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INTRODUCCION







“" Los espectros infrarrojos de vibracién de una sus—
tancia, aparte del valor 1ntrinseco que tienen como constan
tes f151cas de 1a misma, proporcionan,’cuando son anallza—
dos’ detalladamente, una valiosa informaci6n fisico-quimica
acerca de la estructura molecular, naturaleza de las fuer-
zas interat&micas y valores de las funciones termodindmicas
de dicha sustancia.

Este tipo detallado de andlisis de los espectros de
vibracién, debido a su complejidad, s&lo puede realizarse
en el caso de moléculas poliatémicas muy sencillas o de ele
vada simetrfa. No obstante, el estudio semiempfrico de los
espectros infrarrojos, basado en la asignacién de frecuen-
cias caracteristicas, permite deducir ciertas conclusiones
de tipo cualitativo y semicuantitativo sobre la estructura
molecular y su relacibn con otras propiedades fisico-quimi -
cas de las sustancias estudiadas.

En el presente trabajo se pretende realizar un estu
dio de este tipo en la serie completa de los &cidos metil y
polimetil benzolcos, que comprende adem&s del &cido benzoi-
co, cabeza de la serie, los tres &cidos toluicos, seis &ci-
dos dimetil benzoicos, otros seis trimetil benzolcos, tres
tetrametil benzoicos y el pentametil benzolco: en total 19
compuestos. Los espectros infrarrojos de estos &cidos no
han sido estudiados con anterioridad, y solamente se han pu
blicado en la bibliograffa, sin ningfn estudio sobre la
asignacibn de frecuencias, los espectros de los &cidos ben~
zoico y toluicos.

De esta serie de compuestos se han estudiado, sin
embargo algunas otras propiedades fisico~-quimicas, como,
por ejemplo, constantes de disociaci®n y calores de forma-
cién de todos ellos, asi como los espectros ultravioleta,
espectros de R.M.N. protbnica, difraccién de Rayos X y dia



gramas moleculares de algunos de ellos. Por esto, creemos
que el estudio de los espectros infrarrojos y su discusibn
en relacibén con estas propiedades debe conducir a intere-
santes conclusiones, para un mejor conocimiento de la es-
tructura molecular de esta serie de compuestos.



I. ESPECTROS MOLECULARES DE VIBRACION






I.1.- VIBRACIONES MOLECULARES

I.1.1.- Origen de los espectros moleculares

"Los espectros moleculares son mucho més complejos
que los espectros atdmicos, apareciendo en las zonas visi=
ble-ultravioleta, infrarroga y de microondas del espectro
electromagnético. "Los espectros moleculares en la zona vi-
sible-ultravioleta consisten en bandas individuales que pue
den resolverse en lfneas proximas espaciadas regularmente.
Los espectros moleculares en la zona infrarroja consisten
también en bandas individuales que puéden resolverse en con
dicione’s de alta resolucién. Finalmente los espectros mole-
culares en la zona infrarrojo lejanp-microondas consisten
en lfneas individuales.

Esta diversidad de espectros moleculares es el re-
sultado de movimientos moleculares especfficos bastante com
plejos. Una molécula puede realizar tres tipos de movimien~-
tos:

-movimientos electrénicos (movimiento de 1los electrones
alrededor de los ndcleos) '

-movimientos de vibracién (vibraciones de los ndcleos
en torno a sus posiciones de equilibrio)

-movimientos de rotacién (rotaciones de la molécula co-
mo un todo en el espacio)

En una aproximacifn bastante rigurosa, la energfa to
tal de la molécula puede expresarse como suma de las ener-
gias correspondientes a los tres movimientos anteriores:

E=E_, +E +E, {1}

siendo: Ee >> Ev >> Er

' De acuerdo con los principios de la Mec&nica Cusnti



ca, cada uno de los términos anteriores se encuentra cuanti
zado, por lo que la molécula s8lo puede ocupar determinados
niveles energéticos.

Las transiciones de la molécula de un estado energé
tico cuantizado a otro implica la absorcifn o emisién de
una cierta cantidad de energfa. Para un determinado estado
electrbnico, la energfa absorbida o emitida en la transi-
cibén serd: :

AE = (E; + E;) - (E; + E;) ‘ {2}

donde, como es costumbre, se indica con una prima ' el esta
do superior de la transici6n y con doble prima el estado
inferior de la misma.

La frecuencia correspondiente a la transicién ven-
dr& dada por:

] " ’ "
.AE E_-E E_-E
V B e = v V+ rxr {3}
h h h

siendo h la constante de Planck.

Transiciones como las anteriores dan lygar al espec
tro de vibracibn-rotacifn, que aparece en la zqna infrarro-
ja del espectro entre 50 y 10.000 em™L, Las transiciones de
vibracifn-rotacifn suelen estudiarse en absorcién, o bien
mediante espectroscopifa Raman.

El tratamiento mecanocudntico del problema permite
considerar separadamente los niveles de vibracién y rota-

cién.

I.1.2.- Energfa y niveles de vibracifn

. Si en el estudio del problema de las vibraciones mo
leculares empleamos el modelo del oscilador arménico, es de



cir, si consideramos que los &tomos realizan pequeifias osci-
laciones arménicas en torno a sus posiciones de equilibrio,
la energfa correspondiente a los posibles estados vibracio-
nales del sistema viene dada por el conjunto de valores pro
pios que se obtienen al resolver la ecuacifn de Schrédinger
para el sistema:
Hv, = E ¥y {4}

valores propios que son ae la forma:

3N . .
EV = igl h vi(Vi+1/2) con Vi = 0,1,2,3.00 {5}
siendo:

v, nGmero cudntico de vibracibn

i
1 k
Gi frecuencia cldsica de vibracibn 31 - |1
27 Ju

h constante de Planck

Expresando los estados energéticos vibracionales en
forma de términos espectrales, podemos poner:

3N ' .
G(Vy )V yVgees) = 121 w, (v, + 1/2) {6}
siendo: -
v
wi = 3 la frecuencia cl&sica de vibracibén en cm-l.
c

En estas ecuaciones estdn incluidas las denominadas
vibraciones impropias (translaciones y rotaciones) para las
que 31 = 0, que no contribuyen a la energfa vibracional.
Haciendo omisién de las vibraciones impropias podemos poner:

3N-6 ,
GV ,VyyVgyess) = 121 w, (v, + 1/2) o {7}

Si varias de las vibraciones son degeneradas (les



corresponde una misma frecuencia) la expresién anterior pue
de ponerse como: ‘

3N-6 d,
GV, Vo, Vaead) = )V W (v, + =) {8}
ch1r2 3 jhqg 17173

siendo:
di grado de degeneracibn de la frecuencia Wy
Para una molécula en su estado vibracional m&s bajo
existird una energfa residual de vibracifén o energfa en el
punto cero cuyo valor es: | ‘

1 3N"6
G(0,0,0...) = 7
i

w {9}
L v

Dicho nivel energético, para el que todos los v4; son
cero, es el que denominaremos nivel base. Aquellos niveles
para los que todos los V4 son cero excepto uno v, que es la
unidad, se denominan niveles fundamentales, cuya energfa vig
ne dada por:

Niveles sobretono son aquellos para los que todos
los v, son cero excepto uno V), due es mayor que la unidad,
siendo su energia:

1 3N—6

Por fltimo aquellos niveles para los que m&§ de un
ntmero cudntico de vibraciénxvi es distinto de cero se de-
nominan niveles de combinacifén, cuya energfa es:

( 0.y =14 ) 12
GV ,V se e = o w + V., W

k l'h 2 1=1 i X k'k

estando extendido el sumatorio a todos los Vi distintos de
cero.



