una representacién de -las mismas se refleja en la Fig.l§.

Establecidos los 24 modos normales de vibracion

del 2-Mercaptoimidazol, su clasificacién por especies

de simetria se realizdé haciendo uso de la Tabla “de

caracteres del grupo Cs y dicha clasificacién se “éxpone

en la Tabla VIII.

Descritas y clasificadas las vibraciones funda-
mentales del 2-Mercaptoimidazol y antes de proceder
a la interpretacién y discusion de los espectros realiza-
dos, vamos a establecer wuna serie de consideraciones
{nt imamente relacionadas y gque por lo tanto inciden
directamente sobre 1la propuesta de asignaciones pa-

ra este compuesto.

Para las moléculas del tipo de la que es objeto
de estudio, es decir, anillos ardomaticos con -SH sustitu-

yentes se ha descrito en la bibliografia la posibilidad
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TABLA VIII. Clasificacidén por especies de simetria de los

modos normales de vibracién del 2-Mercaptoimi-—

dazol

Anillo:

Sustituyentes:

Al

v(CH)
v(CH)
s(CH)
§(CH)
v(NH)
8 (NH)
v(CS)
§(CS)
v(SH)

§(C-SH)

All

Y(CH)
Y(CH)
Yy (NH)
Y(CS)

Y (C-SH)

-103-
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de coexistencia de formas tautdémeras (30,39,40,42,67),
que traducido en el caso del 2-Mercaptoimidazol, equival-
dria a 1la posibilidad de coexistencia de las formas

que se representan en la figura adjunta:

\c N \~c—+N/H
[0 e T

N N
| |

(1) | (11)

”Estos hechos deben ser relevantes en los
espectros correspondientes,.ya que ademas de las yibracioi
nes descritas para la forma (I), deben esperarse otras
como consecuencia de la formacién de nuevos enlaces.
Asi, .ahora tendriamos las propias de un doble enlace
C=S, v (C=S), § (C=S) y y(C=S) descritas en la bibliografia
en los rangos de 1100-1200 cm !, 460-500 cm !y 160-200
cm T, respectivamente. Ademas, el reagrupamiento de
atomos en la molécula dard 1lugar a la aparicién de
un nuevo enlace N-H en posicién 3, que se traduciria
en el espectro en la observacién de las bandas correspon-
dientes a v (NH), § (NH) y y (NH) considerando dicho grupo
libre y no asociado, si tenemos en cuenta que la asociacién
por puente de hidrégeno se establecia a través de dicho

nitrogeno basico.

Para el agrupamiento -N-C=S, Rao (40) describe
la aparicién de tres bandas intensas e€n el espectro
en las regiones de 1395-1570 cm -1 » 1260-1470 cm ~1 y

940-1140 cm 1 designandolas como bandas I, II y III
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del grupo -N-C=S. En los registros realizados por nosotros,
pueden observarse bandas intensas en dichas zonas,
pero como se indicard mas adelante, son asignadas a

otros modos normales.

El conjunto de hechos experimentales descritos
no se da para el caso del 2-Mercaptoimidazol por 1lo
que sequn se discutira posteriormente, concluimos que
dicho compuesto se presenta en la forma (I). Caso contrario
es el que ocurre en el 2-Mercaptotiazol, donde si ha
sido posible a través del analisis vibracional de los
espectros - realizados establecer 1la coexistencia de

formas tautdémeras (81).

La extensién en la que los compuestos..que

contienen el grupo -SH como sustituyente presgntdn‘

asociaciones intermoleculares por enlaces de hidrégeno,

es mucho menor que en el caso de que el sustituyente

sea el grupo -OH. Adn asi, se han descrito este tipo -

de asociaciones S-H---N para algqunos casos (69).

En nuestro caso, las posibilidades de asocia-
ciones intermoleculares son dos segan el mecanismo
que se interprete. Por un lado, puede presentarse 1la
asociacién a través del grupo -SH con el nitrdgeno
basico en posicién 3 del anillo imidazdlico y por otro,
también cabe esperar la posibilidad de una asociacion
intermolecular del mismo tipo de las vya descritas para
el imidazol y. el imidazol-2-carboxialdehido, es decir,
entre el hidréogeno acido del grupo NH en posicion 1,
con el nitrégeno basico imidazdélico. Estas dos posibi-

lidades se reflejan en la figura adjunta:
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¢ -
— N/ (A)
d “H TSN
H
H
\C/N \s
L /
/ \S/ \\\\Né \N/H
H/C\\N _____C/ (B)
L=
H Ny

Sequn se discutira  posteriormente, el analisis de los
espectros realizados nos llevara a sugerir asociacidnes
del tipo (A) ya gque en el espectro del solido no se
muestra la v (NH) libre por encima de los 3100.cm™! que
deberia presentarse en el caso de que la asociacién

se estableciese segin el mecanismo (B).

Por ultimo, y dada la variacién en los valores
de asignacién encontrados en la bibliografia para las
vibraciones que aparecen a baja frecuencia, fundamental-
mente las correspondientes a las deformaciones de 1los
enlaces C-S y S-H, hemos procedido a realizar el registro
del 2-Mercaptoimidazol en disolucién de 1-Metilimidazol,
se obtiene un espectro que puede considerarse suma
de ambos. Sobre la base de las asignaciones realizadas

en el 1-Metilimidazol y por correlacién con los datos
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del 2-Mercapto-l-metilimidazol, estudiado en el presente
trabajo, han podido resolverse 1las dudas en cuanto

a las asignaciones de los fundamentales antes resenados.

Una vez expuestas estas consideraciones y
teniendo en cuenta lo contenido en las mismas, pasamos
a discutir las asignaciones realizadas en los espectros

del 2-Mercaptoimidazol.
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C.2.- Interpretacion de los espectros Infrarrojos vy

Raman del 2-Mercaptoimidazol.

a) Vibraciones de los enlaces C-H del anillo de Imidazol.

Segun se ha indicado, es de esperar las vibra-
ciones para estos enlaces en posiciones 4 y 5 y para
los que no ‘cabe esperar variaciones notables en sus
valores de frecuencia de asignacion, debidas a la presencia
del grupo sustituyente, con respecto a las obtenidas

en otros compuestos estudiados.

Vibraciones de tension.- - El registro del

s6lido en pastilla de CsI presenta en 1la zona donde
cabe esperar que aparezcan la ﬁ_(CH) yvz(CH) el mismo
espectro y la misma estructura de bandas que los registros
éorrespondientes a los otros compuestos estudiados
(Fig. 17).

Asi, en la reqgién de 3500-2500 cm Lse presentan
unas bandas muy intensas, algunas de éllas como envolventes
que han podido ser resueltas en otros registros (Fig. 18.)
vl(CH), A’y \:2(CB), A° en
las bandas muy intensas que se miden a 3144.8 cm"l y

donde se han identificado

3124.2 cm_l respectivamente en el espectro infrarrojo

del soélido.

El espectro Raman, mnuestra en esta zona solo

una banda débil que se mide a 3136.2 cm _1y que se ha

asignado a 1la v 1 (CH). Como puede observarse, estos
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valores de asignacién concuerdan en muy buena medida
con los obtenidos para este tipo de vibraciones en
los otros derivados, poniéndose asi de manifiesto que
dichos fundamentales son practicamente insensibles

a la presencia del grupo sustituyente.

Vibraciones de deformacién en el plano.-

La .estructuea de las bandas correspondientes a las

. . . ¢ d
vibraciones de deformacion en el plano, asli como el

rango de aparicién de las mismas, es también una constante

en los registros realizados para los distintos derivados,

En el espectro infrarrojo del sélido se muestra
una banda muy intensa, a una frecuencia de 1226.6;cﬁl
'que hemos asignado a § 4 (CH) .de especie de simetria

A°; en el espectro Raman del sbé6lido, aparece como una

banda de intensidad media y con un valor de frecuencia

de 1227.9 cm_l.

La vibracidén ¢ 2 (CH), A°, cabe asignarla a
mas baja frecuencia. Teniendo en cuenta las asignaciones
realizadas ‘'para otros derivados, hemos identificado
dicho fundamental comoc una banda también intensa medida

en el espectro IR a 1073.1 cm—l.

Como podra observarse de 1los diagramas de
correlacién la § 1 (CH) esta desplazada del orden de
40-50 'cﬁfla, mas baja frecuencia respecto a los valores
en los otros compuestos, aunque su identificacién en
esa zona se confirma por.un lado, con el tipo y estructura
de 1la banda y por otro, con la banda de intensidad
media observada en el Raman; practicamente a la misma

frecuencia.
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Vibraciones de deformacidén fuera del plano.-

El rango de observacién de estos fundamentales esta
entre 900-700 cm ' . El registro del sdélido en esta
zona, muestra dos bandas intensas. La primera de éllas,
a mas alta frecuencia, se presenta ancha como consecuencia
de la proximidad en forma de hombro de otra banda identifi-
cada como una combinacién. El1 maximo se mide a 780.0

cm'ly lo hemos asignado al modo Y,(CH), A”.

La otra banda intensa, a mas baja frecuencia,

4 . . -
si mantiene la misma estructura que las asignadas en
otros registros y en el espectro del sélido, se mide

a 737.4 cm-l, asignandose a la vibracién Y,(CH), A",

b) Vibraciones del enlace N-H.

Para este grupo, apareceran en el espectro

las bandas correspondientes "a Vv (NH), & (NH) .y Y (NH), .

y el estudio de estas vibraciones servira para identificar

si existen o no asociaciones intermoleculares y qué

tipo de éllas se manifiestan.

Como ya se indicé anteriormente, la estructura
del registro en la zona correspondiente a la tensiodn
del enlace N-H, es del mismo tipo que 1la observada
en el imidazol y en el imidazol-2-carboxialdehido.
Asi, en el espectro infrarrojo del solido, aparece
a 2862.4 cml-1 una banda muy intensa, caracteristica
de un grupo -NH asociado, y de esa forma ha sido identifi-
cada en los otros derivados, asignandose como V (NH).
La misma situacién, se mantiene en el espectro en diso-
lucién de 1-Metilimidazol, lo que indica que la asociacién

que se presenta en estado sb6lido, se mantiene en disolucion,
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Por otro lado, en ninquno de los dos registros
se observa por encima de los 3100 cnil 1a banda correspon-
diente a la tensién del enlace N-H 1libre, por lo que
la asociacién intermolecular que se presenta debe ser
a través del grupo mas acido de 1la molécula (NH en
posicién 1) con el nitrégeno basico en posicién 3 de
la otra, decartandose por tanto la asociacién a través
del grupo -SH sustituyente. Esta coclusién parece légica,
ya que por un lado, coincide con lo que se ha observado
en los otros derivados no sustituidos en posicién 1
y'por otro, confirma el hecho ya comentado de la menor
extensién en que se producen las asociaciones a través

del grupo -SH.

El modo normal correspondiente a la vibracidn
de deformacién en el plaho, 8§ (NH), de especie A°, tiene

un rango de observacién sobre los 1200 cm;l

y usualmente
se presenta como una banda intensa. Basandonos en el
espectro Raman, hemos ‘asignado dicho fundamental a
una banda débil que se mide a 1136.7 cm ! mientras que
en el espectro infrarrojo aparece a 1144.8 cm'l ’ también
débil.

Teniendo en cuenta los valores observados
para el imidazol y el aldehido derivado para la vibracién

de deformacién fuera del plano, Y (NH), es de esperar

1

observarla sobre los 900 cm™ . En el espectro IR, proxima

a una banda de intensidad media, asignada a un, modo
de anillo, se observa una banda débil medida a 955.0

-1 _
cm™ " y que en el espectro Raman se corresponde con otra,

también débil, a 953.1 em ! . A estos valores hemos
asignado el modo Y (NH) de especie A”. Esta asignacién,

por la aparicién a esa misma frecuencia, de un hombro
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en el espectro considerado suma del 1l-metilimidazol
y 2-Mercapto imidazdl (Fig. 19 ), hombro que no aparece
en el registro del 1-Metilimidazol, lo gque indica que
dicha banda pertenece a un grupo no presente en este

ultimo compuesto.

c) Vibraciones de anillo.

Vibraciones en el plano.- En el espectro

infrarrojo aparece a 1586.1 cm—l una banda muy intensa,
que hemos asignado al fundamental W]_; hay que. hacer
constar que este modo de anillo presenta en el caso
del 2-Mercaptoimidazol el valor mas alto de frecuencia
de todos los medidos en los cinco compuestos estudiados,
aunque es préximo al obtenido, como veremos masyadglantev:~
para el 2-Mercapto-l-metilimidazol. )

La vibracién fundamental W, se asigna a la
banda muy ' intensa que en - el espectro infrarrojo se
presenta ancha, en un hombro de intensidad hedia y
acompafiada de otras dos bandas a mas baja frecuencia.
El maximo, se mide a 1477.8 cm_l en el infrarrojo y
a 1477.7 cm"'l en el Raman donde se muestra como 'una
banda de intensidad media. Estos valores, concuerdan
perfectamente con los obtenidos para este modo normal

de vibracidén en los otros compuestos estudiados.

De las dos bandas proximas anteriormente

citadas, la que se mide a 1421.9 em™1 , que en el Raman

se observa como una banda muy débil a 1424.8 cm'J',

se ha asignado, basandonos en los diagramas de correlaciodn,

al fundamental del anillo W La mencionada banda,

3
que en otros registros se muestra intensa, aparece

en este caso con una intensidad de tipo medio.
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La banda de intensidad media que se observa
en el espectro infrarrojo a 1266.6 cm_l se ha asignado

a la vibracién W4; es de resaltar el hecho de que esta

banda aparece en todos 1los registros proxima a la

correspondiente s 1 (CH) y en consecuencia, en este

caso, también se mide desplazada a mas baja frecuencia
que en los otros derivados, tal como hemos ya descrito

para el modo de deformacion del enlace C-H.

El modo de respiracion del anillo, correspon-

diente a 1la vibracién W se presenta en el espectro

5 ?
IR como una banda de intensidad media a 1123.7<nf}
mientras que en el espectro Raman se observa dicha

banda con la misma intensidad pero a 1117.4 cm-1

Las dos vibraciones fundamentales que quedan

por asignaf, We v W se presentan siempre por debajo

7
de los 1000 cm _1. La~primera la hemos asignado a una

banda ‘intensa en el espectro infrarrojo, medida a 912.0
cm_l~1nientras que en el Raman la banda correspondiénte
se muestra débil en intensidad y con un valor de frecuencia
de 916.2 cm'J'. Para la W’,
la banda débil en el infrarrojo a 872.7 cm-ly muy débil

en el Raman a 880.5 cm ' . La correlaéién para estos

proponemos como asignacion

dos fundamentales con los correspondientes en otros
compuestos es mejor que para el resto de las vibraciones

en el plano del anillo comentadas.

Vibraciones fuera del plano.- Los dos modos

normales de vibracién del anillo fuera del plano, mantie-
nen un orden de frecuencias en buena correlacién en
todos los derivados estudiados, presentandose las bandas
correspondientes con una estructura e intensidad similar

en todos los registros.

(Fig. 20).
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As{, para la rl s PpProponemos una banda muy

intensa que se mide en el espectro infrarrojo a 675.1

-1 . .
cm s Mmlentras que para 1la r2 y Aaslignamos la que se

presenta como una banda de intensidad media a 602.8
em 1, Como puede observarse, estos valores. estdn dentro
del rango caracteristico para las dos vibraciones del

anillo fuera del plano.

d) vibraciones del enlace C-S.

La vibracién de tensién del enlace simple
C-5 aparece generalmente como una banda de intensidad
media en el rango de 720-570 cm™t , si bien cuando dicho
enlace se presenta unido a estructuras aromaticas,
la frecuencia de aparicién suele medirse mas proxima
al 1imite superior de dicho rango (69). Ademas, en
compuestos que presentan enlaces C-H, el reconocimiento
de dicha vibracién puede resultar dificil debido a
la proximidad de otra banda“ intensa correspondiente

a la deformacion fuera del plano de dicho enlace.

Basadas en estas consideraciones, nosotros
hemos asignado este fundamental v (C-S) de especie de
simetria A’ a una banda de intensidad media, registrada
en el espéctro infrarrojo con una frecuencia de 687.3.cm~}
Y que se presenta muy préxima al fundamental del anillo
ry. Esta asignacion se confirma al comparar el espectro
del 2-Mercaptoimidazol en disolucidn de 1-Metilimidazol
con ‘el correspondiente a este ultimo puro, en el 1-
Metilimidazol, no se presenta esta banda junto al funda-
mental r]_, por lo que sdélo puede ser atribuida a un
enlace del anillo con el sustituyente, -en este caso
-SH. Valores similares al propuesto por nosotros, asignan

Gupta y col. (67) para la 4,6,2-Dimetil-mercaptopirimidina.
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Para el fundamental de deformacién en el
plano § (C-S), también de especie de simetria A‘, se
describen distintos Jdrdenes de frecuencias segin el
compuesto estudiado. Asi, utilizando la misma referencia
del trabajo Gupta, encontramos valores desde 200 cm !
para la 4,6-dimetil-2-mercaptopirimidina hasta 313

cm'lpara la 4,6-dihidroxi-2-mercaptopirimidina.

Para la asignacién de esta vibracién, que
debe presentarse en la zona de baja frecuencia del -
espectro, hemos vuelto a wutilizar 1la comparacién de
los dos registros que se presentan en este trabajo.
Asf, en el espectro infrarrojo del sélido puro, se
observa una banda de intensidad media a 346.8 cm-l ,
mientras que en el espectro en disolucién de 1-Metilimi-
dazol, en dicha zona aparecen dos bandas,; una gque se
mantiene idéntica -a la del registro del soélido, pero
a frecuencia de 326.8 cm L , Yy otra, a mayor frecuencia
y de menor intensidad y que se identifica con la corres-
pondiente a la & (N-C) que aparece en el 1l-Metilimidazol;
€llo nos 1induce a la conclusidn de que la banda en
el IR del sélido a 346.8 cm t
del enlace anillo—sustituyente_ y la asignamos al modo

s§(C-8), A".