Todo lo anteriormente expuesto es v&lido cuando se
consideran amplitudes de vibracién infinitesimaies. Cuando
las amplitudes de vibracifn son algo mayores hay que tener
en cuenta en la expresifén que da la energfa potencial del
sistema términos cdbicos y superiores, lo que implica con-
siderar las vibrd@ciones anarménicas. En este caso la ecua-
cién de Schrodinger no puede resolverse facilmente debido
a la existencia de términos cruzados, viniendo dados los
niveles energéticos por expresiones del tipo:

3t§-6 1 z z 1 1

GV, ,VaiVaesio) = w, (v +%) - X, (v +x) (v +5) {13}
17273 qeq 14T g j31 1371 2" V372
siendo:

frecuencias de vibracifn para vibraciones infini-
tesimales

constantes de anarmonicidad

vy

x
ij
Ve vj nmeros cudnticos de vibracién.

Si existe degeneracién los niveles energéticos pue-
den expresarse como:

: di di a
G(VysVyrVaees) = § wi(v )~ Y 3 xij(vi+—§a(vj+-%o +

i 1 j>1
{14}
+7 7 g..1.1
siendo:
d1 degeneracibn de la frecuencia Wy
gij constantes

lillj; Vi, Vi_z, Vi_4,...' Vj, Vj_zl vj_4"“

Este dltimo término nos da el nfmero de subniveles
cuando existen una o m&s vibraciones degeneradas con Vyr
vj > 1.



t

I.1.4.- Degeneracibn accidental v resonancia de Fermi

La degeneracién de niveles que hemos mencionado an-
teriormente es consecuencia ae la degeneracién de las vibra
ciones a causa de la simetria molecular. Pero, para todo ti
po de moléculas, y especialmente para las poliatémicas, pue
de ocurrir que dos niveles de vibracién correspondientes a
dos vibraciones no degeneradas, posean energfas aproximada-
mente iguales, es decir: que sean degenerados accidentalmen
te. Este fenfmeno de degeneracibén accidental introduce una
perturbacién en los niveles energéticos que interaccionan,
que se traduce en el espectro por el desdoblamiento de algu
nas frecuencias, fenfmeno que se conoce con el nombre de re
sonancia de Fermi., Este fen6meno se da solamente si la in-
teraccibn es entre niveles energéticos que poseen idéntica
simetrfa. (Ver parte I.2.7.: Simetrfa de las funciones de
onda).

Un fen6meno parecido al de resonancia de Fermi es
el denominado inversion doubling que no consideraremcs aguf,
dada su menor importancia en el problema objeto de nuestro
estudio.

I.1.5.- Bandas fundamentales, sobretonos y bandas de com

binacibn

Si consideramos ahora las posibles transiciones en-
tre los diversos niveles vibracionales, cuya frecuencia vie
ne dada, segdn {4} por: ‘

v E YV {15}

las transiciones desde el nivel base a niveles fundamentales
dan lugar a las denominadas bandas fundamentales, que para
el modelo del oscilador arménico aparecen a frecuencias Wy
existiendo tantas bandas fundamentales de diferente frecuen




cia como niveles fundamentales no degenerados por razones
de simetria.

De la misma manera transiciones desde el nivel base
a niveles sobretono se denominan sobretonos, cuya frecuen-
cia serd, para el modelo del oscilador armbénico, mdltiplo
entero de la correspondiente fundamental. Transiciones des-
de el nivel base a niveles de combinacién dan lugar a las
llamadas bandas de combinacifn.

También pueden darse transiciones en las que el ni-
vel de partida no es el nivel base; dichas transiciones se
denominan bandas calientes, que son débililes a temperatura
ambiente. ~




I.2.- CONSIDERACIONES DE SIMETRIA

I.2.1.- Elementos y operaciones de simetrfa

Si consideramos una molécula como un conjunto de
dtomos en una determinada distribucibn espacial, por sime-
tria de la molécula se entiende la simetrifa de la distribu
cién de los nficleos, que vendrd determinada por el ndmero
y tipo de ndcleos presentes en la molécula.

La simetrfa de la molécula hace referencia a unos
elementos de simetrfa y a las operaciones de simetria que
pueden realizarse sobre ellos.

Elemento de simetrfa es todo punto, lfinea o plano
sobre los que puede realizarse una o mds operaciones de si
metrfa. Operacifn de simetrfa es el movimiento de un cuer-
po tal que, una vez realizado, cada punto del‘cuerpo coin-
cide con un punto equivalente (a veces el mismo) del cuer-

po en su posicifn original.

Elementos y operaciones estdn intimamente relacio-
nados, pues las operaciones de simetrfa s8lo pueden reali-
zarse sobre los elementos de simetrfa, y a su vez, la exis
tencia de elementos de simetrfa solamente puede demostrar-
se realizando las correspondientes operaciones de simetrfa.

Para el tratamiento de la simetrfa molecular, tan-
to los elementos como las operaciones de simetrfa que uti-
lizaremos, asi como la notacifn empleada, se dan en la Ta-
bla 1. :

Sobre una molécula pueden realizarse una o varias
de las operaciones de simetrfa definidas anteriormente, ve
rificdndose que su conjunto forma un grupo en el sentido
matem&tico, puesto que: ,

a) el producto de dos elementos del grupo (operaciones



Tabla 1

Elemento de simetrfa Operacifn de simetrfa Notacidn

centro de inve;sién inversifn de todos 1los b §
dtomos respecto del

~

‘centro

plano de simetria reflexibn en el plano Oy r9h%g
eje propio una o mis rontaciones C

p
sobre el eje

eje impropio una.o mids veces la se- 5
cuencia: rotacibn segui .
da de reflexi6n en un
plano perpendicular al
eje de rotacién

no realizar ninguna I

de simetria) es también un elemento del grupo.

b) existe la propiedad asociativa respecto de la mul-
tiplicacién.

c) existe elemento neutro (identidad).

d) para cada elemento existe el elemento inverso.

El nGmero de operaciones de simetria que pueden
realizarse sobre una molécula, igual al nfimero de elemen-
tos del gruypo, se denomina orden ggikgrugo y se suele re-~-
presentar con la letra g.

Las operaciones de simetrfa del grupo pueden agru
parse internamente en subgrupos y/o clases de equivalen-
cia. Sea G el grupo formado por todas las operaciones de
simetrfa que pueden realizarse sobre una molécula: Decimos



que H es un subgrupo de G si todos los elementos de H per-
tenecen a G y se verifican las propiedades anteriormente
enunciadas dentro de H, cumpliéndose que el orden h de cuai
quier subgrupo de un grupo de orden g ha de ser divisor de

g.

, Analogamente, si G es el grupo formado por todas
las operaciones de simetrfa que pueden realizarse sobre una
molécula: Decimos que dos elementds a y be G son equivalen-
tes, si se verifica que: ' S

b = xlax {16}

siendo x cualquier elemento de G.

Todos los elementos b que cumplen la anterior pro-
piedad se dice que forman la clase de equivalencia de a, ve
rificdndose también que el orden de las clases de equivalen
cia ha de ser divisor del orden del grupo.

Otros dos conceptos que nos van a simplificar el
tratamiento de la simetrfa son los de: &tomos equivalentes
y elementos equivalentes. Atomos equivalentes en una molé-
cula son aquellos que se intercambian entre si al realizar
las operaciones de simetrfa; han de ser de la misma especie
-quimica. Elementos equivalentes son aquellos que se trans-
forman unos en otros mediante las operaciones se simetrfa.

I.2.2.- Clasificacifén de las moléculas estudiadas por
su simetrfa '

De acuerdo con los elementos de simetrfa presentes
en la molécula, €sta puede clasificarse en alguno de los
grupos de simetria existentes. Para llevar a cabo esta cla.
sificacifn hemos supuesto equivalentes los grupos metilo
~CH,, carboxilo -COOH y carboxilato -CO0 ™, con la suposi-
cibn adicional de considerar planas todas las moléculas ob



jeto de nuestro estudio.

En lo que se refiere a la orientacifén de las molé-
culas respecto de los ejes coordenados, que va a afectar a
la notacibn empleada para ejes y planos, hemos seguido las
recomendaciones de la Comisifén Conjunta de Espectroscopia.
En aquellos casos en que existe eje de simetrfa de orden
superior a dos (ﬁsh' D3h) el eje z coincide con €1, tomdn-
dose los ejes x e y en el plano de la molécula, siendo la
orientacibn del eje y tal que une dtomos de carbono opues-
tos del anillo. Para los grupos Vh' c2v Yy sz, que no po-
seen ejes de orden superior a dos, el eje z se toma en el
plano de la molécula coincidiendo con un eje de orden dos,
en tanto que el eje X se toma perpendicular al plano del
anillo. En los grupos Vh Y CZV' el eje z une &tomos de car
bono opuestos del anillo, mientras que en el grupo c el
eje z une puntos medios de lados opuestos del anillo. Para
el grupo cs el eje z se toma perpendicular al plano del ani
llo, con los ejes Xxeyen el plano.

Todo lo anterior, asf como la clasificacién de los
compuestos en los grupos de simetrfia a que pertenecen se da
en la Tabla 2,

En cuanto a la simetrfa local de los sustituyentes,

el grupo metilo posee simetria c3v y los grupos carboxilo y
carboxilato poseen simetrfa Cs )4 sz respectivamente.

I.2.3.- Vibraciones normales: su clasificapidn en espe-

cies de simetria. Tablas de caracteres

Hasta este momento para clasificar una molécula por
su simetrfa en uno de los diversos grupos puntuales éxisteg
tes hemos .utilizado la distribucibn de equilibrio de sus
dtomos, en tanto que para el estudio de las vibraciones mo-
leculares lo Qhe nos interesa es la molécula vibrante.
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Una determinada vibracifn de una molécula puede des
cribirse mediante vectores que representen los desplazamien
tos de los &tomos de sus posiciones de equilibrio. Las com-
ponentes del vector desplazamiento de un &tomo n son las
coordenadas de desplazamiento Axn, Ayn' Azn,'y supuesto que
la molécula posea N &tomos, las coordenadas de desplazamien
to serédn 3N: A%,y DYy Azl, AX,s 8Y,s «.. 82 O empleando
una notacién m&s cémoda 51, Eor &g oo £3N‘

El efecto de una operacifn de simetrfa realizada so
bre una molécula distorsionada puede representarse analiti-
camente mediante una transformacibn lineal que relacione
los nuevos valores de las coordenadas de desplazamiento
con los antiguos '

Eyr Egr Egr oo Egy —= £, E3, £3, ... E3y {17

Las transformaciones lineales R gue representan las
operaciones de simetrfa del grupo puntual al éue pertenece
la molécula poseen las mismas propiedades multiplicativas
que &stas, existiendo la transformacién identidad Y poseyen
do cada transformacibn su inversa. Es decir: las transforma
ciones de simetrfa, al igual que las operaciones de sime-
trfa, forman grupo en el sentido matemdtico.

El conjunto de transformaciones R que representan
las operaciones de simetrfa del grupo constituyen una repre-
sentacién del grupo de simetrfa, denominindose base de la
representacién el conjunto de coordenadas en funcibn de las
que se describen las transformaciones de simetrfa.

Dos representaciones de un grupo se dice que son
equivalentes si sus bases de representacién réspectivas son
.combinacifn lineal una de otra, verific&ndose que una misma
transformacién R para'dos representaciones equivalentes po-
see el mismo caracter, entendiéndose por caracter de una



transformacién R la expresibn:

n
® = R (18)
X iil ii

siendo:

n nGmero de coordenadas que forman la base.

La eleccién de una u otra base simplifica la forma
de las transformaciones que representan las operaciones de
simetrfa del grupo, procedimiento que se denomina diagona-
lizaci6n de la representacibén. En una representacién diago
nalizada'cada coordenada se transforma en un miltiplo de
sf misma, no mezcl&ndose coordenadas diferentes.

No siempre es posible encontrar un conjunto de coor
denadas (base de la representacibn) que reduzca de una ma-
nera simultdnea todas las transformaciones R del grupo a
una forma totalmente diagonalizada, si bien siempre es po-
sible encontrar una base que simplifique grandemente la re
presentacién separando las coordenadas en varios grupos
que no se mezclen (diagonalizacibn por cajas). '

Cuando se encuentra una base tal que es imposible
la diagonalizacibn posterior de la representacibn, se dice
que la representacién esté@ totalmente reducida. Puesto que
las coordenadas que forman la base de una representacifn
totalmente reducida se separan en grupos de coordenadas
que no se mezclan entre sf, las transformaciones de las
coordenadas para uno cualquiera de los grupos, representan
a su vez las transformaciones B;del grupo, siendo la repre
sentacién de menor dimensién. '



Cada uno de los grupos de coordenadas que no se
mezclan en gque puede separarse la base de una representa-
cibn totalmente reducida forma, a su vez, la base de una
representacién irreducible o especie de simetrfa, exis-
tiendo para cada grupo de simetrfa solamente un nfimero re
ducido de especies no equivalentes.

Puede demostrarse (1) gue cuando se utilizan como
base coordenadas normales (*) la representacidn esti to-
talmente reducida.

Las propiedades més impertentes de las especies
de simetria de un grupo puntual pu~den rresentarse en for
ma de tabla en la gue se den los caracteres correspondien
tes a cada transformacifn para cada una de las especies
de simetria del grupo. Dicha presentacifn tabulada es 1lo

que se denomina tabla de caRr-. 2res

Las tablas de caracteres correspondientes a los
grupos de simetria a que pertenecen las moléculas estudia
das por nosotros, que como hemos visto son: Cs' C2v, C;v'
Vh' D3h Y Dgh pueden encontrarse en (2). La notacibn se-
guida para denominar las diferentes c¢species de simetrfa
e: la siguiente:

1) Las representaciones unidimernsionales se designan
A 6 B, segln sean 0 no simétricas con respecto a la rota-

(*) Las coordenadas normales vienen definidas como:

Qk = l;bqi siendo q; = ‘mgi las coord. pondera
das.
El nGmero de coordenadas normales pyara una molécula de

N &tomos es 3N.



cibén sobre el eje principal, es decir que los caracteres de
las transformaciones correspondientes a la rotacifén sean
x(A) =1 6 x(B) = -1, respectivamente.

2) Las representaciones bidimensionales se designan
por E. -

3) Junto con la notacién A 6 B se emplean los subfndi-
ces 1 y 2 para designar representaciones simétricas o anti
simétricas con respecto a la rotacifn sobre un eje binario
perpendicular al eje principal o, si carecen de €1, con
respecto a un plano vertical de simetrfa L

4) La notacifn de superindices (') (") se emplea para
designar simetrfa o antisimetrfa con respecto a un plano
oy perpendicular al eje principal.

5) En moléculas con centro de inversifn se emplean los
subfndices g 6§ u para denotar simetrfa o antisimetrfa res-
pecto de dicho centro de inversifn 1i.

I.2.4.- C4dlculo del nGmero de vibraciones normales co-
rrespondientes a cada especie de simetrfa

Vamos a ver a continuacidn como se puede calcular
el nimero de coordenadas normales que corresponden a una
determinada especie de simetrfa, o lo que es lo mismo, cuan
tas veces estd contenida una determinada representacifn
irreducible en la representacifn totalmente reducida.