, pertenece a una vibracidn

La ultima vibracién que queda por asignar
en este grupo, serd la de deformacion fuera del plano
Y(C-S) de especie A‘‘’ . Este fundamental cabe esperarlo
por debajo de 1los 200 cm'J', como asi lo describe Gupta
para los compuestos estudiados en el trabajo anteriormente
1y 143 cm?

podido ser observado en los registros ~“realizados por

referenciado (165 cm ), por lo que no ha

nosotros.
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e) Vibraciones del enlace S-H.

En este apartado discutiremos los tres modos
‘normales de vibracion que quedan por asignar y que
corresponden a la tensiodn del enlace S-H, v (SH) Ade
especie A’ y a las deformaciones en el plano y fuera
del plano, que en 1la clasificacién de las vibraciones
fundamentales hemos anotado como § (CSH) y y (CSH) respec-
tivamente, la primera de especie A’ y de especie A~

la segunda.

La tensién del enlace S-H aparece generalmente
como una banda débil en 1la regién de 2600-2550 cnfl,
rara vez por encima del tope de este rango. Tanto en
el espectro infrarrojo del 2-Mercaptoimidazol como
en el del 2-Mercapto-l-metilimidazol se ha identificado
en esta zona- una banda de las mismas caracj:er{sticas

en ambos registros y que nosotros hemos asignado a

la_‘ v. (SH), medida concretamente en el espectro IR del -

2-Mercaptoimidazol a 2532.6 em™ L.

Para 'la deformacién en el plano del grupo
-CSH, se describen valores de frecuencias variables
(67, 82), desde 705 cm_1 hasta 600 cm ‘l. En el espectro
infrarrojo del so6lido, a 518.0Acm_1 se observa una banda
intensa que no aparece en el espectro del l-Metilimidazol
y que se mantiene sin embargo en el espectro del sélido
~en disolucién de 1-Metilimidazol con una estructura
semejante y al mismo valor de ' frecuencia. Nosotros
hemos interpretado este dato en el sentido de que dicha
banda debe pertenecer al grupo sustituyente y la hemos
asignado al fundamental § (CSH), A’.

Similares razonamientos pueden realizarse
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para la vibracién que queda por asignar vy (CSH), A~
y para la que en otros compuestos se dan valores en
torno a 150-175 cm'J'. Para dicho fundamental proponemos
como asignacién la banda que aparece en el IR del sodlido,
sobre 275 cm~ ! aunque la precision de la medida en esta
zona del régistro no es buena por lo que el valor asignado
debe entenderse como representativo de un orden de
magnitud con el error propio de toda medida en esta
zona del registro. Este fundamental se ha asignado
en el 2-Mercapto-l-metilimidazol a una frecuencia similar
por lo que la buena correlacién observada permite confirmar

la asignacion realizada.
En la Tabla IX se presentan las asignaciones

propuestas a las distintas frecuencias del espectro,

. 4 . . -
junto con las caracteristicas de las mismas.

f) Sobretonos, bandas combinacién y bandas diferencias.

Junto con las béndas asignadas a los modos
normales de vibracion en el espectro del 2-Mercaptoimi-
dazol, se muestran otras, la mayoria de éllas débiles
o en forma de hombro para las que proponemos asignaciones
de sobretonos, bandas combinacién o diferencia, las
cuales se encuentran expuestas en la Tabla X, Jjunto

con los valores de v

exp. ‘cal.®

La banda que acompanaba a otra ancha que
corresponde a la ~rl(CH) y que se mide en el espectro
infrarrojo a 842.2‘cm{lse ha asignado a las dos deforma-
ciones en el plano que se presentan en el grupo sustitu-
yente § (C-S) + § (SH) con especie de simetrfia resultan-

te A°.
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Junto al modo de respiracién del anillo

W5 se muestra en el espectro una banda débil que se
mide a 1108.7 cm'ly que nosotros hemos asignado a 2W5 - W,
A°, esta asignaciéon se ve confirmada por 1la aparicién

del correspondiente sobretono de dicho fundamental

a 2234.1 cm'lcomo una banda débil.

-1

A 1218.9 cm y junto con 1la vibracion de
deformacioén 8§ 4 (CH) se observa un hombro intenso que
hemos identificado como la combinaciodn W7 + § (C-8),
A’ y con diferenclia entre el valor tedrico vy el experi-

mental de 0.6 cm .

Entre 1500-1300 cm.'1 se presentan en el espectro

~otras bandas cuya asignacién pasamos a describir. Sobre
1358 cml se observa un hombro débil que proponemos
‘como el sobréteno. de -la -vibracién de tensio6n v (C-8);

junto a la banda correspondiente .a W ~aparece otro

3’ ,
débil que se identifica como Y, (CH) + I, con especie
de simetria A" y con un v -V _ igual a 7.6 cm—;,l

exp. calc.
lo que entra dentro de un orden de magnitud correspon-
dientes a las correcciones debidas a la anarmonicidad
de 1las vibraciones. Por Gltimo, y Jjunto a la banda
intensa y ancha asignada al fundamental del anillo
w,, se detecta un hombro intenso a 1471.5 cm~1

a 2y, (CH), A". ’

asignado

La situacién descrita para el fundamental

Wz, se presenta también en el W cuya banda muestra

1 14
en el tramo ascendente del registro dos hombros; el
de menor frecuencia, medido a 1559.8 cm -1 se asigna-

como 271(CH), A° y el de mayor frecuencia, a 1572.8
cm~ ! como 1a combinacién We+r,, con especie de simetria

resultante A’
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El espectro infrarrojo presenta a partir
de 1600 cm™l una serie de bandas que, excluyendo las
asignadas a fundamentales hay que 1identificarlas como
sobretonos o combinaciones en 1las que participa funda-
mentalmente vibraciones de deformacion del enlace
C-H, sobretono en las que se presentan a mayor frecuencia.

Asi, la banda débil que se mide a 1684.0 em™t
se asigna a la combinaciodn W6 + 31 (CH), A’ mientras
que para la de 1732.7 cm—l se propone el sobretono del

modo de anillo W7.

A 2135.6 cm ! se muestra una banda débil asignada

al sobretono 2 62(CH), A° con una diferencia entre el

valor tedrico y el experimental de 10.6 em ! . E1 dltimo

sobretono que se identifica, una vez citado el de 1la
respiraciéon del anillo, es el de 1la deformacién en
el plano del grupo -NH, 2g§(NH), A° gque se ha asignado
a una banda muy débil con una frecuencia -de 2285.4
cm™1 ; aunque para esta banda, también se propone la

combinacién W + W con especie de simetria resultante

3 7’

A’. Los valores de v para ambas propuestas

-V
exp. calc.
» - .
estan dentro del rango correspondiente a las correcciones

por anarmonicidad.

Similar razonamiento <cabe hacer para las
bandas débiles a 2379.6 cm’
IR del soélido; para la primera se proponen como asigna-
ciones posibles las de W, + W-6, A’y W4 + Ws,
valores muy similares para la diferencia entre la frecuen--

y 2491.7 cm ! en el espectro
A’ con

cia experimental y la tedrica. Para la seqgunda proponemos

1 + WG,

como asignaciones posibles las combinaciones W

A"y W4 + Gl(CH), de especie A’.

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



~120- .

El resto de las bandas que quedan por asignar
estan en la regiéon de 2600-3000 cm™! y aparecen en el
registro con intensidad media a fuerte y como se vera
ac continuacién, proponemos para éllas combinaciones
en las que intervienen vibraciones dque se registran

’

con bandas intensas, como ‘la Wl, W, 6 §(CH).

2

Asf, la que se mide a 2631.9 cm—l se asigna
como W3 + 8 1 (CH), A; mientras que la que se observa
a 2694.3 cm—1 se identifica como la combinacién, también

de especie de simetria A, W._ + cl(CH). Ambas combinaciones

2
se registran en el espectro como bandas de intensidad

media.

En el tramo ascendente de la banda correspon-
diente a la v (NH), se observan dos hombrosde intensidad
uno a 2740.8 cm-l y otro a 2804.0 cm"1 para los que se

proponen respectivamente las combinaciones W + W

2 4

y W,+68, (CH) ambas de especie de simetria A’.

Por ultimo, la banda intensa que se registra
entre v (NH) y las tensiones de los enlaces C-H imidazo-
licos, se asigna a la combinacién W, + Wi, con especie
de simetria A’ y con un valor v -v elevado, 26.8

-1 ) exp. cal. )
cm , pudiéndose explicar. esta diferencia en funcion

de la zona en donde se registra la banda corréspondiente.

Con las asignaciones anteriormente expuestas,
se completa el analisis vibracional del espectro IR

y Raman del 2-Mercaptoimidazol.
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TABLA IX .— RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION
Y ASIGNACIONES DEL 2-MERCAPTOIMIDAZOL.

(ven cm_l)

INFRARROJO RAMAN
sélido solido
I v I v ' ' asignaciodn
275 y (C-SH); A"
m 346.8 § (C-S); A
s - 518.0 s (SH); A’
m 602.8 ‘ "_-r 23 A’
vs  675.1 | | T AT
m 687.3 | v (C-S); A~
Vs 737.4 YZ(CH); A’
s 780.0 | vy cH); A”
m 872.7 vw 880.5 ‘ W7; A’
s 912.0 w  916.2 Wei A7
w 955.0 w  953.1 ‘ Yy (NH); A*’
vs 1073.1 GZ(CH); A’
sh  1108.7 2 x W — Wg; A
m '1123.7 m 1117.4 Ws; A’
w 1144.8 w 1136.7 § (NH); A°
sh  1218.9 W+ 5 (C-S); A’
vs 1226.6 m 1227.9 61(CH); A’
s 1266.6 _ \W4; A’
w 1357.9 | 2 x v(C-S); A°
m 1404.9 | YZ(CH) + rl;.A"
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TABLA IX .- (Continuacidn)

INFRARROJO RAMAN
sb6lido s6lido

1 N I v : asignacion
m 1421.9 vw 1424.8 W3; A’
sh 1471.5 ' 2 X YZ(CH); A’
vs 1477.8 m 1477.7 W,; A’
sh 1559.8 2 xYl(CH); A’
sh 1572.8 _ W6 + rl; A
vs 1586.1 Wl; A’
w 1684.0 W6 + Yl(CH); A~
] 1732.7 2 x Wi; A’
w 2135.6 2 x“sz(CH); A*
W 2234.1 4 2 X'WS; A’
W, + W,; A’

w 2285.4 3T
2 %68 (NH); A’
W, + W_; A

w 2379.6 2 6
. W4 + WS; A
: , W, + W_; A

w 2491.7 .1 6
W, +68,(CH); A
m 2532.6 v (SH); A’
m 2631.9 W3 + 61(CH); A
A~

m 2694.3 W2 +\§1(CH);
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TABLA IX (Continuacidn)
INFRARROJO RAMAN

sb6lido s6lido
I v I v asignacion
m 2740.8 W, + Wy; A’
m 2804.0 Wl + 61(CH); A
s 2862.4 v (NH); A’
s 2981.2 Wl + W3; A
Vs 3124.2 vz(CH); A’
s 3144.8 w 3136.2 v (CH); A’
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Asignacion

+ W
W, + W
2 x § (NH)

W3 + W

2 x W5

2 x s (CH)
2

7

2 x W7

W6 + Yl(CH)

W6 + T

2 xXv

1

1(CH)_

2 x v,(CH)

2

YZ'(CH) + 7T 1

2 x v (C-S)

W7 + 6 (C-8)

2 X W, — W

5 5

§(5-H) + §(C-S)

¥ exp.

2981.2
2804.0
2740.8
2694.3

2631.9

2491.7
2379.6

2285.4

2234.1
2135.6
1732.7
1684.0
1572.8
1559.8
1471.5
1404.9
1357.9
1218.9
1108.7

842.2

¥ calc.

3008.0
2812.7
2744 .4
2703.6
2648.5
2493.2
2498.1
2390.3
2389.8
2289.6
2294.6
2247.4
2146.2
1745.4
1692.1

1587.1

"1560.0

1474.8
1412.5

1374.6

1219.5

1110.2
864.8

exp
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v
.— calc.

26.8

9.3

16.6

6.4
10.7

10.2

9.2
13.3
10.6
12.7

8.1

Tabla X.- Resumen de las vibraciones y asignaciones de los

sobretonos, bandas combinacidén o diferencia del

2-Mercapto imdazol.
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D.l.- Simetria de las vibraciones normales del 1-Metil-

imidazol.

Para la clasificacion vy descripcién de 1los
modos normales de vibracion del 1-Metilimidazol, seguiremos
el mismo orden de razonamiento utilizado en los compuestos
anteriormente estudiados, por lo que como paso previo,
consideraremos las vibraciones caracteristicas del
grupo sustituyente aislado y, posteriormente, el conjunto
de 1los fundamentales de 1la molécula wuna vez unidos

el grupo sustituyente y el anillo por la posicién 1.

El grupo N-CH3 , considerado de forma aislada,

perténece al grupo puntual de simetria C3V , de acuerdo

con la siquiente estructura:

De acuerdo con éllo, el numero total de vibra-
ciones normales genuinas de este grupo sera de 3N-6.=.9,
distribuyéndose entre las especies de simetria del

grupo C3v de la siguiente manera:

A' : 3m +2m_ +m_ -1 = 3
1 v o
Az : 3m + mv = 0 _
E : 6m + 3m_+m_ -2 = 3
v
donde m =0, m_=1 y m_ = 2
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La clasificacién resultante pues, por especies
de simetria, queda de la forma: 3 A;+ 3 E. Tanto las
vibraciones A] como las E son activas en el infrarrojo
con lo que tenemos que en el infrarrojo apareceran

toda la informacion vibracional.

La descripcién de los modos normales de
vibracion del grupo -N-CH, queda reflejada en la Fig.21.
Hay que tener en cuenta, que las vibraciones con especie
de simetria E se consideran doblemente degenaradas,
por lo que darian origen a una s6la banda en el espectro.
De ahi que, por cada una de especie .E, se describan
cualitativamente dos posibles, aunque s6lo se contabilice
una a efectos de clasificacién. La distribucion de

. . 4 . . - [3
las vibraciones fundamentales seria pues la siguilente:

Al . E
vS(CH3) ' : .vaS(CH3)
§_(CH) § (CH.) doblemente
5 3 as 3
degeneradas.

v(N-C) r(CH3)

Al iqual que vimos para el caso del grupo

-CHO, en el razonamiento anterior, hemos considerado
el grupo sustituyente -CH3 unido al nitrégeno del anillo
imidazdlico en posicién 1, lo que da lugar a que conside-
remos la v (N-C), que en este caso, sustituiria a 1la
v(NH) del imidazol. No hemos considerado 1la torsiodn
t(CH3
al analisis de las vibraciones de la molécula en conjunto.

) que sera tenida en cuenta una vez que procedamos

Cuando se produce la union del grupo sustituyente
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Fig. 21 .- Descripcion de los modos normales de

vibracion del grupo N-CH,.
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al anillo en posicién 1, se produce un descenso de
_simetria desde el C3v, hasta el Cs, conservandose los
elementos de simetrfia en la forma oy (x,z) — ,o0(x,y),
y las especies de simetria del grupo C3y » S€ ramifican

- 4 - . .
al descender en simetria segun la siguiente tabla:

C3v Al Az E

Cs A’ A°T A + A

Es decir, cada pareja de tipo E da lugar

a una vibracién A° y a otra A”. Aplicando estas conside-
. 4 3 .

raciones a nuestro caso, tendriamos 1las vibraciones

propias del grupo metilo:

C Cs

3v
VS(CH3),-A1 “s(CHB), A®
_ vé (CH3),vA
—
vas(CH3), E
~ vaS(CH3), A
BS(CH3), Al GS(CH3), A’
- 65 (CH3), A
— -
6as(CH3), E -
\\6 o?
as(CH3), A_
. r'l(CH3), A’
~rl (CHy), A™

Ademas debemos considerar, una vez efectuada la unién

al anillo, la vibracién de torsién del grupo N-CH3 .
con especie de simetria A°’
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No se dispone en la bibliografia consultada
de datos referentes a los pardmetros moleculares del
l-Metilimidazol. En .el presente trabajo, hemos utilizado
los parametros dgeométricos del imidazol, junto con
los €éstablecidos y descritos para el grupo -CH3 unido
a una molécula de Pirazol sustituida en 1la posicion
1 del anillo, como ocurre en nuestro caso, por lo que
es de esperar unas distancias y angulos de enlaces

similares (79).

Sobre esta base hemos procedido al calculo
de los momentos de inercia utilizando el programa des

crito en otro apartado de la Memoria.

~'Admitiendo pues una estructura para el 1-Metil-

- imidazol perteneciente al grupo puntual de simetria

Cs, los 3N - 6 = 30 vibraciones normales, se distribuyen
por especies de simetr{a, teniendo en cuenta due en
este caso m = 1 y m, = 10, con lo que la distribucion

4
resultante seria:

Por lo tanto, 20 A’ + 10 A" , todas éllas
activas tanto en el espectro infrarrojo como en el

Raman.
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Para la descripciéon de los modos normales
de vibracidén, utilizaremos una clasificacién similar
a la realizada en el estudio de los otros compuestos,

considerando:

- Vibraciones del anillo

- Vibraciones de los sustituyentes,

donde se sique manteniendo el criterio de considerar
como vibraciones del anillo, so6lo 1las del esqueleto

de cinco miembros.

Vibraciones del anillo.

Aunque la presencia de un grupo voluminoso,
como el -CH;, unido en posicién 1 al anillo, producira
légicamente alqunas variaciones en las vibraciones
- del anillo imidazdlico, seguimos manteniendo el'criterio
de trabajar dentro del concepto de vibraciones caracteris-
tica de grupo, por lo que el diagrama para la descripcion
de las mismas sequira representado Por la Fig. 4,

y la clasificacién quedara de la forma siguiente:

vibraciones en el plano

W, Wy, W, W,, W, W, W.
vibraciones fuera del plano

Ty Ty

Vibraciones de los sustituyentes.