Lo primero gue hemos de averiguar es cudl es el ca
r&cter de cada transformacifn en la representacibn totalmeg
te reducida, gue seri el mismo que tenfa en la representa-
cibn reducible. Teniendo en cuenta que el cardcter de una
transformacién vendri dado, segfin {18} por: xT(R) = Z Rii'
en que R,, son los coeficientes de la transformaci&ni

b

£E! = R £
i. j=1 ij °j
y habida cuenta que si una determinada transformacifp (que

{19}



corresponde a una operacién‘de simetrfa) reemplaza el &tomo
1 por el 2 (las coordenadas de desplazamiento del &tomo 1
ser&n reemplazadas por las del &tomo 2),en la transforma-
cibn {19} las nuevas coorde?adas Ei para el &tomo 1 implica
ran las antiguas coordenadas Ej para el &tomo 2, por lo que
Rii = 0.

En consecuencia, para encontrar el cardcter de una
transformacibén en la representacifn reducible solamente hay
que considerar aquellos &tomos cuya posicifén no se altere
en la operacifén de simetrfa considerada.

En la Tabla 3 damos las contribuciones al car&cter
de la transformacién correspondiente a una operacién de si
‘metrfa por cada &tomo que permanece inalterado en dicha
transformacitn.

Tabla 3

Contribucifbn al cardcter de la transformacifn
por &tomo no desplazado

Rotaciones propias Rotaciones impropias
Carécter Cardcter
Operacion x(R)=1+2coszx’;k Operacin x(R)=-l+2coszgk
E 3 o = S1 1
C2 -1 is= 82 -3
Cs 0 S3 -2
Ce 2 Se 0

El caricter para la transformacién total vendrd da-
do por: '



Xp(R) = URx(R) {20}

siendo:
UR nimero de dtomos que permanecen invariantes en la
tranformacién.

Una vez calculados los caracteres correspondientes
a las transformaciones de simetrfa en la representacién to
talmente reducida se ha-de verificar que:

Xp(R) = g ng Xy (R) {21}
siendo:
n, ndmero de veces que la representacibén irreduci-
ble ri aparece en la transformacién totalmente reducida

xi(R) traza de la transformacibén R para la repre-
sentacibn irreducible I'1 (viene dada en la tabla de carac-
teres).

Los valores de n, pueden calcularse mediante f6rmu
las reducidas del tipo:

g Xp(R) « xg (R) {22}

Q-

nis

siendo:
g ndmero de operaciones de simetrfa en el grupo,

O su equivalente:

n

Q=

{1 = g Upx (R) x4 (R) : ‘ {23}

Si tenemos en cuenté la clasificacién de las opera-
ciones de simetrfa en clases de equivalencia, y que a las
transformaciones inclufdas en la mjisma clase les correspon-
de la misma traza, la férmula anterior se reduce as



1 .
n, == }J N_ U x(R) x,(R) {24}
i 9 clases € R 1
siendo:
Ne ndmero de operaciones correspondientes a cada

clase (viene dado en las tablas de caracteres).

Si de las .3N coordenadas normales restamos las 5 6
6 coordenadas correspondientes a las translaciones y rota-
ciones de la molécula como un todo (segin sea &sta lineal
0 no), a las restantes 3N-5 86 3N-6 coordenadas normales se
las denomina coordenadas genuinas o coordenadas normales
de vibracibén. Empleando como base las 3N-6 coordenadas de
vibracién (a cada una de las cuales corresponde una vibra-
cibn normal) puede demostrarse (3) que la representacifn
es totalmente reducida, existiendo f6rmulas andlogas a las
anteriores que nos dan el ntmero de representaciones irre-
ducibles que entran a formar parte de la representacifén to
talmente reducida, '

Qj~

I N (Ug=2)x(R)x, (R) {25}

n
i clases

para rotaciones propias, ¥y

= 1 Py
= ) NeURx(R)xi(R) | {26}

n —
i g clases

para rotaciones impropias,

0 lo que es lo mismo: el nGmero de vibraciones normales co-
rrespondientes a una determinada especie de simetrfa.

Otras coordenadas que utilizaremos son las llama-
das coordenadas internas, que representan variaciones de
las distanc#as y de los &ngulos de enlace en la molécula.

La estructura de la representacifén formada por 3N-6
coordenadas internas independientes entre sf, es la misma
que la formada por las 3N-6 coordenadas normales de vibra-



-ci6n, por lo que ambas representacicnes son equivalentes,
viniendo dado el ndmero de coordenadas internas correspon-
dientes a cada especie de simetrfa por fé6rmulas andlogas a
las anteriores

o]
L
Qje=

CIazes N, xg (R)x4 (R) {27}

siendo:
{
xR(R) cardcter de la reprczentacifn totalmente re
ducida que tiene como base las coordenadas internas,

El empleo de coordenadas internas es muy Gtil, da-
do que las frecuencias normales de vibracién, que se'correg
ponden con las cocrdenadas normales, estdn en gran manera
determinadas por el tipo de coordenada interna implicada en
mayor extensién en un modo dado; incluso en el caso de que
ninguna coordenada interna predomine sobre las demds en un
modo dado, es interesante nombrar dicho modo en términos de
su componente principal. Asf, por ejemplo, se puede hablar
de modo de tensifn aunque en dichc modo participe también
una cierta flexidn de enlaces.

Cuando las coordenadas internas que se manejan no
son todas independientes se produce un fenfmeno que se de-
nomina redundancia, que consiste en la aparicifén de mayor
nGmero de coordenadas internas en una o varias de las espe
cies de simetrfa que las que realmente pertenecen a dichas
especies.

Para trabajar con coordenadas internas lo que se
hace es trabajar como si todas ellas fuesen independientes
y luego se eliminan las redundancias, comparando los resul
tados obtenidos con los que se obtienen al emplear como ba
se las coordenadas normales, una vez excluidas las corres-
pondientes a translaciones y rotaciones.



I.2.5.- Producto directc de representaciones irreduci-

bles

Anteriormente hemos visto que si empleamos coorde-
nadas normales como base de la representacién de las trans
formaciones de simetrfa de un grupo puntual, dichas coorde
nadas pueden separarse en grupos que no se mezclan unos
con otros, siendo cada uno de ellos, a su vez, base de una
representacién irreducible del grupo. También vimos la for
ma de calcular el nfimero de representaciones irreducibles
que entran a formar parte de una representacifén totalmente
reducida, conociendo los caracteres correspondientes a ca-
da una de las operaciones de simetrfa del grupo para dichas
especies (que vienen dados en la tabla de caracteres del
grupo), sin m&s que aplicar cualquiera de las f6rmulas da-
das en el apartado anterior.

Veamos ahora lo que se denomina producto directo
de representaciones irreducibles. Sean K y L dos represen-
taciones irreducibles cuyos caracteres para cada una de
las transformaciones de simetrfa del grupo son xk(R) Y
xl(R) respectivamente. La representacifn cuyos caracteres
para las transformaciones de simetrfa del grupo correspon-
den al producto de los caracteres de ambas xprod.(n) =
xk(R) . xl(R) se denomina producto directo de las repre-
sentaciones K y L, pudiendo determinarse qué especies de
simetrfa entran a formar parte del producto directo, sin
m&s que aplicar {27} sustituyendo en dicha expresién xg (R)

Conociendo las especies a que pertenecen las coor-
denadas normales Qk Y Ql podemos averiguar, la (s) especie
(s) que corresponderd a una combinacifén de amhas, y puesto
que a cada coordenada normal corresponde un modo rormal de
vibracifn, sabiendo a qué especies corresponden dos vibra-
ciones normales, podemos saber cudl serd la especie de un
sobretono o de una banda de corbinaciébn.



Las Tablas en las que se dan todos los productos
directos de las especies de simetrfa correspondientes a
los grupos puntuales a que pertenecen las moléculas estu-
diadas vienen al final de la parte I.3.

I.2.6.~- Correlacibn entre especies de simetrfa

En la Tabla 4 damos las correlaciones existentes
entre las especies de simetrfa correspondientes a los di-
versos grupos a que pertenecen las moléculas estudiadas.

Tabla 4

Correlacibn entre las especies de simetrfa

' : —%
D DP3p Vh*Pan Caov Cov Ce
Ay A A A A, A
Ay A, Byg B, B, A’
By A", By A, B, A
B,y A", Bog B, A, A
Elg E" Blg + Bzg Az + Bl AZ + Bl A"
Bpy  E' A, +By, A +B, A +B, X
ST B3u ) A, A"
Praa A% B3u By By A*
Blu 2" Blu Ay B, A!
BZu A'Z B2u B2 A1 A’
Elu E' Blu + Bzu Al + sz Al + Bz A
E,. E" A +B A, +B A, +B A"

g
[+
w
(]
N
-
(X
-




Para la construccifén de dicha Tabla basta comparar
los caracteres correspondientes a las transformacicnes de
simetrfa para las diferentes especies de los grupos puntua
les, estando correlacionadas aquellas especies que, para
dos grupos, posean los mismos caracteres para idénticas
transformaciones.

I.2.7.- Simetria de las funciones de onda de vibracifn

Aunque en el tratamiento gque vamos a hacer de la
simetrfa de las funciones de onda de vibracifn empleamos
funciones de onda del osciladcr armbénico, los resultados
' obtenidos pueden aplicarse igualmente al osciladcr anarmé-
nico, puesto que las funciones de onda de vibracién anarmd
nicas pueden expresarse como conkinacicnes lineales de fun
ciones de onda arm6nicas de la forma:

¥ = Yy a_ v {28}
ol

transform&ndose ambas de iguﬁl manera bajo las operaciones
de simetrfa, por lo que las funciones de onda anarménicas
pertenecen a las mismas especies de simetrfa que las del
oscilador arménico.

Las funciones de onda de vibracifn ¥, son funcidn
de las coordenadas normales Q,, y se obtienen resolviendo
la ecuacibn de ondas para la vibracifén, que es de la forma:

2 2 _
h® 3n-6 3%y 3IN-6 5

-— I —t3z I ANQ%, =E ¥ {29}
8r¢ k=1 aQ, 2y KRV vy
Si expresamos la funcibn de ondas*wv como
14 = v(Q) 30
v k=1 k .

Y la energfa como:



3?-6
E = E ' {31}
v k=1 K
la ecuacidn {29} es separable en 3N-6 ecuaciones una para
cada coocrdenada; es decir: w(Qk) Y E satisfacen ecuaciones
parciales del tipo
nad) , |
- 5= + I Q. v(Q) = Epy(Q) {32)

2
8n ko

Cada una de estas 3N-6 ecuaciones es la ecuacidn de
ondas de un oscilador arménico. La funcifn de ondas corres-
pondiente, expresada en términos de la coordenada normal
Qk' tiene la forma:

) _1 2 1/2 :
k k . k.
siendo:
1/2

Y. 1/2 1

N, = (+) — factor de normalizacifn
Vk ' .
k 2 (vk.)
vk ndmero cudntico de vibracién
4n 2y

Yk = con Vk frecuencia cl&sica de vibracién

h

asoéiada con Qk

Hvk(vi'/2 Qk) polinomio de Hermite de grado Vi en Qk
Del mismo modo que las coordenadas normales de vibra
cién poseen ciertas propiedades de simetrifa, también las fun
ciones de onda de vibracifn muestran propiedades de simetrfa.
En este apartado nos proponemos estudiar las propiedades de
simetrfa de las funciocnes de onda correspondientes a los di-
versos niveleé‘energéticos de vibracién de una molécula.



A) Nivel base. Como hemos visto anteriormente (pdg.
200 el nivel Lase es el estado energético de vibracién mis
bajo posible de una molécula en un determinado estadc elec
trbnico, p&ra el que todos los ntmeros cudnticos de vibra-

cibn V) 8son cero.

La funcifn de ondas para el nivel base es:

2
.. 3N-6 Y,.Q

vV = N.exp ) (--XK
k=1 2

) {34}

que es totalmente simétrica con respecto a la aplicacién
de todas las operaciones de simetria del grupo a que perte
nece la molécula: pertenece, pues, a lé especie totalmente
simétrica.

B) Niveles fundamentales. Los niveles fundamenta-
les (p&g. 20) son aquellos para los que los ndmeros cudnti
cos de vibracién correspcndientes a todas las goordenadas
normales Qk de diferente frecuencia son cero excepto uno,
que vale Ve = 1. La fgncién de ondas correspopdiente al
nivel fundamental asociado con la coordenada Qk es:

v = N.UQ o {35}

siendo:

2
: 3N-6 ¥.Q
U = exp | (- kk
k=1 2

)

Puegto que U es totalmente simétrica, si
o 2+ % {36}
siendo:

x(k)(R)“el cardcter de la representacién irreducible
a que pertenece Qk



entonces

v 2 B (R y (37}

lo que nos indica que los niveles fundamentales poseen las
mismas propiedades de simetrfa (corresponden a las mismas
representaciones irreducibles) que las coordenadas normales

Qk.

C) Niveles de combinacifn. Recordando lo expuesto
anteriormente, un nivel de combinacifn es aquel para el que
dos o mis nimeros cudnticos de vibracifén correspondientes a’
coordenadas normales de diferente frecuencia son distinos

de cero.

Supongamos el caso da un nivel de combinacién con
Vg TV = 1 con todos los dem&s nCmeros cuafiticos iguales a
cero. La funcifén de ondas de tal estado seréd:

v = N.U. Qk Ql {38}

Si vp ¥ vy (frecvencias asociadas con las cocrdena-
’das normales Qk )'4 Ql) no son degeneradas, el nivel corres-
pondiente a la funcién de ondas y no ser& degenerado (a me-
nos que exista degeneracibén accidental). Si
o 2 Mw
{39}

Q1 R, x(l)(R)

siendo: :
x(k)(R) Y x(l)(R) los caracteres correspondientes

a las representaciones irreducibles a que pertenecen Qk Y
Ql' entonces

v 2o W @R Dwy. v 40



Por consiguiente el cardcter de la operacifén R en
la rerresentacién que tiene como base y es x(k)(R).x(l)(R),
es decir, que los niveles de combinaci6én para vibraciones
no degeneradas corresponden a las mismas especies de sime-
tria que los productos Qk‘Ql‘

Si una o ambas cocordenadas Qk ’ Q1 correspondientes
al nivel de combinacifn son degeneradas existirdn para el
mismo varias funciones de onda

v

N U
aa' Qka Q1a.

{41}

Vppr = NUQ Q)

b b’

en las que Qk Y Q1 , representan varias cocrdenadas nor-
males asociad¥s con 18s frecuencias Vk Y vy respectivamen
te. '

En este casoc, y en casos md&s complicadcs (combina-
ciones de m&s de dos coorderadas normales) para calcular
las especies de simetrfa de los respectivos niveles de com-
binacién, hay gque formar los productos directos de los ca-
racteres correspondientes a las representaciones irreduci-
bles de las coordenadas normales excitadas en el nivel de
combinacién que nos dar&n los caracteres de la nueva repre-
sentacibn, y luego calcular mediante las férmulas deducidas
en la parte I.2.5. las especies correspondientes al nivel
de combinacifn.