Dada que 1la sustitucién se produce en 1la
posicién 1 del anillo, se mantendran las nueve vibraciones
correspondientes a los tres enlaces C-H en posiciones

2,4 y 5 del imidazol, dando 1lugar a tres vibraciones
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de tensién Vv (CH), tres vibraciones de deformacion en
el plano ¢ (CH) y otras tres de deformacién fuera del
plano Y (CH); en todas éllas, hemos mantenido la anotacién
con subindices 1, 2 y 3 en orden de mayor a menor fre-
cuencia. '

Las correspondientes al enlace N-H, que es
el sustituido, se corresponderan ahora con las del
enlace N-C, con loh'que obtendremos una Vv (N-C), § (N-C)
y Y (N-C). Hay que hacer constar que la vibracién v (N-C)
ya ha sido introducida al estudiar el grupo sustituyente
N—CH3.

Las nueve vibraciones restantes, que pertenecen
al grupo metilo, se muestran en 1la Fig. 22 , y sequn
vimos cuando se discutidé el grupo aislado, correspbnder{an
3) ;vas(CH3

3), s's(CH3) Y
8 as(CH3 ), dos de rocking o balanceo, . r“(CHa) 'y r| (CH3)
y por ultimo la torsién del enlace N-CH t(NCH, )

3’ 3
que aparece como consecuencia de la unién del sustituyente

a tres vibraciones de tensidon del -CH ,vS(CH

3
yv(CH, ), tres de deformacién, ¢ S(CH

3

al anillo.

Una vez descritos los 30 modos normales de
vibracién , procederemos a la clasificacién por especies
de simetria para lo cual haremos uso de 1la Tabla
de caracteres del grupo Cs. La descripcién asi obtenida,

se muestra en la Tabla XI .

Al 1igual que para los demds compuestos estu-
diados, las especies de simetrfa a las que pertenecen
los sobretonos y bandas combinacién asignados, se calculan
haciendo uso de 1la Tabla de productos: para el grupo

Cs, ya expuesta anteriormente.
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y; AT vas(CH3) ; A

>~

v
S(CH3

o s o
5 (CH); A 2sCHyY 5 A
t(CHy); A" r,, (CHy); A

Fig. 22 .- Vibraciones del grupo

anillo imidazélico.
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'e

v S(CH3); A

o

c's(cn3); A

X

rT(CH ); A’

3

metilo unido al
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’ . . P4
TABLA XI .- Clasific:ién por especies de simetria de

los modo normales de vibracioén del 1-Me—

tilimida?l.

Anillo l.
N
1
i

.\2

Sustituyentes

V(CH)
W(CH)
V(CH)
$(CH)
8§(CH)
$(CH)
v (CHj)
v'g (CH,)
8 (CH,)
§ ' (CHY)
'rs(CH3)
V(N-C)

§(N—C)

‘vaS(CH

Y (CH)
vy(CH)
Y (CH)
)
GaS(CH )
Y (N—C)
ras(CH3)

t(CH,)
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D.2.- Interpretaciéon de los espectros infrarrojos del

1-Metilimidazol.

Para este compuesto, se registraron los espec-
tros del liquido puro en pelicula capilar Fig. 23 y del
gas a presién de vapor en equilibrio :a la temperatura
de trabajo, Fig 24. _

A lo largo de la discusion de las asignaciones
a cada modo normal de vibracidén haremos referencia conjun-
tamente a ambos registros ya que, en algunos casos la
estructura de la banda en el espectro del gas ha servido
para confirmacién y/o identificacién de asignaciones

en el espectro del liquido.

A continuacién pasamos a discusioén las asigna-

ciones realizadas en ambos registros, siguiendo el mismo

orden establecido para los restantes derivados.

a) Vibraciones de los enlaces C-H del anillo imidazdlico.

Vibraciones de tensién.- Dado que la sustitucién

se produce en posicién. 1, es de esperar la aparicidn
de tres vibraciones de tension v (CH) para las que manten-
dremos la notacién Vis vV, YV3en orden de aparicién de
mayor a menor frecuencia. Aunque el efecto del sustituyente
puede hacerse notar ligeramente en los valores de frecuen<~
cia respecto a los asignados al anillo base de imidazol,
el rango de aparicién de las bandas correspondientes

sequira en torno a 3200-3000 em™ L.

En dicha zona, aparecen dos bandas de absorcidn
intensas, tanto en el espectro infrarrojo del 1iquido

como en el del vapor. En el primero, se encuentran a
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1

unas frecuencias de 3130.4 cm ~ y 3105.5 em ™t correspon-

dientes a 1los fundamentales vy (CH),\»Z(CH) Yy v, (CH)
que aparecen juntos. En el espectro del vapor, se obser-
van dos bandas de debil intensidad: la de mayor frecuencia
aparécé en forma de rama Q a 3154.3 cm L y la de mas
baja frecuencia se muestra como una estructura de banda
1y 3117.7 em?!

Estas bandas aparecen a frecuencias superiores dque

compleja con dos maximos a 3124.6 cm~

las correspondientes al estado liquido, debido a que
en fase de vapor no se forman puentes de hidrégeno,

apreciablemente.

Estos valores asignados, tanto en el espectro
del liquido puro como en el del gas, estan en excelente
concordancia con los propuestos por C. Perchard y A.
Novak (35). ’ o

Vibraciones de deformacion.- Las vibraciones

de deformacion en el plano aparecian en la molecula
de imidazol a 1263.5 em~1 , 1099.5 cml y 1056.8 cml,
valores que se mantienen en ese rango de aparicion
al producirse 1la sustitucion del hidrogeno del atomo
de nitrogeno en posicion 1. Asi,en el espectro infrarrojo
del 1liquido aparecen como .bandas intensas a 1285.7
cm—l , 1108.9 cm—'1 y 1079.3 cm_1 correspondientes con
las deformaciones 8, (CH),GZ(CH) Y 6:3(CH) respectivamente.
En el espectro del vapor, dada la simetria A’ de las
mismas, se observaran como bandas tipo A, B o0, general-
mente, como hibridas de ambas. El1 fundamental § 1(CH)
se observa como una banda A a 1274.6 cm'J‘con un AvPR
de 17.1 em 1. La §,(CH) ‘'se asigna a la banda de estructura
B a 1115.4 cm ' con una rama R a vllZO.S.;_cm—l y una P
a 1109.4 cm‘{ El ultimo fundamental se observa a 1076.6

cm”lcomo una banda tipica A y unAvPR de 17.4 cm-l.
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Vibraciones de deformacion fuera del plano.-

En el espectro infrarrojo del liquido puro, se observa

una banda debil a 907.9 cm_lque se ha asignado al fundamen-
tal Yl(CH) por correlacién con la banda a 924.9 cm—l

en el espectro del imidazol solido, y que aparece en
forma de rama Q en el espectro del vapor a una frecuencia

menor, a 855.8 cm"l . La vibracion fundamental Y _ (CH),

2
que se asignaba en el imidazol a 840.1 cm 1 , Se registra
y asigna en el espectro infrarrojo del liquido puro

1 ;,banda en

como una banda ancha e intensa a 822.5 cm
la que tambien suponemos incluida la vibracion fundamen-
tal del anillo, W7.
En esta zona , y hasta 700 cﬁJ‘ , €l registro
del espectro en estado de vapor del <1-Metilimidazol
muestra dos bandas, intensas, que preséntan claramente
una estructura tipo. C; la primera de ellas, se mide
a una frecuencia de 794.3 cm_1 con estructura RQ vy 1a
hemos identificado como la correspondiente - a la de
822.5 cm !
lo tanto como Al 5
cm—l, conAvPR de 22.9 cm y la hemos asignado al fundamen-

en el espectro del liquidd, asignéﬁdola por

(CH); la seqgunda, se observa a 718.2

tal Y3(CH). En el espectro del liquido puro, esta ultima

vibracion, se identifica con una banda tambien intensa
. -1 . .

y ancha que se mide 747.2 cm , valor que coincide

exactamente con el observado y asignado en el espectro

del imidazol solido.

Al igual gque se comento para las vibraciones
de tension, las frecuencias ligeramente menores observadas
en el espectro del vapor, estan de acuerdo con el hecho
general observado del cambio hacia frecuencias mas
bajas al pasar del estado liquido al estado de vapor,

ya que desaparecen los posibles puentes de hidrogeno.
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Las asignaciones realizadas para estas vibracio--
nes de deformacion fuera del plano Y (CH) coinciden
en buena medida con las de Perchard y Novak excepto

"3

asignado a 860 cm en el infrarrojo del liquido

la correspondiente a (CH) que asignan a un hombro

puro, mientras que la correspondiente al fundamental

w6 del anillo la asignan a una banda intensa a 909
cm"1 en el' mismo registro. Nosotros proponemos esta
ultima, medida en nuestro registro a 907.9 cm_l como

Yl(CH) basdndonos en el hecho de que esta vibracion
fundamental se presenta siempre de forma intensa en
los espectros de los distintos derivados estudiados,
mientras que, como se razonara en el apartado correspon-
diente, por correlacion tambien con las asignaciones

de otros compuestos, el fundamental del anillo. W7 ’

se asigna a una banda en forma de hombro que se mide

1

en el espectro del 1liquido a 915.5 ém"’_y' que en el

trabajo referenciado permanece sin asignacion concreta.

b) Vibraciones del anillo.

Para estos modos normales de vibracion, segui-
remos utilizando la notacion W, a W, , todos de especie
A’, para las vibraciones en el plano, vy r{ vr, de
especie de simetria A°, para las vibraciones fuera
‘del plano. A continuacion, pasamos a describir y justificar
las asignaciones realizadas en el registro del liquido
puro, haciendo uso de los espectros realizados en vapor

como confirmacion de las mismas.

Vibraciones en el plano.- Al pertenecer a
- . £ v ’ e
la especie de simetria A°, apareceran en el espectro
- [ 4
del gas, como anteriormente comentabamos, como bandas

de tipo A, B, o hibridos de ellas.
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El fundamental Wl se ha asignado en el espectro
del 1liquido, a la banda muy intensa a 1517.3 cm_1 por
correlacién con la banda a 1537.7 cml de la molécula
base. En el espectro en fase de vapor se observa como

una banda tipo A a una frecuencia ligeramente inferior

encontrandose la rama R a 1516.9 cm 1 y la rama P a
1498.4 cm—lcon un AVPR de 18.2 em~ L.
El fundamental W no se encuentra resuelto

2
en el espectro en fase de vapor ya dque se presenta

a una frecuencia proxima al fundamental W]_, pero si
se ha observado en el espectro infrarrojo en estado
liquido a 1507.1 cnl_l , como una banda muy intensa vy

que mantiene wuna buena correlacién con la de 1482.0

cm’lque se asignaba a dicho fundamental en el imidazol.

La banda de intensidad media que aparece

1

en el espectro del liquido a 1362.0 cm — se ha asignado

al fundamental W A°, que se ha desplazado notablemente

,
hacia menor fréiuencia con la correspondiente en la
molécula base, hecho que también se observara cuando
se estudie el 2-Mercapto-1-Metilimidazol, pudiendo
explicarse por la presencia en zona proxima de la corres-
pondiente a la de & S(CH ). En el espectro del vapor,

3
aparece como una banda con estructura tipo B a 1361.1,cm"1

y con un AvPR de 10.8 cm ~ 1,

El fundamental W, que se asignaba a 1328.0

em ! en el espectro del imidazol sélido, se mantiene

a una frecuencia proxima 1330.4 cm—l en el espectro
del 1-Metilimidazol 1liquido, apareciendo en forma de
banda tipo B en el espectro en fase de_ vapor a 1320.5
cm_l, con una rama R a 1326.2 cni L y a 1315.6 cm ! 1a

correspondiente rama P.

La vibracion W, A°, se corresponde al modo
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de respiracién del imidazol, va a verse influenciada
por la frecuencia del grupo metilo unido al nitrodgeno
en posicion 1 dado que las frecuencias caracteristicas
corresponiientes a W 5 Y a v (N-C) estdn muy proximas.
Existira un acoplamiento entre ambas vibraciones 1lo
que se traducird en el espectro en un desplazamiento

de las mismas hacia mas alta y mas baja frecuencia.

En el espectro infrarrojo del 1liquido, se

observa una banda muy intensa medida a 1231.9 cm1 que

nosotros hemos asignado a Y (N-C) y W el efecto de

5;
acoplamiento anteriormente comentado, puede comprobarse

1 por encima del

1

con el desplazamiento unos 100 cm”

valor asignado a FWS en el imidazol (1148.3 cm

la banda correspondiente mantiene la misma estructura.

), aunque

En el registro del vapor, dicha banda aparece como

caracteristica de tipo A con un AvPR de 17.1 cm'? y con
un valor de frecuencia de 1247.6 cm .
Las asignaciones anteriormente realizadas,

concuerdan en buena medida con las realizadas por Perchard
-y Novak, que también describen este efecto. Para 1la
banda que deberia aparecer a mas baja frecuencia, sugieren
un valor sobre 665 cm_l junto con el fundamental del

anillo T A’ . En el registro del liquido puro, aparece

l 9
en esa zona una banda muy intensa, que asignamos al

modo T pero es dificil evaluar sobre los datos experimen-

l’
tales la frecuencia de asignacion para W 5 Y v (N-C)

en esta zona.

Hay gque hacer constar, qué los hechos descritos,
también se presentan en el otro derivado con sustituyente

en posicién 1 estudiado, para el que, como se comentara
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mas adelante, se observa un desplazamiento del mismo

orden en la banda asignada al fundamental We.

~ De 1la vibracién fundamental W_, ya hicimos
referencia en la discusidén correspondiente a las vibraciones
de deformacion fuera del plano de los enlaces C-H del

anillo, habiéndose asignado a una banda en forma de

hombro a 915.5 cm—l, junto a la banda muy intensa corres-
pondiente a la Y 1 (CH), estructura que se corresponde
con el anillo base. Este razonamiento, se completa

con el analisis de la regién similar en el espectro

1
se observa una banda carac-

1
, lo que

confirma el orden de asignacion de los fundamentales

del vapor, donde a 905.0 cm
teristica de tipo A con un AvPR de 17.9 cm;

implicados en esta zona.

El mismo tipo de desplazamiento observado

para la W " con respecto al imidazol, se presenta para

5

la vibracion W.,, aunque en este caso hacia frecuencias

mas bajas. En el espectro IR del 1-Metilimidazol en

estado liquido, identificamos la W., en la banda intensa

7
y ancha para la que ya realizamos la asignacién del
Y, (CH), a 822.5 cm"l , con lo que puede decirse, que

1 ‘
en el espectro IR aparece la envolvente correspondiente-

a estos dos modos normales. Sin embargo, en el espectro
en fase de vapor, aparecen resueltas, dada la diferente

especie de simetria de las mismas, A’° para 71 (CH) vy
77 apareciendo una banda tipo A a una frecuencia
de 770.7 cm !, con un AvPR de 17.8 cm !
al fundamental W7. Este desplazamiento en 1la frecuencia

asignada en el 1l-Metilimidazol con respecto al imidazol

A’ para W

que se ha asignado

era de esperar dada la descripcién de. la vibracién
normal del anillo W 7 presentada en 1la Fig. 24 . Este
fundamental no ha sido identificado en el trabajo de

Perchard y Novak.
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Vibraciones fuera del plano.- Las vibraciones

de deformacidén fuera del plano ry vr, de especies de
simetria A‘° , en el espectro infrarrojo del imidazol
sb6lido se asignaron a frecuencias de 661.3 cﬁl'y 623.1
cm_l respectivamente. Para el caso del 1-Metilimidazol,
se han asignado a las bandas intensas a 665.7 cm-l Y
a 618.4 cmrl en el espectro IR del liquido, Yy que en
el espectro en fase de vapor aparecen como Bandas
de estrucutra tipo C, correspondientes a fundamentales
de especie de simetria A, una de éllas a 667.3(35;
'y con un APR a 29.0 cm™ ! , asignada a r,, la otra con
una rama Q a 612.9 cm—lasignada alar,.

c) Vibraciones del grupo metilo sustituyente.

Vibraciones de tensién.- La discusién de

de estas 'vibraciones, en general, puede ser fundamental
‘para conocer la conformacién del CHé con respecto al
resto de la molécula cuando se estudian compuestos
mas complicados, dependiendo de dicha conformacion
la simetria global de la molécula y la asignacién de
las vibraciones fundamentales. De un modo general,
las frecuencias e intensidades relativas a estas bandas
-dependen de la orientacion del radical metilo con respecto
al grupo al que esta unido, variando de un isdmero
rotacional a otro, gque generalmente son de distinta

. .
simetria.

En nuestro caso, el grupo metilo esta unido

3 I 4 rl
a un dgrupo con simetria Cs, lo que dara lugar a un

3v
por lo que apareceran 1las vibraciones fundamentales

descenso de . simetrfa del grupo metilo de C a Cs,

ya descritas en el apartado correspondiente al estudio
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"de la simetria del grupo sustituyente.

El rango de observacién de las vibraciones

de tensién fuera de fase Vas y V’s del grupo metilo
unido a un anillo aromatico esta en torno a 2975-2945 cm™t
En el caso del 1-Metilimidazol, han sido asignadas

a las bandas que en el espectro del vapor aparecen
a 3004.2 cm © como una rama Q, vy a 2964.8 cm "1 en forma
'de banda tipo B con un AVPR de 9.8 cmfl; en el registro
del 1liquido puro en pelicula capilar, se observan a
menor frecuencia, correspondiéndoles una banda débil
y ancha a 2984.1 cm'.l y otra de intensidad media a
2949.2 cm 1 Y que hemos asignado como v __ (CH3), A",

y V'S(CH3), A’ respectivamente.