D) Niveles sobretonc. Un nivel sobretono es aquel
para el que todos los ntmeros cudnticos de vibracifn V) son
cero excepto uro (el correspondiente a una frecuencia vl)
que es mayor que la unidad v, > 1. S8i la coordenada norma;
Q1 excitada es no degenerada el nivel es no degenerado, en
tanto que si Ql es degenerada también lo serf el nivel so-

bretonc.



Como en el caso anterior pueden encontrarse las es-
pecies de simetrfa correspondientes a un nivel sobretono,
conocida la especie se simetrfa a gue pertence la coordena-
da normal excitada, mediante las f6rmulas dadas en la parte
I.2.5.

Los niveles sobretonc correspondientes a Q1 no dege
neradas con v = par son totalmente simétricos (correspcnden
a la representacifén irreducible totalmente simétrica) en
tanto que para v = impar poseen la misma simetrfa (corres-

ponden a la misma especie) que el nivel fundamental corres-
pondiente a la excitacifén de la misma coordenada normal.



I.3.- ACTIVIDAD DE LAS VIBRACIONES NORMALES

I.3.1.- Reglas de seleccibn en el espectro infrarrojo

La intensidad de una banda espectral estd determina
da, entre otros factores, por la probabilidad de que se pro
duzca la transicibn que da lugar a dicha banda.

-La probabilidad de que se de una transicién con ab-
sorcifén de radiacidn entre dos niveles n' y n" de energfa
En' Y En"' respectivamente, a una frecuencia

E sy - E o ’
n n -1 .
v = (cm ™) {42}
n',n" he :
viene dada por:
8> 2 2 2 o
Bane = 27 luglgine + luglpipn * Tuglpone {43}
en que
_ *
(px)nln" - Swn" ux wn" dt
_ *
(uy)n'n" = } 'Pnu “y ‘Pnn a- {44}
*
(Hz)n'nu = j 'Pn. Uz V’nn dr

son las componentes del momento eléctrico ae transicifbn,
siendo Myr Py' My las componentes del momento eléctrico
del sistema dadas, a su vez, por:

N

u = z e x
b

b, = 1 e y :

Y  asl a‘ a {45}
N



en que X , Y, Z, 2 Son las coordenadas cartesianas del &to-
mo a cuya carga eléctrica es e, .

Si (u)) (n,) w Y (u) son nulas para

x'n'n"’/ y'n'n z'n'n"
una transicién n" + n' no se producird una banda espectral.
Las reglas que especifican que transicifén pueden darse con

absorcibn de radiacifn son las llamadas reglas de seleccifn.

Aunque en las expresiones de (ux)n'nnl ‘“y)n'n"'
(uz)n'n" participan las funcicnes de onda wn' Yy wn' que
son funciones de onda totales, dichas funciones de onda pue

den expresarse de forma aproximada ccmo:
v = V_ oV .V . wt {46}

en donde, comc ya hemcs visto, we’ wv’ wr )4 wt representan
las funciones de onda electrénica, de vibracibén, de rotacidén
y de translacibn, respectivamente.

Para resclver el problema en el que estamcs intere-
sados podemos ignorar Vo Y Vo (4) . Los factecres vibraciona-
les y rotacicnales de {46} pueden separarse mediante la in-
troduccifn de un sistema de cocrdenadas rotatorio, que tie-
ne como origen el centro de gravedad de la molécula y que
se traslada y gira con la molécula, por lo que, a efectos
de deducir las reglas de seleccibn para el espectro de vi-
bracién de una mclécula, podemos considerar las siguientes
expresiones para las componentes del momento eléctrico de

transicién:
* v
(ux)v'vu = j"' v ux wvn dr

dr {47}



Si en las expresiones anteriores para las componen
tes del momento eléctrico de la molécula desarrollamos u en
serie de potencias de las coocrdenadas normales en la forma:

3N-6
. 30k

o]
by = By

X Q, + términos superiores {48}

k=1 X
en que:

u: es la componente x del momento eléctrico de la mo
lécula en su posicién de equilibrio, que es practicamente

igual a la componente x del momento eléctrico permanente de
la molécula

qu :
u(k)= — es el coeficiente de la coordenada nor
x Q Jo -

mal.Qk en el desarrollo en serie,

y expresiones andlogas para My Y Mo introduciendo {48} en
{47} podemos expresar las componentes del momento eléctrico
de transicién como:

3N-6

* of =* x)[ *
(l‘x)vlvu = ‘pvll-lx‘pvns ,ux an“'vndf"’ kilux ‘ponk‘kvndr {49}

y expresiones equivalentes para (“y)v'v" Y (“z)v'v”'

Para v' # v" el primer término de {49} desaparece
debido a la ortogonalidad de las funciones Vyr ¥ Vyms POX
lo que el momento elé&ctrico permanente 1° no tiene influen-

cia en la intensidad de las transiciones vibracionales. La
integral del segundo término de {49} es de la forma:

* * * :
}wvlokwvldt = Jwvl (Ql)")vnd'r L J wvl (Qz)wvndt eeo
* " 0
oo ¥y (Qgg_g) ¥y wdt {50}
siendo su valor cero, a menos que solamente un vi = vﬂ +1,

De las comnsideracicnes antericres, se deduce que,



s1 suponemos que €l momento eléctrico de la molécula varia
linealmente con la separacifn de los dtomos de sus posicio
nes de equilibrio y que las funciones de onda de vibracién
pueden expresarse como productos de funcicnes de onda del
oscilador arménico, solamente ocurrir8n transicicnes con
aksorcibn de radiacibn entre aquellcos niveles para los gque
camkie un solc né@mero cuéntico v, Y que lo haga en una uni
dad vé = vﬁ + 1, siendo ademés neccsaric que se produzca,
asociado cern el mode normal excitado, una variacifén en el

momento elé&ctrico de la molécula.

A continuacibn vamos a intentar evaluar las compo-~
nentes del momento eléctrico de transicién teniendo en cuen
ta la simetria molecular, para deducir las transiciones per
mitidas con absorcién de radiacién que dan lugar al espec-
tro I.R., debiendo hacerse la observacifn de que algunas de
las transiciones prohibidas por la simetrfa molecular, a ve
ces aparecen en el espectro a causa de distorsiones en di-

cha simetrfa.

Para evaluar la simetria de las componentes del mo-
mento de transicibén hemos de contemplar:

- gimetrfa de los niveles de vibracibn ‘
- simetrfa de las componentes del momento eléctrico

de la molécula.

La simetrfa de los niveles de vibracifén ha sido es-
tudiada en la parte I.2.7., por lo que a continuacién pasa-
mos a estudiar las propiedades de simetrfa del momento eléc
trico.

Como ya hemos visto las componentes del momento
eléctrico de la molécula son:



Puesto que las operaciones de simetrfa intercambian
dtomos equivalentes (que han de ser de la misma naturaleza
quimica) el problema de calcular las propiedades de sime-
tria de las componentes del momento eléctrico de la molécu
la se reduce a calcujar el efﬁcto de lﬁs transformaciones

de simetrfa sobre azl X o Zl Y, azl z , obteniéndose
como resultado (5) que Myt “y' v, se transforman como x,

Y, 2, es decir, que poseen las propiedades de simetrifa de
las representaciones irreducibles a que pertenecen las coor
denadas normales de traslacifn Tx' Ty' Tz.

Dado que las expresiones {47} han de permanecer
inalteradas por las operaciones de simetrfa:

a) si la funcibén de ondas Yo del nivel base es to-~-
talmente simétrica (como ocurre en la mayorfa de los casos),
a menos que ¢, Y alguna de las componentes del momento
eléctrico pertenezca a la misma especie de simetrfa, las ex
presiones {47}, {49} se anulardn y la transicifn ser& prohi
bida.

b) si v,n DO es totalmente simétrica hay que compa-
rar las especies de simetria de las tres componentes del mo
mento eléctrico con las correspondientes al producto wv" .
Vgor habiendo de verificarse que por lo menos en uno de los
casos posean una especie de simetrfa comtn, o dicho de otro
modo, que las especies del triple producto wv“ M ¥, con-
tengan la gspecie totalmentﬁ simétrica.

Experimentalmente se observa que también aparecen
en el espectro I.R. sobretonos y bandas de combinaaidn, a
veces de una intensidad considerable, lo que puede explicar



se debido a la anarmonicidad mecédnica de las vibraciones,
que amplfa las reglas de seleccibén, y a la consideracifn
de términos superiores en el desarrollo en serie del mo-
mento eléctrico de la molécula (anarmonicidad eléctrica).

I.3.2.- Reglas de seleccibn en el espectro Raman

Al someter una molécula a un campo eléctrico osci
lante, dicho campo induce en la molécula un momento eléc-
trico también oscilante, cuya magnitud viene dada por:

U o= a , € » {51}

siendo o la llamada polarizabilidad.

En el caso m&s general de una molécula anisétropa
{51} puede expresarse como: '

x X X Xy y Xz 2
iy = “yxex + ayyey + ayzez {52}
My = Ooxfx T ®2yty M T

en donde las magnitudes a__, son las componentes del ten-

sor de polarizabilidad.

g9

De {52} se deduce, que en general, la direccidén
del momento eléctrico inducido no coincide con la del cam-
po eléctrico incidente. Sin embargo pueden encontrarse un
conjunto de ejes para los que la relacifn entre u y ¢ adop
te la forma:

M T % &1
Moy = a, €, {53}

M3 ¥ @3 €3



Tales ejes se denominan ejes principales de polari
zabilidad. |

_ Para una molécula que realiza pequeiias oscilaciones
la polarizabilidad puede éxpresarse en funcién de las coor-
denadas normales como: ' ‘

a; = a° + 2( 0, Q, + términos superiores {54}
o

con lo que la componente correspondiente del campo eléctri-
co inducido serfa, expresando su dependencia con el tiempo

da V
Hy = {a 1C0s 21y t+ Z(aok)ooklllz cos 2n (v +vk)t +
+ 1/2 cos ?w (vo-—vk)tl} {55}
en donde

Qz es la amplitud de la coordenada mormal

v, €8 la frecuencia de la radiacién excitatriz

“El sistema oscila con las frecuencias Yo (dispersifn
" Rayleigh) y Vo * Vi (dispersiGn Raman), siendo Ve la fre-
cuencia correspondiente a un modo normal de vibracién. a° de
termina la intensidad de la 1lfnea Rayleigh, en tanto que

(;;i) o determina la intensidad de las lfneas Raman.

El tratamiento para la obtencién de las reglas de
seleccibn es andlogo al desarrollado para el espectro I.R.:
basta sustituir el momento elé&ctrico por el maomento eléc-
trico inducido en las expresiones {47} que daban las compo
nentes del momento de transicibn, obteniéndose para el pre
sente caso

* .
(uind)v.vu = va' (uind)v.v. wv' dr {56}



Para v' = v" aparece radiacibn difundida a la fre-
cuencia Vo (dispersifn Rayleigh), en tanto que para v'#v"
aparece radiacibn difundida a lasfrecuenciasvo (dispersién
Rayleigh) y Vo t Vi (dispersibn Raman), habiendo de verifi
carse ademds para que una transicifn sea activa en Raman,
que al menos una de las componentes de la polarizabilidad
sea distinta de cero.

Vamos a ver ahora las propiedades de transforma-
cibén de las componentes del tensor de polarizabilidad, 1lo
gue junto con las propiedades de las funciones de onda ya
estudiadas en la parte I.2.7. nos permitir&n calcular las
transiciones activas en el espectro Raman.

Las componentes de la polarizabilidad dadas en
{52}, son funcibn de las coordenadas normales, pudiendo
demostrarse (6) que se transforman como XX, XY, XZ, ccces
por lo que las integrales que nos dan las componentes del
momento de transicibn se anulardn a menos que el producto
de las funciones wv” ¢v' contenga alguna de las especies
a que pertenecen las “gg"

Si la funcidbn de ondas Yyn €8 totalmente simétrica,
es suficiente que la funci6n de onda ¥+ pertenezca (con~
tenga) una de las especies a que pertenecen los distintos

a

gg'*

I.3.3.~ Grado de polarizacib6n de las lineas Raman

La radiacibn total emitida por una molécula, some-
tida a un campo eléctrico oscilant=, por unidad de &ngulo
s6lido en la direcci®n x viene dada por:

(57}



'} é
z 2
radiacidn radiacién
incidente W - incidente I I I -
X-polarizads y Z-polarizada y
It(obsll) . Iy(obs &)
. % I, (obs 1)
/! direccion de XY direccion de
X observacion / observacidn

fig. 1

Supongamos que la direccién de propagacibn de la
radiacibén incidente coincide con el eje y, siendo x la di-
reccibn de observacién. Si la radiacién incidente estf po-
larizada paralelamente a la direccién de observacibén, a la
intensidad dispersada en la direccifn x la denominamos
Io(obs ||), mientras que si la radiacion incidente est& po
larizada en la direccifn z a la intensidad dispersada en
la direcci6n de observacibn x la denominamos Ij(obs |).

Teniendo en cuenta las relaciones existentes entre
las compohentes del momento eléctrico inducido y las compo
nentes del tensor de polarizabilidad dadas en {52} podemos
expresar ias intensidades observadas en la direccién x al
iluminar con luz polarizada en la direccién y como:

3 4 "
I (obs [|) = 2—";%- (afm + a2 ) {58}
3.4
2tV 2 2 .
IT(oth ) = —__3"(°yz + ag,) {59}

c



siendo la intensidad de la componente polarizada paralela-
mente a € en la observacibén perpendicular

3.4

I!‘(obs_L) =

C
|

Si la intensidad del campoc incidente es:
I = S—. € {51}

{58}, {59} y {60} adoptan 1la forma:

4 4

167 v 2 2 .
. IT(Obs ||) = -_;z—_'lo(ayx + azx) {62}
I (Obs_l) = 167 %4 I (a2 +a? ) {63}
T cz o Yz zz
4 4
_ 167 v 2
II I (Obs .L) = - IO (lzz {64}

Para un sistema que puede adoptar con igual proba-
bilidad cualquier orientacibn con respecto a la direccibn
de observacibn, las f6rmulas anteriores pueden expresarse,
en funcibn de la parte esférica de la polarizabilidad y de
la anisotropia definida como:

a = 1/3 (a1 + o, + a3) {65}
. 1/2.
: 2 2 2 {66}
B = {1/2|(a1-02) + (a,-a,) “+(ay-a,) |}
de la siguiente forma:-
4 4 2
= 167 v ‘ 28 .
IT(obs I —— N Io —_ {67}
c 15
167304 4542 + 782" 1681

I (obs |) = N I
plobs || =T N =



4 4
167 v N I 450 ° + 48 {69}

c ° 45

Il I (Obs -I_) =

siendo N el nfimero de moléculas.

Los cdlculos de intensidades anteriores se emplean
experimentalmente en forma del llamado grado de despolari-
zacibn Pn que se define‘como la relacibén entre la intensi-
dad de la radiacifn difundida polarizada perpendicularmen-
te a €0 ¥ la polarizada paralelamente a €5

I
S (70)

n
I
N

que para el caso que estudiamos en que la radiacibén inciden
te es polarizada vale:

{71}

El valor del grado de despolarizacién p, de una 1f-
nea Raman est8 relacionado con la simetrfa de la vibracién
que ha dado lugar a dicha lfnea, encontrdndose experimental
mente valores de Pn tanto mds pequefios cuanto mayor sime-
trfa posee el modo de vibracién.