Para el caso de la tensién del grupo metilo
totalmente simétrica, vy, (CH3), de especie de simetria
A’, se describe generalmente la qparicién de dos bandas
sobre 2925 cm y 28657vcm—1 , asignadas ambas sobre
una fuerte resonancia Fermi entre el fundamental “s(CH3)
y el sobretono de una de las de deformacion § (CH3).(80).
En el espectro en fase de vapor realizado por nosotros,
se observan estas dos bandas con una unica rama Q a
2924.7 cm ¥ y a 2856.7 p— , mientras que en el liquido
aparece una banda débil como envolvente de 1las dos
anteriores sobre 2913.0 cm_1 . Este desdoblamiento de
bandas se ha explicado en términos de resonancia Fermi
entre la v s (CH3) Yy, en nuestro caso, el sobretono de

la deformacion Gas(CH3), o8 s(CH3).

Estas asignaciones realizadas para las vibraciones
de tensiéon en el grupo metilo, estan dentro del rango
descrito en 1la bibliografia (80) para este tipo de
compuestos, aunque no coinciden con los expuestos por
Perchard y Novak que mantienen una asignacién a 1la

misma frecuencia paraV y Vv .
s as
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Vibraciones de deformacién.- E1 comportamiento
de las bandas que aparecen en la zona comprendida entre
1350 em™t y 1475 cm™1 permite estudiar conjuntamente

las vibraciones de deformacioéon del radical metilo. -

Haciendo las mismas consideraciones que para las vibracio--

nes tensién, un radical —CH3 unido a otro grupo de

. V4 . .
simetria Cs, como es el resto de 1la molecula, dara
origen a tres vibraciones de deformacién, una simétrica

-1
sobre 1375-1350 cm

pondiente a la asimétrica doblemente degenerada del
grupo —CH3 aislado entre 1475-1410 cm 1 (69). Sobre

esta base, se observa en el espectro infrarrojo del

y dos vibraciones no en fase corres-

l1-Metilimidazol en fase de vapor una banda de estructura

tipo B a 1460 cm-l con una rama R a 1463.8 cm_l y otra

P a 1456.1 cm"l que se asigna a- ambas vibraciones

Gas(CH3 ), A y ¢ S(CH3

vibraciones fuera de fase del grupo —CH3.'En el espectro

del 1liquido puro, se presenta como una “banda ancha

entre 1473-1457 cm ! , que representa la envolvente

), A°, correspondientes a las

de ambos fundamentales no resueltos.

La correspondiente deformacion en fase,
ss(CH3 ) con especie de simetria A°, se ha asignado
a la banda que con estructura de tipo A se presenta

en el espectro del vapor con una rama R a 1426.2 cmf;,

la rama Q a:1419.0 cm "ly la rama P a 1408.7 cm Y. En
el espectro del liquido puro, la asignacién se realiza
a una banda intensa medida a 1471.8 cm_l , confirmandose
asi el hecho generalmente observado del no desplazamiento
de las bandas debidas a las deformaciones de los enlaces

C-H al pasar de estado liquido a la fase vapor.

Como se ha indicado anteriormente, la frecuencia

de la banda correspondiente a esta = vibracidn, -
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hizo dificil 1a asignacién correspondiente al W, del
anillo dado el notable desplazamiento observado con
respecto a la molécula de imidazol, no obstante, las
asignaciones realizadas para las vibraciones de deformacidn

coinciden en buena medida con las descritds por Perchard

y Novak.

Vibraciones de rocking.- El grupo metilo
del 1-Metilimidazol, debera presentar dos tipos de
vibraciones r(CHa ), una de especie de simetria A-‘,

) . . p ..
r S(CH3 ) y otra de especie de simetria A » T oog (CH3),

vibraciones. que deforman el angulo de enlace N-CH vy
que al igual que ocurre en la deformacion simétrica,

GS(CH ), la frecuencia de aparicidén variarid en funcidn

3
de 1la electronegatividad del Aatomo al que estid unido

el sustituyente.

. En nuestro caso, el r as(CH ), A” , lo hemos

. 3 .
asignado en- el espectro del liquido a. una banda intensa

de frecuencia igual a 1060.9 cm_l , que en el espectro

del vapor se presenta como una rama Q a 1061.7 cmfl.

)
_ 3
proponemos como asignacion una- banda de intensidad

Para la correspondiente vibracién simétrica, 1%(CH

media en el liquido a 1030.1 cm.—l , confirmandose esta
asignacion por la presencia en dicha zona en el espectro
del vapor de una banda tipo A, caracteristica de 1la
especie de simetria A°‘, que se mide a 1028.9 cm_1 Y
con un AV PR igual a 17.9 cm—1 . Debe tenerse en cuenta,

que’ dado el enlace N-CH es posible una interacciodn

3 14
entre el rs(CH ) vy la (N-C), ambas con la misma especie
de simetria A-.

Vibracién de torsién.- La vibracién fundamental

t(CH3 ), de especie de simetria A‘* , va implicar el
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giro del grupo metilo sobre el enlace de unién al anillo,
cabe esperarla a muy baja frecuencia y no ha podido
ser observada y, por lo tanto, asignada, en los registros

realizados en el presente trabajo.

d) Vibraciones del enlace N-C.

La' vibracion de tensién del enlace N-C, v(N-C),

¢ . . ¢ . .
de especie’ de simetria A°, presenta un rango variable
1

de aparicién en la zona de 1250-1200 cm ~ . En nuestro

caso, ya ha sido comentada en la discusién correspondiente
al modo del anillo WS' Las otras dos vibraciones, que
corresponden a las de deformacién en el plano y fuera
del plano, &§(N-C) y y(N-C) con especies de simetria
A y A respectivamente, cabe esperarla en la regién
de baja frecuencia del espectro. Asf, para el fundamental
§(N-C), A°, proponemos como asignacién la banda de
intensidad media que en el espectro del 1liquido puro
se mide a 353.9 cm—l, valor que esta en buena correlacién
con el asignado a esta misma vibracién en 2-Mercapto-1-
metilimidazol, aunque aqui se presente a una frecuencia
ligeramente mas alta, debido probablemente a la presencia
en la zona de. baja frecuencia de bandas propias de
otros modos normales y que se discutiran en el apartado
-correspondiente. La vibracién de deformacién fuera
del plano, y (N-C), A’, suele encontrarse en el rango
de los 200 cm?!

1-Metilimidazol no ha sido posible observarlo.

y en los registros realizados para el

En la Tabla XIIT ' se resumen las frecuencias
de vibracion y asignaciones del 1-Metilimidazol, tanto
para el espectro del liquido puro como para el del

vapor.
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e) Sobretonos, bandas combinacidon y bandas diferencia.

Junto con las asignaciones de las vibraciones
fundamentales, el analisis de los espectros se completa
con la asignacién de un numero de sobretonos, bandas
combinacién y bandas diferencia que pasamos a describir

a continuacioén.

En el espectro del vapor, junto a la banda-
con estructura tipo C, asignada al fundamental T 1
1

se observa una rama Q medida a 658.3 cm ~ que ha sido

identificada como la banda caliente de dicho fundamental
2 l‘l - rl , con especie de simetria A‘° ; en el espectro
del liquido no es posible observarla, aunque la estructura
de la banda pareée indicar la presencia de la correspon-
diente banda caliente pero sin 1llegar a resolverse.
Similares razonamientos pueden aplicarse para la rama
Q medida a 766.9 cm"l junto a la banda correspondiente

en el espectro del vapor al fundamental W y que ha

7 y

sido asignada a 2W., - W_, con especie de simetria A’.

7 7
A 1353.5 cm™t , junto a la banda de intensidad
media asignada al modo de deformacién simétrica del

CH ‘'en el espectro del liquido, aparece un hombro

3 ?
que ha sido identificado como la combinacidn r3(CH),+I?
con especie de simetria resultante A° y con una correccién

de anarmonicidad de 12.1 cm—1

. En el registro del vapor,
sobre 1536 cm~ ! se muestra una rama Q, que no aparece
en el espectro del liquido y que hemos asignado al
sobretono del fundamental del anillo W7. Hay que hacer
constar, que tanto la banda caliente como el sobretono

correspondientes a W se han observado en el registro

7
del vapor, al igual que ocurre con la-vibracién fun-

damental.

La banda de intensidad media registrada en
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el espectro del liquido puro a 1674.4 cm"1 se ha asignado

a la combinacidn 1:as(CH ) +T 2 de especie resultante
igual a 4.9 em ! 1o

3
A’ y con un valor de v -V

_ exp. cal.
que puede confirmar la asignacién realizada. Asimismo,
la banda muy débil que en el mismo registro se mide
a 1895.3 cm_lla hemos asignado a la combinacién 63(CH) + W,
A’. Ninguna de 1las dos bandas anteriormente asignadas
se observa en el espectro del wvapor.

En la region de 1900-2500 cm™1 , aparecen
en el registro del 1liquido una serie de bandas, todas
éllas débiles que se han asignado a.diferentes sobretonos
y combinaciones. Asi, la de 1943.2 cm-l, se ha identificado
como la combinacién r (CH;) + We, A7, mientras que
para la de 2149.3 cm ~ proponemos el sobretono de una
3(CH), A°.,

Los valores para 1la diferencia entre las frecuencias

deformacién del enlace C-H del anillo, 2x §

calculadas y las tedricas, permiten confirmar las asigna-

ciones realizadas.

La banda débil 2214.7 cm Ise asigna al sobretono

de 1la correspondiente a s,
a 2257.8 cm1 y 2304.5 cm 1’ proponemos combinaciones

(CH); para las que se miden

en las que participa el fundamental W del anillo,

5
rs(CH3) + WS’ de especie A’ para la primera, y63(CH),£

WS s, A°, para la segunda. Para dicho modo normal de

respiraciéon del anillo, también hemos identificado
el sobretono- en una banda muy débil que se mide en
el espectro del 1liquido a 2448.3 cm"1 , Mmientras que
la que aparece a una frecuencia menof, de 2361.8 cmf;
se asigna a la combinacién de dos modos de deformacién
de los enlaces C-H imidazéli;os, 8§, (CH) &+ & 2(CH), con

1
especie de simetria resultante A-.
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En el espectro del vapor aparece una rama
Q, medida a 2475.1 cm—l, que no se observa en el registro
del liquido y que nosotros hemos asignado a la combinacién

W, +¢

3 (CH) con especie de simetria resultante A’.

2

A 2561.2 cm lse mide en el registro del liquido
puro una banda muy débil, no observada en el espectro
del vapor y que se ha asignado al sobretono 2x sl(CH),
A’ asimismo, en el espectro del vapor se observa una

rama Q a 2625.0 cﬁJ'identificada como 2xW A’, mientras

4,
que la banda muy débil en el liquido puro a 2705.1

cm—l se asigna al sobretono del fundamental del anillo

W, ; en el espectro del vapor dicha banda se presenta-

'cgmo una rama Q a 2724.8 em™ L.

Junto con el fundamental v G(CH,), y tal y
como indicabamos en la discusién correspondiente, identifi-
camos el sobretono de 1las vibraciones de deformacion
fuera de fase del grupo metilo, 2 sas (CH3) o Zcé(CH3)
habiéndose explicado en dicho contexto el efecto de
resonancia Fermi entre ambas.

Por ultimo, y proéxima é_la banda correspondiente
a la v as (CH3), se muestra en el espectro del liquido
una banda débil con una frecuencia de 3013.9 cm "~y
que en el presente trabajo se asigna a la combinaciodn

entre dos fundamentales del anillo, W, + W con especie

1 2?
de simetria A°.

Todas las asignaciones realizadas para sobreto-
nos, bandas combinacién y diferencia, que para este
compuesto ‘se efectuan por primera vez, se encuentran

resumidas en la Tabla XIT .
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Asignacion Vexp. Vcalc. Vexp.-Vcalc.
2 * 658.3 658.7 _ 0.4 .
Xl'l—I'l ) . . - .
»* R i

2%W., W, 766.9 766.0 + 0.9
Y3(CH)+T, 1353.5 1365.6 - 12.1
2xW, 1536.7 1541.4 - 4.7

r_ (CH,)+T 1674.4 1679.3 - 4.9
as 3 2

63 (CH)+W,, 1895.3 2901.8 - 6.5
r (CH.)+W 1943.2 1945.6 - 2.4
S 3 6

2%6 4 (CH) 2149.3 2158.6 - 9.3
2x62(cH) 2214.7 2217.8 - 3.1

r (CH.,)+W 2257.8 2262.0 - 4.2
s 3 5

65 (CH) +W, 2304.5 2311.2 - 6.7
8, (CH)+8 5 (CH) 2361.8 2365.0 - 3.2
2xW, 2448.3 2463.8 - 15.5

»
W+ 8,(CH) 2475.1 2475.8 - 0.7
2x6 | (CH) 2561.2 2571.4 - 10.2
*

2xW, 2625.0 2636.8 - 11.8

2% W, ’ ©2705.1 2714.0 - 8.9

2 x 6__(CH.) 2913.0 2924 .4 - 11.4

as 3
W +W,, 3013.9 3024.4 - 10.5

% Sobretonos y/o bandas combinacién que se muestran
en el espectro del vapor. -
Tabla XII.- Resumen de las vibraciones y asignaciones de los

sobretonos, bandas combinacién y/o diferencia
del 1-Metilimidazol.
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Fig. 23.- Espectro infrarrojo del l-metilimidazol en estado liquido.
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TABLA XII.- RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION Y

ASIGNACIONES DEL 1-METILIMIDAZOL (v en cm—l).

INFRARROJO
Vapor Liquido
v Av PR ’ I v Asignacion
m 353.9 © §(N-C); A"
612.9 QO s 618.4 P2; A7
658.3 0O 2xrl_rl; A’
642.5 P
667.3 Q 29.0 vs 665.7 ' Pl; A
671.5 R
708.2 P
718.2 Q 22.9 sb 747.2 Y3(CH); A
731.1 R
766.9 Q 2xW7—W7; A’
757.4 P
770.7 Q 17.8 sb 822.5 : W7; A’
775.2 R
794.3 Q sb 822.5 ' Y2(CH); A
807.2 R
855.8 Q W 907.9 Yl(CH); A
892.6 P
905.0 Q 17.9 sh 915.5 WG; A’
910.5 R
1017.4 P
1028.9 Q 17.9 _ m 1030.1 . r(CHy); A
1035.3 R
1061.7 Q s 1060.9 ras(CH3); A
1067.2 P
1076.6 Q 17.4 s 1079.3 63(CH); A’
1084.6 R
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TABLA XIT .- (Continuacion)
INFRARROJO
Vapor Liquido
v AvPR I v Asignacion
1109.4 P 11.1 s 1108.9 §,(CH); A’
1120.5 R ‘ _
1222.8 P
1230.8 Q 17.1 vs 1231.9 WAy v(N-C);A’
1239.9 R
1267.4 P
1274.6 Q 17.1 s 1285.7 §,(CH); A
1284.9 R
1315.6 P 10.6 w 1330.4 Wes A’
1326.2 R
sh 1353.5 Y3(CH)+r2; A’
1357.1 p 10.8 Cm 1362.0 C Wy A
1367.9 R - -
1408.7 P
1419.0 Q 17.5 s 1421.8 § (CH3); A’
1426.2 R
1456.1 » 7.7 mb 14570 & ccnyy;ac y 5__(cHy ;A"
1463.8 R 1473.0
vs 1507.1 Wz; A’
1498.7 P
1511.3 Q 18.2 vs 1517.3 Wi A
1516.9 R
1536.7 : o 2xW,; A’
m 1674.4 ras(CH3)+r2; A
vw 1895.3 " 8_(CH)+W.; A’

3 77
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" INFRARROJO
Vapor Liquido
v AVER I v
vw 1943.2
vw 2149.3
vw 2214.7
vw 2257.8
vw 2304.5
w 2361.8
vw 2448.3
2475.1
vw 2561.2
2625.0
2724.8 w 2705.1
2856.7
2924.7 w 2913.0
2959.8 P 9.8 nm 2949.2
2969.6 R
3004.2 wb 2984.1
w 3013.9
3110.0 P
3117.2 0 55 8 s 3105.5
3124.1 Q
3132.8 R
0 s 3130.4

3154.3

r (CH,)+W
s

rs(CH

8

§,(CH)+ §

1

As

ignacion

2x 8

3)+Wg; A

3(CH); A’

2x 62(CH); A’

3(C

)+W

3/+Ngs

H)+W

A'
5 A

3(CH); A’

2x WS; A’

Wy +&,(CH); A

2x8
as

2x8

1(CH); A’

2xw4; A’

vz(CH) y v3(CH); A’

* v1(CH);A’
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E.l.- Simetria de las vibraciones normales del 2-Mercapto-

1-metilimidazol.

La molécula del 2-Mercapto-l-metilimidazol
presenta como sustituyente un grupo metilo en posicién
1 y un grupo mercapto en posiciéon 2. La discusion corres-
pondiente a dichos grupos considerados de forma aislada
ya se realizé cuando se procedié al estudio del 1-Metil-
imidazol ¥ del 2-Mercaptoimidazol respectivamente,
por lo que en el presente apartado abordamos directamente
la clasificacién y descripcién de las vibraciones funda-

mentales del conjunto, es decir, de la molécula completa.

El 2-Mercapto-l-metilimidazol, cuya estructura

se presenta en la figura adjunta, pertenece al grupo

puntual de simetria Cs.

H._
\S
Ne— H
—C
) H
H
Dado que en este caso m = 1 y m, = 11, 1la
distribucién de los 3 N - 6 = 33 modos normales de
vibracién sera la siguiente:
A : 3m + 2m_ - 3 = 22
o.
A" : 3m+ m_ -3 = 11

o
Por lo tanto, tendremos 22 A’ + 11 A’ todas éllas activas

tanto en el infrarrojo como en el Raman.

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



. =162~

La descripcidén de los modos normales de vibracidn
se realiza, al igual que en todos los derivados estudiados,

atendiendo a su descripcién en:

Vibraciones del anillo
Vibraciones de los sutituyentes,

que a continuacién pasamos a comentar, teniendo en
cuenta la exposicidén realizada para dichos sustituyentes

en el caso del 1-Metilimidazol y 2-Mercaptoimidazol.

Vibraciones del anillo.

A pesar de 1la presencia de los grupos —CH3
y -SH unidos al anillo, y siguiendo los criterios reali-
zados en otros compuestos, suponemos que la variacién
en las vibraciones del anillo imidazélicos van a ser
lo suficientemente pequefias como para permitirnos sequir
trabajando dentro del concepto de vibraciones caracte-
risticas. Estas consideraciones, se veran confirmadas
como observaremos mas adelante para todos los fundamentales
de anillo, quizas con la excepcién del correspondiente
a .wfi’ cuyo comportamiento, al igual que ocurria en
el 1-Metilimidazol se interpretara en términos de acopla-

miento con la v (N-C).

Por lo tanto, las vibraciones del anillo

para el 2-Mercapto—l—metilimidazdl quedan de la forma:

Vibraciones en el plano

17 Wor Wg Wy, Wo, W, W

Vibraciones fuera del plano -

W

Ty Ty
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Vibraciones de los sustituyentes.

-~ De los dos' sustituyentes unidos al anillo,
solamente uno, el -SH, afecta a los enlaces C-H imida-
z6licos por 1lo que pertenecientes a dichos enlaces,
s0lo se presentaran vibraciones fundamentales correspon-
dientes a los C-H en posiciones 4 y 5 y que seran:
dos de tensién v (CH), dos de deformacién en el plano

§(CH) y dos de deformacidén fuera del plano vy (CH).

El grupo metilo en posicién 1, eliminara

las correspondientes al enlace N-H, apareciendo como

consecuencia las propias del enlace N-CH como son.

3
la v(N-C), & (N-C) y Y (N-C), ademas de la torsién del

grupo N—CH3 una vez que se produce la uniédn.

El resto de 1las vibraciones fundamentales
corresponderan a la de los grupos sustituyentes y han
‘sido descritas en otros apartados de la presente Memoria.
La Fig. 25 presenta la descripcion de 1las vibraciones

de los susﬁituyentes en el 2-Mercapto-l-metilimidazol.

De acuerdo con la Tabla. de caracteres del
grupo puntual Cs, la clasificacién por especies de
simetria de cada uno de los 33 modos normales de vibracién

se establece de la forma recogida en la Tabla XIII.
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o -

[ ] n [ ]
v (CH3), A v (CH3),A v’ (CHy),A
s (CHj),A" 5, (CH3),A s (CHy),A’

Fig. 25.- Vibraciones caracteristicas de los grupos

sustituyentes -CH3 Y -SH.

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



~-165-

t(CH3),A" r”(CH3),A' rJ-(CH3),A"
;! ; 5 |
v(SH) ,A’ 8 (CSH) ,A" vy(CSH),A"®

Fig. 25.- Continuacidn.
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TABLA XIII.— Clasificacién por especies de simetria de
los modos normales de vibracién del 2-Mer-—
capto—l-metilimidazol

An;llo A A’

r
W1
T
v
W3
Wy
W
s
s
Sustituyentes
A rd A e
V(CH) Y(CH)
V(CH) Y(CH)
§(CH) Y(C-S8)
$(CH) y(C-SH)
v(C-S) vas(CH3)
§(C-S) GaS(CH3)
V(SH) raS(CH3)
§(C-SH) t(N—CH3)
v (CH,) Y(N-C)
s 3 ,
v’S(CH3)
8
S(CH3)
s .
‘S(CH3)
rS(CH3)
V(N-C)

S§(N—C)
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E.2.- JInterpretacion de los espectros infrarrojos vy

Raman del 2-Mercapto-l-metilimidazol.

~ Para 1la interpretacién de 1los espectros del
2-Mercapto-1—metilimidazol y el establecimiento de
las asignaciones correspondientes, han resultado de
gran utilidad 1los diagramas de correlacién a través
de 1los cuales, y en los analisis realizados en los
otros derivados ha sido posible identificar y/o asegqurar
las asignaciones a las bandas propias de los diferentes
modos normales de vibracion de 1la molécula objeto de

estudio.

Es por éllo, por lo que a 1lo largo de 1la
discusion de 1los fundamentales de los distintos grupos
haremos referencia a los correspondientes en los derivados
con grupos sustituyentes comunes. La informacidén se
completa en el registro del espectro Raman, que ha
permitido en 1la zona de baja frecuencia, identificar
algunas vibraciones fundamentales que aparecen en dicha
region. Los registros del espéétro IR y Raman se presentan

en las Fig.26 y 27,y .sus asignaciones en la Tabla XIV.

a) Vibraciones de los enlaces C-H.

Vibraciéon de tensién.- En la 2zona donde cabe

esperar la aparicion de bandas debidas a las tensiones
de 1los enlaces C-H imidazélicos, el espectro presenta
la misma estructura que en el resto de los derivados
estudiados, es decir: una amplia envolvente con bandas
intensas y una serie de bandas adjuntas en el tramo

ascendente del registro, abarcando desde los 3200 cmflhasta
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los 2300 cm—l.

_ En ese sistema, en el espectro infrarrojo
del sélido en pastilla de CsI, hemos identificado 1la
vl(CH) y v,
" las dos bandas intensas medidas a 3153.8 em < y a 3125.7

(CH), ambos de especie de simetria A‘, con

cm—l respectivamente. De estos dos valores, se observa
un ligero desplazamiento hacia mas alta frecuencia
en la asignacion de v l(CH) lo que puede explicarse
como consecuencia de la proximidad de las vibraciones
de tensién del grupo metilo y de una banda intensa
que se ha asignado como sobretono de un modo de anillo.
No obstante, la correlacién es buena con las medidas.

obtenidas en los demas derivados.

En el espectro Raman del soé6lido, las bandas
correspondientes aparecen con intensidad media y con
unos valores de frecuencias de 3160.7 ch' y 3128.0

1

cm respectivamente.

Vibraciones de deformaciéon en el plano.-

La estructura de las bandas correspondientes a las
vibraciones de deformaciéon en el plano de 1los enlaces
C-H también se ha mantenido de forma constante en todos
los registros, presenténdose ademas como bandas -muy
intensas. Por correlacion con los valores asignados
. en otros derivados, asignamos la GZL(CH) Yy & 2(CH), ambas
de simetria A°, a una banda muy intensa en el espectro
IR del so6lido a 1275.7 cm,—1 la primera y otra intensa

1

en el mismo registro, a 1153.4 cm ~, la segdnda.

El espectro Raman también muestra las bandas

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



-169-

correspondientes a estos dos fundamentales, una intensa
a 1277.7 cm~! y otra débil, a 1149.2 cm l.

La proximidad de 1los modos correspondientes
al rocking o balanceo del grupo metilo sustituyente,
puede justificar, al iqual que en el caso del 1-Metilimi-
dazol, los valores mas elevados en la frecuencia de

asignacidén de estos fundamentales.

Vibraciones de deformaciéon fuera del plano.-

Las dos bandas  que se han identificado como
propias de los dos modos de deformacion fuera del plano
son las correspondientes a las de mas baja frecuencia
( Y, Y vy en el caso del imidazol y l-metilimidazol),
apareciendo 1la estructura tipica de una banda ancha
e intensa junto a otra mas aguda y también intensa.

' Las medidas de frecuencias para estos fundamen-
tales 8 (CH) y YZ(CH) han sido respectivamente de 770.7
em™1 y 745.1 cm Ll en el espectro infrarrojo, mientras
que en el Raman se presentan como bandas débiles a
772.5 cm~ 1 1a v, (CH), A"y a 736.8 em !, 1la v, (CH),
A’* , valores que concuerdan en buena medida con los

asignados en los otros compuestos.

b) Vibraciones del anillo.

Como ya se ha indicado anteriormente, es
de esperar ligeras variaciones en los valores de frecuencia
asignados a los fundamentales del anillo, debido a
la presencia de dos grupos sustituyentes. 'No obstante,

las asignaciones realizadas a las vibracienes correspon-
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dientes a dichos grupos Jjunto con el estudio de los
diagramas de <correlacion, han permitido identificar

las nueves vibraciones del anillo segun exponemos a

continuacién.
Vibraciones en el plano.- La vibracién de
anillo que aparece a mas alta frecuencia, Wl , ha

sido asignada a una banda muy intensa medida a 1570.5
cm_len el espectro infrarrojo, mientras que en el espectro
Raman también se presenta intensa y con un valor de
frecuencia de 1571.9 cm'l. Estos valores se correlacionan
en mejor medida con el registrado para el 2-Mercaptoimi-

dazol.

La vibracién w, A°, se ha identificado en
una banda ancha e intensa y que no presenta su estructura
resuelta tanto en el infrarrojo como en el Raman. En
dicha banda, suponemos presentes los modos de deformacion
. en el plano s's'y sas del grupo metilo sustituyente por
lo que para el valor de medida del pico maximo, 1461.7
cm_l presentamos la asignacién de los tres fundamentales.
En el espectro Raman, la banda correspondiente, muy

inténsa, se mide a 1464.1 cm—l.

Para la W se asigna en el espectro infrarrojo

4
una banda intensa .;ue mantiene la misma forma que en
otros derivados, aunque en este caso se presenta con
mayor intensidad. El1 valor de la frecuencia de asignacién
en este registro es de 1400.1 cm—l mientras que en el
especﬁro Raman, aparece como una banda de intensidad
media a 1406.7 em™1

1-Metilimidazol, debido a la proximidad del sistema

.Tal y como ocurria en el caso del

de bandas correspondientes a las deformaciones en el
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plano del grupo metilo, este fundamental de anillo,

se encuentra desplazado hacia frecuencias mas bajas.

La banda intensa que se mide a 1335.9 cm"l-

1

en el infrarrojo y a 1338.4 cm ~ en el espectro Raman,

se ha asignado a la vibracion W en muy buena correlacion

4’
con las asignaciones en otros derivados, mientras que
para el modo de respiracién del anillo, que corresponde
al fundamental W se propone, juntamente con la v (N-C),

5’
len el IR y 1250.6

la banda intensa medida a 1247.1 cm™

len el Raman.

cm™

Respecto a este modo de respiracién, cabe
hacer 1los mismos comentarios realizados en el caso
del 1-Metilimidazol. En efecto, el valor de la frecuencia

1 mas alto que en

de ' asignacidén esta sobre 1los 100 cm~
el anillo base, explicandose en términos de participacion
en forma écoplada de la correspondiente v (N-C), no
detectandose la banda que se presentaria a baja frecuencia.
Debido a estas consideraciones, es por lo que asignamos
la banda comentada como v (N-C) + WS.

Las dos vibraciones en el plano del anillo
que quedan por asignar son las que aparecen a mas baja
frecuencia y se han identificado en dos bandas, débiles
en el espectro infrarrojo cuyos valores de frecuencia
estan en muy buena correlacién con los correspondientes
a los otros derivados. Asi, la que se mide a 917.2

-1

cm se asigna al fundamental Wes ¥ la de 854.3 cm.-
a la vibracién W.

En el espectro Raman, la banda débil correspon-

diente al W, se corresponde con una muy intensa, hecho
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frecuente y que también se encontrard en el caso del
v(C-S), medido a 914.9 cmfl , mientras que la correspon-
diente a W7 , se observa a 849.7 cﬁJ' como una banda
débil.

Vibraciones fuera del plano.- Las dos vibraciones

fuera del plano del anillo I‘l Y se observan en el

r,
rango espectral de 700-600 cm 1 y in todos los registros
realizados presentan la misma estructura. Concretamente,
en el caso del 2-Mercapto-l-metilimidazol han sido
identificadas en el espectro infrarrojo como una banda
intensa a 678.1 cm 'l, la ry, y como una banda débil
a 602.1 cm—l, la T, ambas de especie A’

Dichas vibraciones, se presentan en el espectro
Raman del sélido como bandas de intensidad media a

681.0 cm—ly 601.3 cm—lrespectivamente.

c) Vibraciones del grupo metilo.

Dentro de este apartado, analizaremos 1las
asignaciones realizadas a 1las vibraciones de tension,
deformacion en el plano y deformacion fuera del plano

del grupo CH junto con la torsién del enlace N-CH

3’ 3

‘Para las vibraciones de tensién del grupo
metilo, mantendremos el mismo criterio en cuanto a
orden de aparicidén que seguimés en el estudio del 1-Metil-
imidazol y se han identificado en el sistema de bandas
intensas en la region de 3000 cm -1 . Asi, un maximo
en una banda intensa y ancha, no resuelta en su totalidad
y medida a 3007.9 cﬁd'en el espectro IR, se ha asignado

a ambas v‘S(CH ), A" vy vas(CH ), A’’’ mientras que el

3 3
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pico que se mide a 2935.7 cil se ha identificado como

la ' correspondiente vibracion de tensidén totalmente

.

simétrica v S(CH3), A En el espectro Raman este sistema

de bandas aparece como una envolvente ancha y débil

en intensidad, 1lo que hace dificil 1la medida aunque
para el maximo se propone un valor sobre 3012 cm_l co-
rrespondiente a v 's (CH3 ) y v as(CH3 ). La correspondiente
a la tension simétrica, se resuelve como una banda

de intensidad media, medida a 2945.0 em™ 1.

Ya comentamos, en la discusién correspondiente

al fundamental ' del anillo W2 , la asignacidn efectuada

para los modos de deformacién asimétricos y degenerados

del grupo metilo, en 1la banda no totalmente resuelta
'medida a 1461.7 cm~?! 1

en el Raman, mientras que para la deformacién totalmente

en el infrarrojo y a 1464.1 cm.

simétrica s‘s(CH:3), A’ asignamos un pico en la misma

banda }anterior, medido a 1444.7 cm"l en el espectro
infrarrojo y a 1449.1 cm'l, mejor resuelto, en el espectro

Raman.

Los dos modos de rocking o balanceo del grupo

metilo, se presentaran en la zona del espectro proxima

a 1100-1000 cm~) . En dicha region, observamos en el

infrarrojo del sbélido dos bandas, la primera intensa
y la seqgqunda de intensidad media, medidas a 1095.2
cm-ly 1016.9 cml respectivamente y que nosotros asignamos,
en correlacion con los valores asignados en el 1-Metil-
30, A y r_(CHy)
A°, manteniendo para la vibracién no simétrica, el

imidazol, a 1los fundamentales r as(CH

valor mas alto de frecuencia.
: &

Estas asignaciones, se ven confirmadas por
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la aparicién en el espectro Raman de dos bandas de
intensidad media a frecuencias muy proximas a las asignadas
en el infrarrojo, concretamente a 1092.6 cm"1 y 1015.4

-1 .
cm ~respectivamente.

La banda correspondiente a la torsion del

enlace N-CH t(N-CH ,), A", es de esperar gque aparezca

’
a mas baja zrecuenciaizel 1{mite de los registros realiza-
dos por nosotros y, aunque en el espectro Raman identifi-
camos fundamentales sobre 1los 200 cm —l, no ha sido
posible detectar ninguna banda asignable a esta vibraciénm,
por lo que el fundamental t(N—CH3) no ha sido observado
por nosotros.

d) Vibraciones del enlace N-C.

La vibracion de tension del enlace N-C, de
especie de simetria A’, ya’ ha sido discutida junto
al fundamental de respiracién del anillo We , habiéndose
asignado en el infrarrojo a 1247.1 cm-l Yy en el Raman
1250.6 om -1 . Para estas dos vibraciones proponemos
la existencia de acoplamiento que refuerza la intensidad
de 1la banda correspondiente al tiempo que la desplaza
hacia frecuencias mas altas. Los valores observados
estan en concordancia con el referido para el mismo

sistema en el 1-Metilimidazol.

Por correlacién en el espectro del derivado
con el grupo metilo en posicién 1, 1la vibracién de
deformacion en el plano § (N-C), A°, se ha asignado
a una banda de intensidad media de frecuencia 413.7

cm en el espectro infrarrojo. Esta banda se observo
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tanto en el espectro del liquido puro l-metilimidazol,
como en el del 2-Mercaptoimidazol en disolucion de
1-Metilimidazol diferenciandose de una préxima atribuida
al & (C-S) y medida a 353.9 cm"1 . El1 valor mas alto
de frecuencia asignado en el 2-Mercapto-l-metilimidazol
puede explicarse por 1la proximidad de bandas debidas
a otros fundamentales, algunos de los cuales se presentan
sobre el limite de baja frecuencia del registro infrarrojo,
pero han podido ser identificados en el espectro Raman,
donde la correspondiente a & (N-C) se observa como una

banda intensa a 407.5 cm'l.

La vibracién fundamental de deformacion fuera
del plano y (N-C), A”, que como ya indicamos al hablar
de la misma en el estudio del 1-Metilimidazol, cabe

1 de acuerdo con los valores

esperarla sobre los 200 cm
descritos para dicho fundamental en compuestos similares,
la hemos asignado en el espectro Raman del sélido a
una banda de intensidad media con un valor de frecuencia
de 222.4 cm !
270 cml

intensidad, que hemos atribuido a vibraciones de deforma-

En dicho registro, en la zona de 200-

se muestran tres bandas, todas éllas de mediana

cién de grupos sustituyentes o de enlaces con los grupos
sustituyentes. Teniendo en cuenta el orden de aparicién
logico de 1los fundamentales asignados, hemos atribuido

1 - . &
a la vibracion

la banda de mas baja frecuencia, 222.4 cm
y(N-C), A’. No ha sido posible correlacionarla con
la correspondiente del 1-Metilimidazol, al no disponer

del espectro Raman de este compuesto.

e) Vibraciones del grupo sustituyente -SH.

Los seis modos normales de vibracién que
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‘quedan por asignar 1los hemos agrupado para su discusion
en este apartado y en él incluiremos las tres vibraciones
correspondientes al enlace C-S, v (C-S), & (C-S) yy(C-8S) y -
los tres del grupo -SH que hemos denominado v (SH),

§(SH) y y(SH).

La vibracién de tensién del enlace C-5 se
describe en la bibliografia como una banda de intensidad

1 en. el espectro IR,

media en el rango de 720-570 cm "~
mientras que en el Raman suele aparecer muy intensa.
Por correlacién con el espectro del 2-Mercaptoimidazol,
hemos asignado dicho fﬁndamental a la banda de intensidad

1 . sz
. La aparicion

media medida en el infrarrojo a 692.1 cm
en el espectro Raman de una banda muy intensa a 692.7
cm~ ! confirma las asignaciones realizadas para la v (C-S),

A‘, en los dos derivados.

Para la § (C-S), A°, es de esperar un desplaza-
miento hacia mas baja frecuencia con respecto a la
misma vibracién en el 2—Mercaptoimidézol por las mismas
consideraciones expuestas para el fundamental § (N-C).
Concretamente la banda correspondiente a dicho fundamental
se identifica con la de mas baja frecuencia en el espectro
suma 1-Metilimidazol+2-Mercaptoimidazol, observandose’
sobre 325 cm~! . En el espectro infrarrojo del solido
2-Mercapto-l-metilimidazol no se. observa, pero si - se
ha identificado en el Raman, como una banda de intensidad
media a 266.6 em~l . Este valor esta dentro del rango
'de observacién para dicho fundamental en otros com-

puestos (67).

La vibracién de deformaciéon fuera del plano
del enlace C-S, y (C-S), "A*, no fue observada en el

infrarrojo del Z—Mercaptoimidazol ya gque se espera
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a muy baja frecuencia. Para élla se han descrito valores
del orden de 140-160 ~cm_len otros heterociclos (67);
en el espectro Raman del s6lido aparece una banda débil,
medida a 88.5 cm—lque pudiera corresponder a este fundamen-
tal. No obstante, la presencia de dicha banda junto
a otras del ldser y la imprecisién posible en la medida
de la misma en esa zona, nos inducen a dar como no

observado dicho fundamental.

La vibracién de tensién del enlace S-H tiene
un rango definido de observacién entre 2600-2500 cm
como una banda generalmente débil. Nosotros hemos asignado
dicho fundamental a la banda de intensidad media~débil
con una frecuencia de 2659.0 cm"dﬂ. Como ya indicamos
en el desarrollo correspondiente al 2-Mercaptoimidazol,
la posibilidad de formacidén de asociaciones intermolecu-

lares es pequena.

" La deformacién en el plano del grupo CSH,
§(C-SH), A',v se 1identificd en el 2-Mercaptoimidazol,
con la ayuda del espectro infrarrojo suma con el l-Metil-
imidazol, como una banda intensa a 518.0 cm_1 . Dicha
situacién, se mantiene en el caso del 2-Mercapto-l-metil-
imidazol donde en el infrarrojo del sélido, se  observa
una banda intensa 530.4 cm-1 que se corresponde con
otra intensa en el Raman a 529.0 cm"l » Pproponiéndose
para dichas bandas 1la asignacién correspondiente a

la vibracion § (C-SH), A”.

El 1dltimo fundamental que queda por asignar,
corresponde a la deformaciéon fuera del plano Y (C-SH),

de especie de simetria A" que fue identificado en el
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en el infrarrojo del 2-Mercaptoimidazol sobre 273 cm_l.

Para el 2-Mercapto-l-metilimidazol, no hemos observado
ni asignado ninguna banda en esa zona del espectro
infrarrojo, pero si se observa en el Raman una banda

intensidad media, a 250.5 cm ™1

Y que por correlacion
con el otro derivado que contiene el grupo -SH, se

asigna al fundamental y(C-SH), A’-.
El conjunto de 'las asignaciones realizadas,

junto con las caracteristicas de las bandas, se reflejan
en la Tabla XIV.

f) Sobretonos y bandas combinaciédn.

El espectro infrarrojo, ademas de 1las bandas
asignadas a las vibraciones fundamentales, muestran
otra serie de bandas la mayoria débiles que hemos identi-
ficado bien como sobretonos o bien como combinaciones

entre modos normales.

Asi, el hombro que aparece junto a la banda

del infrarrojo asignada al fundamental del anillo Wi,
Y que se mide a 1378.5 cm’lse ha asignado como 2v(C-S),

A, en el espectro Raman se muestra como una banda

muy débil a 1377.7 cm 1.

A 1560.5 cm—lse observa una banda de intensidad

media adosada al fundamental Wl , ho detectada en el

Raman, para la que nosotros proponemos la combinacidn
62(CH) + § (N-C), de especie de simetria resultante
A, y con una correccion debida a 1la anarmonicidad

de las vibraciones de 6.7 cm—l. -
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La mayor parte de las bandas débiles asignadas

en este apartado aparecen en la region del espectro

comprendida entre 2000-3000 cm "1 , Yy ninguna de éllas
se observa en el espectro Raman.
Para la banda débil medida a 2059.4 cm~1 se

propone la combinacién entre 1la vibraciéon de anillo

Wey el rocking asimétrico del grupo metilo, de especie

1

A’ , mientras que a 2251.6 cm ~ identificamos 1la de

v(N-C) + r‘s(CH
aWw, + r (CH
s

4 3
A°. La correccidén debida a la anarmonicidad, interpretada

3), A’ y a 2340.9 cm ! 1a correspondiente

. s i . . Pl
), tambien con especlie de simetria resultante

en términos de la diferencia en la frecuencia experimental

y la tedrica, para estas tres ultimas asignaciones

se situa en torno a los 12 cm-l.

Los sobretonos correspondientes a los fundamen-
tales v (N-C) y LY
débiles medidas a 2471.6 cm

mientras que a mas baja frecuencia, una banda también

(CH) se han asignado a dos bandas

1 y 2548.7 cm—lrespectivamente,

débil que se mide a 2415.7 cm’lse asigna como combinacidn

entre dos vibraciones normales §, Y T del grupo metilo,

s
con especie de simetria A°. El1 alto valor experimental
encontrado entre la frecuencia experimental y la teorica
para el sobretono de la vibracién de tensién del enlace
N-C, se corresponde con el acoplamiento propuesto entre

este fundamental y el W_ lo que hara variar la frecuencia

5
de aparicion del mismo.

A partir de los 2600 cm -1 , las bandas que
'se registran en el espectro, aumentan de intensidad

4 . - ‘a e -
Yy asi la de intensidad media con una -frecuencia de
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2701.1 em™ ! se asigna a la combinacidn Wy + 68, (CH),
A°’, mientras que la de 2792.2 cm"l se propone como el
sobretono coorespondiéste al fundamental del anillo
W3.

Por ultimo, en esta 2zona gquedan por asignar
en el espectro infrarrojo tres bandas, dos de éllas

1

de intensidad media a 2812.0 cm ~y 2895.0 ch1 propuestas

como combinaciones de fundamentales del anillo,asi
W + W

1l 5 )
sequnda, justificandose su ' intensidad como consecuencia

A° para la primera y W, + W, , A° para la

de 1la intensidad 1las bandas correspondientes a las
vibraciones que intervienen en la combinacién. La tercera
intensa, con un valor de frecuencia de 3108.5 cm-l ’
ya ha sido comentada en el transcurso de la discusion
y ha sido asigndda a 2XW, . La zona donde se muestra
esta banda justifica la intensidad observada y la diferen-

cia de 32.5 cn! entre el valor experimental y el teérico.

Estas asignaciones realizadas se encuentran

resumidas en la Tabla XV
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fig. 26.- Espectro infrarrojo del 2-mercapto-l-metilimidazol sdélido.
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Fig. 27.- Espectro Raman del 2-mercapto-l-metilimidazol sélido.
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Fig. 28.- Espectro infrarrojo del 2-mercapto-l-metilimi-

dazol en la regidén 3500-2500 cm-l.
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TABLA XIV.— RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION Y

ASIGNACIONES DEL 2-MERCAPTO-1-METILIMIDAZOL

-184-

INFRARROJO RAMAN
sb6lido s6lido
I v 1 v asignacion
w 88.5
m 222.4 Y (N—C);A""
m 250.5 Y (SH);A " .
m 266.6 § (C-S);A"
m 413.7 s 407.5 § (N—C);A"
s 530.4 s 529.0 § (SH);A’
w 602.1 m 601.3 rZ;A"
s 678.1 m 681.0 Tl;A"
m 692.1 \ Vs 692.7 vV (C-S);A°
vs 745.1 w 736.8 Y 2(CH);A"
sb 770.7 wb 772.5 Y 1(CH);A"
w 854.3 w 849.7 W7;A‘
W 917.3 vs 914.9 WG;A‘
m 1016.9 m 1015.4 - rs(CH3);A‘
s 1095.2 m 1092.6 raS(CH3);A"
s 1153.4 w 1149.2 52(CH);A'
. ‘ v (N~C);A°
s 1247.1 s 1250.6 . ( )?y
WS;A'
vs 1275.7 s 1277.7 - §_(CH);A"
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TABLA XIV .- (Continuacién)
INFRARROJO RAMAN

.86lido sélido
I -_v I v asignacion
s 1335.9 s 1338.4 W4;A'
sh 1378.5 vw 1377.7 2 x v(C-S);A".
s 1400.1 m 1406.7 Wy 5A’
sh  1444.7 sh 1449.1 8 ((CHy ) sA
sb  1461.7 ' vs 1464.1 WA
sb  1461.7 vs 1464.1 'sas(cu3);A”
sb  1461.7 vs 1464.1 s _.(CHy) ;A"
sh 1560.5 : § ,(CH)+8(N—C);A""
vs  1570.5 s 1571.9 WA’
w 2059.4 r as(CH3) + WG;A‘”
w  2251.6 - v (N-C) +r_(CHy);A’
W 2340.9 W, + r_(CHj);A’
w 2415.7 § ((CHy) + r_(CH3);A’
w 2471.6 ’ 2 x v(N—C);A"
w 2548.7 2 x 61(CH);A’
m 2659.0 v (SH);A’
m 2701.1 : ‘ W_.; + 6 l(CH);A’

m  2792.1 2% Wy A
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TABLA XIV .— (Continuacién)

INFRARROJO RAMAN
sbélido s6lido
I v I v asignacion
m 2812.4 ' : : | Wl + ng A’
m 2895.6 vw 2898.1 Wl + W4; A’
S 2935.7 m 2945.0 VS(CH3); A’
Sb 3007.9 : wb 3012.1 . v_(CH,); A”
x as 3
sb 3007.9 wb 3012.1 .(CH,); A"
S _ Vs 3
S 3108.5 2 x Wl; A’
s  3125.7 m  3128.0 v, (cHY; A’
S 3l53.8 m 3160.7 vV_(CH); A’

1
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Asignacién

2 x W

W3 +~61(CH)

2 x §,(CH)
2 x V(N-C)

W, + rS(CH )

3 3
W4 + rs(CH3

v(N-C) + rS(CH3)

)

W6 + ras(CH3)

62(CH)+ § (N—C)

2 x V(C-S)

Vexp.

3108.5
2895.0
2812.0
2792.1
2701.3
2548.7
2471.2
2415.7
2340.9
2251.6

2059.4

1560.5

1378.5

~187-

Vcalc. Vexp.— ¥ calc.
3141.0 - 32.5
2907.4 — 12.4
2821.0 - 9.0
2800.2 - 8.1
2719.1 — 17.8
2551.0 - 2.3
2494.2 ~ 23.0
2417.0 - 1.3
2352.8 - 11.9
2264.0 ~12.4
2071.3 - 11.9
1567.2 - 6.7
1384.2 - 6.2

Tabla XV.- Resumen de las vibraciones y asignaciones de los

sobretonos, bandas combinacidn y/o diferencia del

2-mercapto-l-metilimidazol.
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IV.-.CORRELACIONES Y CONSIDERA-

CIONES DE CONJUNT O.
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En la presehte Memoria se ha venido utilizando
el andlisis de correlaciones como método de trabajo
para efectuar asignaciones sobre bandas que- planteaban
algunas dudas en 1los diferentes registros efectuados

para cada molécula objeto de estudio.

Por éilo, y una vez efectuadas las asignaciones
en los espectros de las moléculas individuales, y aunque
en el transcurso de la discusion se han realizado alusiones
a correlaciones entre bandas y/o vibraciones, hemos
estimado conveniente  establecer consideraciones de
conjunto deducidas de las Tablas y diagramas correpondien-
tes y que en gran medida, permiten reforzar las asignaciones
realizadas en el analisis vibracional de los diferentes

espectros.

Asi, 1la discusién con todos los derivados
la hemos comenzado con el estudio de 1las vibraciones
de 1los enlaces C-H imidazdélicos, tomando siempre como
referencia el anillo base, continuamos con el analisis
de las vibraciones fundamentales del anillo y por ultimo
abordamos las del grupo -NH, caso de no estar sustituido

Yy la de los grupos sustituyentes.

Al objeto de visualizar 1la correlacion entre
los espectros de todos 1los compuestos estudiados se
han construido las Tablas XVI y XVII y las figuras
29 y 30 . En la Tabla XVI se han representado las
vibraciones del grupo -CH y en la ‘Tabla XVII las corres-
pondientes al anillo. La Fig.29 muestra laé‘correlaciones

entre las vibraciones fundamentales asignadas en el
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Imidazol e Imidazol-2-carboxialdehido, mientras que
la Fig. 30 , hemos representado las asignaciones para

la serie de restantes compuestos.

Del analisis de tales diagramas, resaltamos

los aspectos mas fundamentales que son los siguientes:

- Las vibraciones correspondientes a los
enlaces C-H imidazdlicos se alteran en muy poca medida
al pasar del 1imidazol a otros derivados. No obstante,
se observa alguna desviacién en una de las deformaciones
del plano del 2-Mercapto-l-metilimidazol, habiéndose

explicado tal circunstancia en el apartado correspondiente.

- Para las vibraciones de anillo, podemos
tfabajar dentro del concepto de vibraciones caracteristicas
ya que se observa una muy buena correlacioén entre todos
los fundamentales en los distintos derivados estudiados.
Solamente, en los casos en los que existe sustitucidn
en el anillo en posicién 1, se observa un desplazamiento
hacia alta frecuencia en el modo de respiracion, debido
al acoplamiento entre ‘este fundamental y el correspon-

diente a la tensidn del enlace anillo - sustituyente.

La observacion de las bandas debidas al grupo
-NH, fundamentalmente, las de v (NH), han sido determinante
para establecer el criterio de asociaciones intermolecula--
res en diferentes derivados estudiados, habiéndose
- mantenido la estructura y frecuencia de asignacién
de la banda correspondiente a la v (NH) asociado en los
distintos registros de 1los derivados para los que se
describe tal tipo de asociaciones por enlaces de hidrégeno
a través del grupo -NH de una molécula y el nitrdégeno

en posicion 3 del anillo de otra.
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- Las vibraciones caracteristicas del grupo
metilo, también se han mantenido dentro de un estrecho
rango en los derivados que poseen tal grupo como sustitu-
yente, no habiéndose detectado en ningun caso, la banda
debida al modo de torsién del enlace anillo-sustituyente.
Las ligeras variaciones que puedan encontrarse en algqunos
fundamentales,‘pueden explicarse en funcién de la presencia
de otro grupo sustituyente en el caso del 2-Mercapto-l-me-

tilimidazol.

— Estas ultimas consideraciones pueden aplicarse
al caso del grupo -SH unido al carbono en posicion
2. Para el caso de 1las vibraciones del enlace C-S,
se observa una buena correlaciéon para la de tension,
lo mismo que para la correspondiente al enlace S-H.
Para las vibraciones de deformacion dentro y fuera
del- plano, los valores asignados en los distintos registros
también se mantienen en buena medida, aunque algunas
de éllas, s6lo se han "identificado en un derivado,
el ~2—Mercapto—l—metilimidazol, para el que se dispone
de una informacién mas completa a traves de su espectro
Raman. Es de resaltar, que la realizacién del espectro
del 2-Mercaptoimidazol en disolucién de 1-Metilimidazol,
ha sido de gran ayuda para el establecimiento de asigna-
"ciones correspondientes a los enlaces del anillo con

los grupos sustituyentes —CH3 Y ~-SH.
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TABLA XVI .- RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE ~VIBRACION Y ASIGNACIONES DE LOS ENLACES C-H DEL

ANILLO EN LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS.

(v en cm-l)

IMIDAZOL IR sdlido

RAMAN s6l.

TMIDAZOL
2-CARBOXI IR solido
ALDEHIDO

2-MERCAP- IR sdlido

TOIMIDAZOL
RAMAN s6l1.

1-METILIMI
DAZOL IR liquido

1-METIL-2-,
HBRCAPTO;(IR s6lido
IMIDRZDL. RAMAN sél.

Vl(CH)

3144.8

3147.4

3150.8

3144.8

3136.2

3130.4

3153.8

3160.8

VZ(CH)

3125.3

3124.9

3124.7

3124.2

3105.5

3125.7
3128.0

v3(CH)

3125.3

3124.9

3105.5

Gl(CH)

1263.5

1263.6

1226.6

1227.9

1285.7

1275.7

1277.7

§,(CH)

1099.5

1101.2

1085.7

1108.9

1153.4

1149.0

63(CH)

1056.8

1062.1

1058.1

1073.1

1079.3

Y , (CH)

923.3

924.9

907.9

YZ(CH)

842.2

840.1

766.8

780.0

822.5

770.7

772.5

¥ o (CH)

- 759.1

747.6

742.1

737.4

747.2

745.1

736.8

-Z6T-
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TABLA XVII . RESUMEN DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION Y ASIGNACIONES DE LOS FUNDAMENTALES EN EL ANILLO
IMIDAZOLICO DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS. (v en cm—l)

" W, W3 W, We We ", 1 2

IMIDAZOL IR sbélido  1540.7 1478.9  1445.9 1328.0 1147.7 936.1 896.8 661.3 623.1

RAMAN séli. 1543.7 1482.0  1449.0 1328.8 1148.3 934.0 900.1 662.7 623.9
IMIDAZOL-2-
CARBOXIALDE IR sélido.  1512.9 1494 .9 1444 .5 1337.3 1145.5 940.5 868.8 704 .2 630.7
Hipo
2-MERCAPTO IR sélido . 1586.1  1477.8  1421.8 1266.6 1123.7 912.0 872.7 675.1 602.8
IMIDAZOL RAMAN soli. 1477:7 1424.8 1127.4 916.2 880.5
1-METILIMI- IR liquido 1517.3 1507.1  1421.8 1353.5 1231.9 915.5 822.5 665.7 618.4
DAZOL
1-METIL-2- IR sdlido 1570.5  1461.7 1444.7 1335.9 1249.5 917.7 854.3 678.1 602.1
MERCAPTO-
IMIDAZOL RAMAN s61i. 1571.9 1464.1  1449.1  1338.4 1250.6 914.9 849.7 681.0 601.3

-£€61-
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.

l-metilimidazol y l-metilimidazol.

FHCAPIOHETL- DAL
MDA

\
| 7
|
|
Fig. 30.- Diagrama de correlacién entre el imidazol, 2-mercaptoimidazol, 2-mercapto-



V.- CALCULO D B FUNCIONES

TERMODIN AMICAS
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Uno de 1los campos de aplicacién inmediata
de 1la espectrofotometria Infrarroja y la espectros-
copia Raman, cuando se estudian moléculas como las
anteriormente descritas, es, sin 1lugar a dudas, la
determinacién de las estructuras, niveles de energia,
campos de fuerzas, etc., de estas moléculas. Sin
embargo, es interesante hacer uso de 1los espectros
vibracionales para el calculo de algunas propiedades
a nivel macroscoépico, @ ya que seria de importancia
practica el poder interrelacionarlas. De esta manera
se puede determinar el valor de diferentes propiedades
termodinamicas, utilizando expresiones que proporciona la
Termodinamica Estadistica, propiedades, por otra parte,

muchas veces dificiles de medir de forma experimental.
A menudo este método basado en datos espectroscdopicos
proporciona valores mucho mas precisos que las medidas
experimentales térmicas directas, teniendo en cuenta,
incluso, las aproximaciones que se realizan en los

‘desarrollos de los métodos estadisticos.

En la presente Memoria se ha fealizado el
calculo de 1las magnitudes termodinamicas wusuales,
Cp/R, (H - HO)/RT, -(F - Hp/RT y S/R para cuatro de
los compuestos estudiados (Imidazol, Imidazol-2-carboxi-
aldehido, Z—Mercaptoimidazbl y 1-Metilimdazol). Para
dicho céalculo se ha utilizado la aproximacién RRHO
(rotor rigido y oscilador arménico), y en el supuesto
de que se trata de una muestra gaseosa que se comporta
como un gas ideal a la presién de una atmosfera. Para

la determinacién de las funciones termodinamicas
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anteriores se ha hecho uso del programa THERMO, en
la versién distribufda como QCPE 263 (83 ). No se han
hecho modificaciones esenciales en el mismo, salvo
las relativas a su implatacién en un ordenador Micro-
Vax-II y la completacién con un subprograma grafico,
para la representacién de los datos obtenidos. Este
programa es capaz de aplicar y corregir los calculos
RRHO teniendo en cuenta los efectos de anarmonicidad
(84), de distorsion centrifuga ( 85), interaccién ro-
vibracional a traves de la constante « (84 ), efecto
cuantico azimutal (85 ), resonancia Fermi e interacciones

de Coriolis ( 86 ).

- IMIDAZOL Y DERIVADOS. -

Para las contribuciones de rotaciéon, se ha
determinado las constantes rotacionales a partir de
los momentos de 1inercia calculados haciendo uso de
los détos geométricos experimentales y ayudados por
un programa para el calculo de Coordenadas Cartesianas
a partir de Coordenadas Internas. Los valores obtenidos
se encuentran resumidos en la Tabla XVIII y fueron
utilizados como datos de entrada al programa junto
con los referentes a los modos normales de vibracién

de cada molécula.

La multiplicidad del estado electrénico funda-
mental se ha tomado como 9o = 1 y el nimero de simetrfa
para una molécula Cs, se ha tomado como ¢ = 1, es
decir, el numero de posiciones indistinguibles en
las cuales la molécula se puede convertir por una simple
rotacién rigida. El1 peso molecular de cada compuesto

se ha calculado sobre la base 12C = 12.00.
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En la Tabla XIX y figuras 31-34, se presentan
‘los resultados obtenidos para el Imidazol, indicando
las contribuciones vibracionales, rotacionales y trasla-
cionales a las funciones totales en un rango de tempera-
tura de 50 a 110092K.

Conviene resaltar que, de este rango de tempera-
tura, dadas 1las caracter{sticas del programa y de
las consideraciones del mismo, el rango de aplicabilidad
es aquél en el que se encuentra la muestra como gas,
considerado ideal, y como 1limite superior aquél en

el que no se produzca la descomposicién del mismo.

Tanto en el compuesto base Imidazol, como
en los demas derivados estudiados cabe destacar, que
la contribucién vibracional a las funciones termodinami-
cas calculadas es diferente. Asi, para la entrop{a,
dicha contribucidén vibracional es muy pequena comparada
con las demas contribuciones a temperaturas altas.
De esta manera, un calculo estadistico de 1la entropia
es mucho menos dependiente de un dato vibracionai
- determinado que, por ejemplo, la capacidad calorifica

o la entalpia del compuesto.

Para el caso del Imidazol-2-carboxialdehido,
los valores de las magnitudes termodinamicas se presen-
tan en la Tabla XX y las figuras 35,36 . La Tabla
XXI vy los graficos 37,38 representan los valores de esas
funciones termodinadmicas para el 2-Mercaptoimidazol,
El 1-Metilimidazol muestra los valores de esas magnitudes
en la TablaXXII y figuras 39,40 .
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TABLA XVIII . Momentos de inercia de las moléculas estudiadas

calculados a partir de valores geométricos de -

las mismas.

(valores en u.a.m.A7).

22

IMIDAZOL

IMIDAZOL-2-CARBOXIALDEHIDO I, =

2-MERCAPTOIMIDAZOL

1-METILIMIDAZOL

105.1140

53.5386.

51.5753

304.3038
251.6239
52.6799

283.5899
228.6165
54.9733

189.4856
137.4695
54.1959
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TABLA XIX.- Funciones termodinamicas calculadas para la

molécula de imidazol.

imidazol

LA MOLECULA ES ASIMETRICA CONSTANTES ROTACIONALES : FUNDAMENTALES Y DEGENERACION
SIGMA = 1 A = 0.314961 NO. FRECUENCIA DEGENERACION

PESO MOLECULAR = 68.037445 B = 0.326950 1 3144.8000 1

C = 0.160422 2 3125.3000 1

3 3125.3000 1

4 2831.8000 1

S 1540.7000 1

6 1478.9000 1

7 1445.9000 1

8 1328.0000 1

9 1263.5000 1

10 1190.5000 1

11 1147.7000 1

12 1099.5000 1

13 1056.8000 1

14 936.1000 1

15 936.1000 1

16 923.3000 1

17 896.8000 1

18 842.2000 1

19 756.1000 1

20 661.3000 1

21 1

623.1000
ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES :

N = 0.60221691E+24, K = 0.13806220E-15, H

0.66261959E-26, C = 0.29979251E+11

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003

T Cp/R (H-Ho}/RT -(F-Ho)/RT S/R
50.00 4.000008 3.998462 20.392984 24.391447
2.500000 2.500000 12.445162 14.945162 TRASLACION
0.000007 0.000000 0.000000 0.000000 VIBRACION
1.500000 1.498461 7.947823 9.446284 ROTACION
100.00 4.021337 4.001450 23.165014 27.166464
2.500000 2.500000 14.178030 16.678030 TRASLACION |
0.021336 0.002219% 0.000233 0.002453 VIBRACION
1.500000 1.499231 8.986751 10.485981 ROTACION
150.00 4.276853 4.039731 24.792381 28.832113
2.500000 2.500000 15.191692 17.691692 TRASLACION
0.276853 0.040244 0.006001 0.046244 VIBRACION
1.500000 1.499487 9.594688 11.094175 ROTACION
200.00 4.984795 4.177808 25.970495 '30.148304
2.500000 2.500000 15.910897 18.410898 TRASLACION
0.984795 0.178192 0.033516 0.211708 VIBRACION
1.500000 1.499615 10.026081 11.525697 ROTACION
250.00 6.087385 4.444305 26.929010 31.373316 .
2.500000 2.500000 16.468758 18.968758 TRASLACION
2.087385 0.444613 0.099533 0.544145 VIBRACION
1.500000 1.499692 10.360719 11.860411 ROTACION
300.00 7.405294 4.826237 27.771521 32.597759
2.500000 2.500000 16.924561 19.424561 TRASLACION
3.405294 0.826493 0.212811 1.039304 VIBRACION
1.500000 1.499744 10.634150 12.133893 ROTACION
350.00 8.778137 . 5.292818 28.549652 33.B42472
2.500000 2.500000 17.309937 19.809937 TRASLACION
4.778137 1.293038 0.374377 1.667415 VIBRACION

1.500000 11499780 10.865339 12.365120 ROTACION .

'



400.00

450.00

500.00

550.00

600.00

650.00

700.00

750.00

800.00

850.00

900.00

950.00

1000.00

[
HONO

.103471
.500000
.103471
.500000

—

.329985
.500000
.329984
.500000

—
—ONN N

. 440072
.500000
.440072

13.434711
2.500000
9.434711
1.500000

14.323407
2.500000
10.323407
1.500000

15.118450
2.500000
11.118450
1.500000

15.832062
2.500000
11.832062
1.500000

16.475182
2.500000
12.475182
1.500000

17.057165
2.500000
13.057164
1.500000

17.585825
2.500000
13.585825
1.500000

18.067665
2.500000
14.067664

1.500000

18.508106
2.500000
14.508106
1.500000

18.911711
2.500000
14.911710
1.500000

.500000

5.812160
2.500000
1.812352
1.499808

6.358151
2.500000
2.358322
1.499829

6.911824
2.500000
2.911978
1.499846

7.460448
2.500000
3.460588
1.499860

7.996027
2.500000
3.996155
1.499872

8.513887
2.500000
4.514006
1.499882

9.011578
2.500000
5.011688
1.499890

9.488078
2.500000
5.488181
1.499897

9.943255
2.500000
5.943352
1.499904

10.377515
2.500000
6.377605
1.499910

10.791563
2.500000
6.791648
1.499915

11.186278.

2.500000
7.186359
1.499919

11.562604
2.500000
7.562681
1.499923

TABLA XIX. (Continuacién) .

29.
17.
.580511
11.

30.
17.
.825342
11.

30.
18.
.102467
11.

31.
18.
.405815
11.

32

18.
.730003
11.

32.
18.
.070443
11.

33.
19.
.423309
11.

34.
19.
.785451
12.

34.
19.
.154294
12.

35.
19.
.527742
12.

35.
19.
.904090
- 12,

36.
19.
. 281955
12.

. 37.

19.
.660213
12.

289886
643766

065609

005827
938223

242261

704378
201626

400285

388954
439901

543237

. 061172

657429
673741

721775
857536

793796

371063
042805

904948

009171
215288

008431

636158
376633

105232

252102
528194

196164

857079
671091

281897

451206
806259

362992

034634
934492

439929

35.102047
20.143766

2.392864
12.565416

36.363979
20.438223

3.183664
12.742090

37.616203
20.701626

4.014445
12.900131

38.849403
20.939901

4.866403
13.043097

40.057201
21.157429

5.726158
13.173614

4]1.235664
21.357536

6.584449
13.293677

42.382641
21.542805

7.434997
13.404839

43.497250
21.715288

8.273631
13.508328

44.579414
21.876633

9.097646
13.605136

45.629616
22.028194

9.905347
13.696074

46.648643
22.171091
10.695739
13.781811

47.637486
22.306259
11.468314
13.862911

48.597237
22.434492
12.222894
13.939852

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION
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Fig. 31.- Dependencia de la capacidad calorifica con la temperatura para el imidazol.
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Fig. 32.- Dependencia de la entalpia con la temperatura para el imidazol.

L
1322.28

-v0Z-

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



e e

- (F-Ho) /RT

17.72
J A

- L 1 I L] L)
78.72 24.17 389.81 545.06 700.30  ©55.94 1011.39

T
1166.63

1]

r 1
1322.28

Fig. 33.- Dependencia de la energia libre con la temperatura para el imidazol.

-50¢-

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



L

14.84 ,1'\ 18.54

L T T T T Y T T T T T T T T
.72 a34.17 389.64 8545.08 700.50 o55.94 1011.39 14688.83

T

Fig. 34.- Dependencia de la entropia con la temperatura para el imidazol.

1322.28

-90¢-

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003



-207-

TABLA XX.- Funciones termodinamicas calculadas para la

molécula de imidazol-l-carboxialdehido.

LA MOLECULA ES ASIMETRICA

SIGMA =

1

PESO MOLECULAR =

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

N =

50.

100.

150.

200.

250.

300.

350.

00

00

00

00

00

00

00

96.032356

0.60221691E+24, K

[
FUNY W [l SEN R =N, O N &

[
00NN OO

Cp/R

.374090
.500000
.374090
.500000

.467606
.500000
.467606
500000

.499266
.500000
.499266
.500000

.773479
.500000
.773479
.500000

.298551
.500000
. 298551
.500000

.938609
.500000
.938609
.500000

.570575
.500000
.570575
.500000

o >
"ot

0.320095
0.067015
0.055414

= 0.13806220E-15, H =

(H-Ho) /RT

. 080296
.500000
.080828
.499468

T O N

.505637
.500000

O N

.499734

. 994823
.500000
.994999
.499823

O N

.523980
.500000
.524113
.499867

[l ol SN,

.123260
.500000
.123366
.499894

.788510
.500000
.788599
.499911

[aall SH SN HNNoOY

.498612
.500000
.498688
.499924

oW~

.505903.

~{F-Ho) /RT

22.242783
12.962103
0.018035
9.262644

25.191355
14.694971

0.1594292
10.302092

27.110113
15.708633

0.491282
10.910198

28.618032
16.427837

0.848518
11.341677

29.913692
16.985697

1.251630
11.676364

31.088036
17.441502

1.69670S5
11.949829

32.187393
17.826878

- 2.179472
172 181047

=
o

WMo U W~

10
11
12
13.
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

0.66261959E-26, C =

26.
15.

10.

29,
17.

11.

32.
18.

12,

34.
18.

12.

36.
19.

13.

37.
19.

13,

39.
20.

12

FRECUENCIA
3150.8000
3124.7000
2991.8000
2847.8000
1686.2000
1512.95000
1494.9000
1444.5000
1374.9000
1337.3000
1237.4000
1181.6000
1154.5000
1085.7000
1058.1000

DEGENERACION

323078
462103
. 098862
762113

696993
194971
.700195
801826

104935
208633
.486281
410021

142014
927837
.372631
841544

036953
485697
.374997
176258

876545
941502
.485304
449740

686005
326878
.678160

connr-

940.5000
868.8000
854.9000
828.7000
766.8000
742.9000
704.2000
630.7000
564.3000
312.1000
210.0000
145.0000

0.29979251E+11

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION.
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION

AL e~

R 2 e 1 e b 1 e et et s s e B et e b et et et e e e

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2003




TABLA XX.- (Continuacién).

400.00

450.00

500.00

550.00

600.00

650.00

700.00

750.00

800.00

850.00

900.00

950.00

1000.00

14.116057
2.500000
10.116057
1.500000

15.536352
2.500000
11.536352
1.500000

16.819828

2.500000-

12.819827
1.500000

17.970348
2.500000
13.970347
1.500000

18.999104
2.500000
14.999103
1.500000

19.919685
2.500000
15.919685
1.500000

20.745529
2.500000
16.745529
1.500000

21.488785
2.500000
17.488785
1.500000

22.159998
2.500000
18.159998
1.500000

122.768126

2.500000
18.768126
1.500000

23.320747
2.500000
19.320747
1.500000

23.824276
2.500000
19.824276
1.500000

24.284174
2.500000
20.284174
1.500000

8.230367
2.500000
4,230433
1.499934

8.964486
2.500000
4.,964545
1.499941

9.686987
2.500000
5.687040
1.499947

10.3886954
2.500000
6.388742
1.499952

11.064163
2.500000
7.064207
1.499956

11.710599
2.500000
7.710640
1.499959

12.326983
2.500000
8.327022
1.499962

12.913423
2.500000
8.913458
1.499965

13.470708
2.500000
9.470741
1.499967

14.000018
2.500000
10.000050
1.499969

14,502727
2.500000
10.502756
1.499970

14.980287
2.500000
10.980314
1.499972

15.434155
2.500000
11.434181
1.499973

33.
18.
.694302
12.

34.
18.
.235014
12,

35.
18.
.795624
12.

36.
18.
.370756
12.

37.
19.
.955813
12.

38.
19.
.546975
.109567

13

38.
19.
.141140
.220725

39.
19.
.735812
13.

40.
19.
.329017
13.

41.
20.
.919198
13.
42.
20.

.505137
13.

43

43.
20.
.660751
13.

236340
160706

381330

248177
455164

557998

230221
718565

716033

186592
956841

858994

119690
174370

989506

031021
374477

921612
559746

792252
732229

324212

643608
893574

421018

476288
045135

511953

290859
188032

597689

.087887
20.
. 085896
13.

323200
678787

867912
451433

755727

41.466705

20.660706 -
6.924736 -

13.881264

43.212662

20.955164
8.199560
14.057939

44.917210
21.218565

9.482663
14.215980

46.575287
21.456841
10.759499
14.358945

48.183853
21.674370
12.020020
14.4B89462

49.741619
21.874477
13.257615
14.609526

51.248596
22.059746
14.468162
14.720687

52.705673
22.232229
15.649270
14.824177

54.114315
22.393574

16.799759 .

14.920984

55.476307
22.545135
17.919247
15.011922

56.793587
22.688032
19.007895

15.097659

58.068172

22.823200

20.066212
15.178760

59.302067
22.951433
21.094933
15.255700

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

. TRASLACION

VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION
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Fig. 35.- Dependencia de la capacidad calorifica con la temperatura para el imidazol-2-
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-

molécula de 2-mercaptoimidazol.

LA MOLECULA ES ASIMETRICA

SIGMA = 1

PESO MOLECULAR

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

N =

50.00

100.00

150.00

200.00

250.00

300.00

350.00

100.009514

-]
wouon

0.60221691E+24,

Cp/R

4.641749
2.500000
0.641749
1.500000

5.483251
2.500000
1.483251
1.500000

6.525923
2.500000
2.525923
1.500000

7.847236
2.500000
3.847236
1.500000

9.345379
2.500000
5.345378
1.500000

10.880417
2.500000
6.880417
1.500000

12.352654
2.500000
B8.352654
1.500000

K = 0.13806220E-15, H

(H-Ho) /RT

4.221765
2.500000
0.222335
1.499430

4.637583
2.500000
0.637868
1.499715

5.085537
2.500000
1.085727
1.499810

5.605613
2.500000
1.605756
1.499857

6.202046
2.500000
2.2021690
1.499886

6.854163
2.500000
2.854258
1.499905

7.535656
2.500000
3.535737
1.499918

0.306741
0.073759
0.059461

-(F-Ho) /RT

22.306149
13.022972
0.082374
9.200803

25.359941
14.755840

0.363871
10.240230

27.323082
15.769503

0.705247
10.848330

28.855392
16.488708

1.086876
11.279807

30.169046
- 17.046568
1.507987
11.614492

31.356812
17.502371

1.966484
11.887956

32.464344
17.887747

2.457427
12.119167

FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

NO. FRECUENCIA
1 3144.8000
2 3124.2000
3 2862.3999
4 2532.6001
5 1586.1000
6 1477.8000
7 1421.9000
8 1266.6000
9 1226.6000

10 1144.8000

11 1123.,7000

12 1073.1000

13 955.0000

14 912.0000

15 872.7000

16 780.0000

17 737.4000

18 687.3000

19 675.1000

20 602.8000

21 518.0000

22 346.8000

23 250.0000

24 88.5000

0.66261959E-26,

26.527914
15.522972

0.304709
10.700233

29.997524

17.255840 .

1.001739
11.739944

32.408619
18.269503

1.790974
12.348141

34.461006
18.588708

2.692632
12.779665

36.371094
19.546568

3.710146
13.114378

38.210976
20.002371

4.820743
13.387860

40.000000
20.387747

5.993165
13.619086

-211-

TABLA XXI.- Funciones termodinamicas calculadas para la

[ e e el e e e e A S T A TN

C = 0.29979251E+11

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

DEGENERACION
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TABLA XXI.-

400.00

450.00

500.00

550.00

600.00

650.00

700.00

750.00

800.00

850.00

900.00

950.00

1000.00

13.709151
2.500000
9.709151
1.500000

14.931256
2.500000
10.931256
1.500000

16.020586
2.500000
12.020585
1.500000

16.988468
2.500000
12.988468
1.500000

17.849504
2.500000
13.849504
1.500000

18.618168
2.500000
14.618167
1.500000

19.307377
2.500000
15.307377
1.500000

19.928116
2.500000
15.928115
1.500000

20.489491
2.500000
16.489491
1.500000

20.999044
2.500000
16.999044
1.500000

21.462996
2.500000
17.462996
1.500000

21.886572
2.500000
17.886572
1.500000

22.274172
2.500000
18.274172
1.500000

B.223915
2.500000
4.223987
1.499929

8.902542
2.500000
4.902606
1.499937

9.560948
2.500000
5.561005
1.499943

-10.193043

2.500000
6.193100
1.499948

10.795900
2.500000
6.795948
1.499952

11.368598
2.500000
7.368641
1.499956

11.911477
2.500000
7.911518
1.499959

12.425582
2.500000
B8.425620
1.499962

12.912320
2.500000
8.912355
1.499964

13.373261
2.500000
9.373295
1.499967

13.810001
2.500000
9.810033
1.499968

14.224104
2.500000
10.224133
1.499970

14.617059
2.500000
10.617087
1.499972

(Continuacién).

33.515549
18.221577

2.974517
12.319455

34.523521
18.516033

3.511367
12.496121

35.495785
18.779436

4.062193
12.654157

36.436909
19.017712

4.622082
12.797116

37.349888
19.235239

5.187017
12.927629

38.236835
19.435347

5.753798
13.047689

39.099388
19.620615

6.319922
13.158848

39.938889
19.793098

6.883453
13.262335

40.756493
19.954443

7.442910
13.359139

41.553257
20.106005
7.997177

13.450075

42.330128
20.248901

8.545414
13.535810

43.087986
20.384069

9.087006
13.616909

43.827667
20.512302

9.621514
13.693849

41.739464
20.721577

7.198503
13.819384

43.426064
21.016033

8.413973
13.996058

45.056732
21.279436

9.623199
14.154099

46.629959
21.517712
10.815183
14.297065

48.145790
21.735239
11.982965
14.427582

49.605434
21.935347
13.122440
14.547646

51.010864
22.120615
14.231441
14.658807

52.364471
22.293098
15.309073
14.762297

53.668812
22.454443
16.355265
14.859104

54.926517
22.606005
17.370472
14.950042

56.140129
22.748901
18.355448
15.035779

57.312092 -

22.884069
19.311140
15.116879

5$8.444725
23.012302
20.238602
15.193820

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION

~ ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION

ROTACION

TRASLACION
VIBRACICN
ROTACION
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Fig. 37.- Dependencia de la entalpia con la temperatura para el 2-mercaptoimidazol.
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Fig. 38.- Dependencia de la entropia con la temperatura para el 2-mercaptoimidazol.
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TABLA XXII.- Funciones termodinamicas calculadas para la

moléucla de l-metilimidazol.

LA MOLECULA ES ASIMETRICA

FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

'FRECUENCIA

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

N = 0.60221691E+24, K = 0.13806220E-15, H = 0.66261959E-26, C = 0.29979251E+11

SIGMA = 1 A= 0.311141 NO. DEGENERACION
PESO MOLECULAR = 82.039009 B = 0.122664 1 3130.3999 1

' C = 0.088991 2 3101.5000 1

3 3013.8999 1

4 2984.1001 1

5 2949.2000 1

6 1517.3000 1

7 1507.1000 1

8 1473.5000 1

9 -+ 1457.1000 1

10 1421.8000 1

11 1362.0000 1

12 1330.4000 1

13 1285.7000 1

14 1231.9000 1

15 1231.9000 1

16 1108.9000 1

17 1079.3000 1
18 1060.9000 1 o
19 1030.1000 1 &
20 915.5000 1 z
21 907.9000 1 2
22 822.5000 1 :
23 822.5000 1 &
24 747.2000 1 £
25 667.7000 1 8
26 £18.4000 1 3
.27 353.7000 1 2
28 217.5000 1 £
29 3105.5000 1 H
30 135.0000 1 :
@

50.00

100.00

150.00

200.00

250.00

300.00

Cp/R

4.402491
2.500000
0.402491
1.500000

5.389602
2.500000
1.389602
1.500000

6.282012
2.500000
2.282011
1.500000

7.383765
2.500000
3.383765
1.500000

8.779235
2.500000
4.779235
1.500000

10.374624
2.500000
6.374624
1.500000

(H-Ho) /RT

4.093044
2.500000
0.093898
1.499146

4.501671
2.500000
0.502098
1.499573

4.944408
2.500000
0.944693
1.499715

5.410251
2.500000
1.410464
1.499787

5.940112
2.500000
1.940283
1.499829

6.544402
2.500000
2.544544
1.499858

-(F-Ho) /RT

21.486626
12.725867
0.022718
8.738040

.24.441542
14.458735
0.205887
©9.777320

26.350929
15.472398

0.493157
10.385374

27.836000
16.191603

0.827572
10.816826

29.098793
16.749462

1.197832
11.151498

30.234140
17.205265

1.603925
11.424951

25.579670
15.225867

0.116616
10.237186

28.943613
16.958736

0.707985
11.276894

31.295338
17.972399

1.437850
11.885090

33.246250
18.691603

2.238036
12.316612

35.038906
19.249462

3.138115
12.651327

36.778542
19.705265

4.148468
12.924809

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION



350.00
400.00
450.00
500.00
550.00
600.09
650.00
700.00
759.00
800.00
?50.00
900.00
950.00

1000.00

TABLA XXII.-

0N W HoOMNN

—

[
=N N

18.

23.
19.

24,

20.
1.

. 039196
.500000
. 039196
.500000

.669437
.500000
.669437
.500000

.203757
.500000
.203757
.500000

.615154
.500000
.615154
.500000

.B898678
.500000
.898678
.500000

.060911
.500000
.060911
.500000

.113180
.500000
.113180
.500000

.067785
.500000
.067785
.500000

.936260
.500000
.936260

500000

.728737

500000
728737

.500000

453880

.500000

453880

.500000

119020

.500000

119020
500000

.730391
.500000
.730391
.500000

.293325
.500000
.293325
.500000

. — — -
HFNN HONG HONGO UNW BN FWNN ~WN

= [ [
HONN ONN

oW

-
0N W

.210358
.500000
.210480
.499878

.916609
.500000
.916715
,499893

.642114
.500000
.642208
.499905

.369917
. 500000
.370002
.499915

.087872
.500000
. 087948
.499922

.788004
.500000
.788075
.499929

.465519
.500000
.465584
.499934

.117846
.500000
.117908
.499939

.743907
.500000
.743964
.499943

.343567
.500000
.343620
.499947

.917274
.500000
.917324
.499950

.465824
.500000
.465872
.499953

.990200
.500000
.990245
.499955

.491473
.500000
.491516
.499957

31.
17.
. 045515
11.

32.
17.
.519992
11.

33.
18.
.023104
.033101

12

34.
18.
.549917
12.

35.
18.
. 095519
12.

36.
.938133
.655407
12.

36.
19.
. 225658
12.

37.
19.
.802950
12.

38.
19.
.384529
12.

39.
19.
.968134
12.

40.
19.
.551932
12.

41.
19.
.134436
13.

41.
20.
.714451
13.

42.
20.
.291019
13.

(Continuacién).

292313
590641

656157

300903
924471

856439

275131
218927

223381
482330

191133

150215
720606

334090
058144

464602

948559
138241

584660

B22277
323509

695816

679825
495993

799302

521576
657337

896106

347874
808899

987041

159008
951796

072775

955288
086964

153872

737026
215197

230811

38.
20,
.255995
13.

40.
20.
.436707
13.

41.
20.
.665313
13.

43.
20.
.919919
13.

45.
21.
10.
13.

46.
21.
11.
13.

48.
21.
12.
14.

49.
21.
13.
14,

51.
21.
15.
14.

52.
22.
16.
14.

54.
22.
17.
14.

55.
22.
18.
14.

56.
22,
19.
14.

58.
22.
20.
14.

502670
090641

156034

217514
424471

356332

917244
718927

533007

593300
982330

691048

238087
220606
183468
834013

846149
438133
443482
964530

414078
638241
691242
084594

940125
823509
920857
195755

423733
995993
128493
299245

Be5143
157337
311754
396052

265148
308899
469257
486990

624832
451796
600307
572727

945488
586964
704697
653828

228500
715197
782536
730768

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION.
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION

ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION
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281.79

A

19.90 23.34
A
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Fig. 39.- Dependencia de la capacidad calorifica con la temperatura para el l-metil-
imidazol.
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Fig; 40.- Dependencia de la energia libre con la temperatura para el l-metilimidazol.
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Como consecuencia de este trabajo se han
obtenido una serie de resultados que pueden resumirse

en las siquientes conclusiones:

l.- Se han registrado 1los espectros infrarrojos en.

diferentes estados fisicos y espectro Raman de los
compuestos so6lidos para Imidazol, Imidazol-2-carboxi-
aldehido, 2-Mercaptoimidazol, 1l-Metilimidazol y 2-Mercap-
to-l-metilimidazol.

2.- La simetria que se ha mantenido relevante en el
espectro vibracional para todos los compuestos estudiados
ha sido Cs, que se corresponde con una estructura
plana de 1las moléculas, por lo que las vibraciones
normales se distribuiran por especies de simetria
A° y A’, todas éllas activas tanto en el infrarrojo

como en el Raman.

3.- En 1los espectrés infrarrojos y Raman del Imidazol
"se ha procedido a la asignacion de todos los fundamentales
de la molécula 'Confirméndose, en la mayoria de las
vibraciones, las asignaciones ya existentes. El analisis
vibracional se completa con 1la identificacién por
primera vez en la molécula de Imidazol de una serie

de sobretonos, bandas combinacidon y bandas diferencia.

4.- El1 estudio del espectro infrarrojo del Imidazol,
tanto sé6lido como en disolucidén de CHCl3 Y CDCl3 ha
permitido establecer para dicha molécula 1la formacidn
de wuna asociacién por enlaces de hidrégeno . del
tipo N H ————- N entre el grupo -NH de una molécula

Yy el nitrdogeno basico en posicién 3 del anillo en
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la otra. Dicha asociacidén, se mantiene sdélo parcialmente
en disolucion dado que en el espectro correspondiente
se detecta la banda debida a la v (NH) libre.

5.- Se describen por primera vez las asignaciones
para las vibraciones fundamentales en la molécula
de Imidazol-2-carboxialdehido, aunque las correspondientes
a la t(OCH) y 7Y{OCH) no han podido ser observadas
por tener un rango de aparicién por debajo del 1imite

de los registros'efectuados por nosotros.

Junto con las vibraciones normales, el analisis
se completa con la identificacién de una serie de

sobretonos y bandas combinacién.

6.- Del anélisis vibracional efectuado para el Imidazol-
2-carboxialdehido se deduce que 1la forma mas estable
de 1los dos conformeros posibles es la forma “syn”,
lo que lleva implicito la aparicién de una atraccién
electrostatica entre el nitrégeno en posicién 1 del
anillo imidazdélico y el oxigeno del grupo aldehido,
N ---0 .

Todo éllo se refleja en la presencia de una
asociacién intramolecular, que llevara consigo el
debilitamiento del doble enlace C=0 y el desplazamiento
de la Vv (C=0) hasta zonas proéximas del enlace sencillo,
mostrandose como una banda muy intensa a 1286.8 citln
La presencia de la banda correspondiente a un Vv(NH)
libre y el reforzamiento en intensidad de la corfespon—
diente vWC=0) a 1686.5 cml en disolucién de DMSO,
indica la rotura parcial de las asociaciones intramolecu-

lares anteriormente escritas.
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7.- Se ha procedido a la asignacién mas completa posibie
en los espectros infrarrojo y Raman del 2-mercapto
imidazol sélido, tanto referente a vibraciones fundamen-

tales como a sobretonos y bandas combinacion.

Para este tipo de compuestos, se ha descrito
la posibilidad de coexistencia de formas tautoémeras
-mercapto y tio. El1 analisis vibracional 1llevado a
cabo en el presente trabajo indica.que en estado sélido,
la molécula del 2-mercaptoimidazol se presenta en
la forma -mercapto, es decir, con el grupo -SH como
sustituyente, sin que se detecten en el espeétro las

bandas debidas a los grupos C=S y N -H que aparecerian

en la forma tio como consecuencia de la reestructura- .

cidn de los enlaces.

8.- Para la molécula anteriormente <citada, y como
consecuencia del analisis vibracional 1llevado a cabo,
se mantiene la asociacién intermolecular en base al

mismo mecanismo descrito para el imidazol.

La asociacién a través del enlace S-HwN es
improbable segun 1los hechos experimentales observados,

lo que esta de acuerdo en lo descrito en la bibliografia.

9.- El1 espectro infrarrojo del 1l-metilimidazol se
registré6 en estado 1liquido en pelicula capilar y en
fase vapor, procediéndose en ambos registros a 1la

asignacién de las bandas presentes en los mismos.

Como consecuencia del estudio 1llevado a cabo,
se proponen algunos cambios en las asignaciones realizadas
con respecto a las propuestas por otros autores, asi
como se presenta por primera vez una identificacién
completa de 1las bandas del registro\'asignadas una

serie de sobretonos, bandas combinacién y/o diferencia.
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10.- Se ha procedido por primera vez a la interpretaciodn
de los espectros infrarrojos y Raman para el 2-mercapto-
l-metilimidazol, proponiéndose una asignacién 1lo mas
completa posible, tanto para vibraciones fundamentales

como para sobretonos y bandas combinacion.

Al iqual que ocurre en el otro derivado con
el grupo -SH sustituyente, no se detecta la presencia
de asociacién intermolecular a través del enlace
S-H-*'N. '

11.- Las vibraciones del anillo y del grupo -CH se
alteran muy poco al pasar del imidazol a cada uno de
los compuestos, ain cuando 1los sustituyentes sean
tan distintos como el —CH3V , -CHO 6 -SH. La vibracién
W,, que implica al doble enlace N=C del anillo, se
muestra como la mas sensible al efecto del sustituyente.
Para el caso de los derivados sustituidos en ' posiciédn
1, se presenta un acoplamiento entre el fundamental
del anillo We, ¥ la vibracién de tensién del enlace

N -C sustitu.
se desplace a frecuencias mas altas, del orden de

lo que hace que la banda correspondiente

100 cm‘_l, participando ambos fundamentales en la vibra-

cidn.

Similares razonamientos se establecen para
la relacién entre la correlacién Para las vibraciones
caracteristicas de los grupos sustituyentes, -CHy .
y -=SH, aunque las que aparecen a baja frecuencia presen-
tan una ligera variacién entre los derivados correlaciona-
dos, interpretada en términos de la presencia en zonas

proximas de otras fundamentales.
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El estudio de 1las vibraciones correspondientes
al grupo -NH, principalmente las de tension v (NH)
ha permitido establecer los criterios de formacion
de asociaciones intérmoleculares para el caso del

imidazol y 2-mercaptoimidazol.

12.- A partir de  los datos espectroscopicos relativos
a las asignaciones vibracionales de 1los fundamentales
de las moléculas estudiadas y de los datos geométricos
de las mismas, sehan obtenido los valores de las funciones
termodinamicas Cp » (H-Hy), -(F-K,) y S como una funcidn
de la temperatura con calculo de las diferentes contribu-
ciones rotacionales, vibracionales vy traslacionales
a los valores totales, pohiéndose de manifiesto 1la
poca contribucién vibracional a la entropia comparada
a las otras contribuciones para temperaturas muy altas.
Esto mismo es aplicable al calculo de la. energia libre

o a la entalp{a del compuesto.
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