I.3.4.- Tablas de actividad de las vibraciones molecu-
lares

A continuacifn damos en tres tablas un resumen de
todo lo visto hasta ahora sobre las vibraciones moleculares
Yy su actividad en I.R. y Raman.

!

En la Tabla 5 se da para ius grupos de simetrfa a
que pertenecen las moléculas, las representaciones irredu-
cibles del grupo (columna 1), el nfimero de vibraciones nor
males que pertenecen a cada especie de simetrfa (columna 2),
su distribucibén seg(n tengad lugar en el plano de la molécu



a (columna 3) o fuera de €1 (columna 4) y su actividad en
I.R. y Raman (columna 5).

En esta Tabla se han calculado por separado las vi
braciones del anillo y las vibraciones de los sustituyen-
tes. El cdlculo del nGmero de vibraciones normales del ani
1llo se ha hecho sobre doce &tomos en tanto que para los
sustituyentes en cdlculo se ha hecho sobre cinco en el ca-
so de los grupos C-COOH 'y C-CH3, y sobre cuatro en el caso
del grupo C-COO .

En la Tabla 6 se da para los grupos de simetria a
que pertenecen las moléculas: el tipo de sobretono (colum-
na 1), su especie (columna 2) y su actividad en I.R. y Ra-
man (columna 3).

Finalmente en la Tabla 7 se da para los grupos de
simetrfa a que pertenecen las moléculas el tipo de banda
de combinacifn (columna 1), su especie (columna 2) y su ac
tividad en I.R. y Raman (columna 3).

En las Tablas anteriores: a = actividad, ia = inac
tividad.



Tabla 5

Especie y actividad de las bandas fundamentales

GRUPO Cs
Y Y Actividad
ESPECIE fundamentales n_, ., plano ®f.d.p. IR Raman
A 21 21 - a a
a" 9 - I a 2
' = 21 A'" + 9 A"
GRUPO Cov
Y o Actividad

ESPECIE  fundamentale® ng., o) plano Pf.d.p. IR Raman

A 11 11 - a a
Az 3 - 3 ia a
B, 6 - 6 a a
B, 10 10 - a a
F=11A,+3A,+6B, +10B,
" GRUPO C),
UPO C,
Y Y Actividad
ESPECIE  fundamentales n,, . plano Pf.d.p. IR  Raman
A 11 11 - a a
B, 10 10 - a a

r'1151+5A2+431+1032



Tabla 5 (continuacién)

GRUPO Vh s Don

) . y Y Y Actividad
ESPECIE® fundamentales Ben el plano nf.d.p,kIR Raman

Ag 6 6 : - ia a
Blg 1 - 1 1; a
Bzg 3 - 3 ig am
B3g 5 5 - ia  a
Au 2 - 2 ia ia
B1u 5 5 - a ia
B2u 5 5 - a - 1a
B3u- 3 - 3 a ia

r = 6 Ag + B g + 3B é +‘SB g + 2Au + SBlu + SBZu + 3B3u

GRUPO D

3h
Y Y Actividad
ESPE¢IE fundamentales n., o) plano "f.d.p. IR Raman
A} 4 4 - ia a
A 3 3 - ia ia
a3 3 - 3 a da
E" 3 - 3 ‘ia a

- " "
r 4Ai + 3A5 + 3A2 + 7E' + 3E



Tabla 5 (continuacifn)

GRUPO D6h

ESPECIE fundamentéles nln el plano n}.d.p. ISCtiv;g;gn
Alg - 2 - ia a
AZg 1 - ia ia
Blg - - - ia ia
BZg 2 - 2 ia ia
Elg 1l - 1 ia
EZg 4 4 - ia a
Alu - - - ia ia
Azu 1 - 1 a ia
Blu 2 2 - ia ia
B2u 2 2 - ia ia
Elu 3 3 - a ia
EZu 2 - 2 ia ia

+ E + 4E + A + 2B + 2B +

P

= 2A + A, + 2B

1g 29 29 1g 29 2u 1lu 2u
+ 3E1u + 2E2“
GRUPO Cs

Y Actividad

! *
Y
ESPECIE fpndamentaiel Den el plano nf.d.p. IR Raman

Al | 7 7 - a a

A" 2 - 2 a a

I = 7A' + 2A"
(*) para el grupo C-COOH



Tabla 5 (continuacién)

GRUPO sz

(*)
Y Actividad

y
ESPECIE  fundamentales n_ . ., plano “f.d.p. IR Raman

Al 3 3 - a a
A2 - - - ia a
B1 1 - 1 a a
B2 2 2 - a a

r = 3A1 + Bl + 252

(*) para el grupo C-COO

GRUPO C

3v
(*) Actividad
ESPECIE fundamentales IR - Raman
Al 3 a a
Az - ia ia
3 a a
r = 3A, + 3E

(*) para el grupo C-CH,



Tabla 6

Especie y actividad de los sobretonos

GRUPO cs
Actividad
Sobretono ESPECIE IR Raman
a® Al a a
Al a
A-n n par a
" n impar A" a a
GRUPOS C :
2v ¥ Cyy
Actividad
Sobretono ESPECIE . IR Raman
n
Al Al a a
AD n par Al a a
2 p impar A, ia a
an n par Al a a
1 n impar B1 a a
o0 n par Al a a
2 n impar B2 a a




Tabla 6 (continuacién)

GRUPO V. =D

h 2h
Actividad
Sobretono ESPECIE IR " Raman
n S o
A A ia a
g g
g0 n par Ag ia a‘
1lg :
n impar Blg ia a
n par ia a
B) P %
g9
n impar B2g ia a
!
n n par Ag 1a a
B3g .
~ n impar B3g ia a
AD n par Ag | ia a
u n impar Au ia ia
g . n par Ag ia a
1lu
n impar Blu a . ia
Bg n par Ag ia a
u
n impar B2u a ia
gh n par Aa ia a
39 5 impar B a ia




Tabla 6 (continuacifn)

GRUPO D3h
Actividad
Sobretono ESPECIE IR R
a3t A} ia a
Aol n par Ai ia a
1 n impar Ai ia ia
Al
2 n impar Aé ia ia
n n par Ai ia a
A%
2 n impar 'A; a ia
E'2 Aj+E’ a a
li:"2 Ai+E' a a
E'3 Ai+Aé+E' a a
E'3 A1+A§+E" a ‘ a
GRUPO C3v
Actividad
Sobretono = ESPECIE IR Raman
Ag Al a 'a
"3 n par Al a a
2 n impar A2 | ia ~ 1a
E2 A1+E a a
E3 A_+A.+E a a




Tabla 6 (continuacién)

GRUPO Den
Actividad
Sobretono ESPEFIE IR Raman
n .

Aig Ag ia a
Agg o par Mg = :
B?g n par P1g e 2
n impar Bog ia ia

2
E% A)g*Eog ia a
Edg A1 g*Eog ia a

3
Eig B1g*P2g*P1g 12 2

3
Ezg A1g+A29+E20 a 2
A?u n par Alg ia a
n impar A ia ia
Agu n par Alg ia a
- n impar A a 1a
Bgu " par P1g ta . 2
n impar Biu ia ia
n impar B,ou ia ia
, _
Elu A1g+E2g ia a

2
E5, A1g*E2g ia 2
3 .
El, Byu*Bou*Ery 2 ia

3
Eou Apa*tAntEyy 2 1a




Tabla 7

Especie y actividad de las bandas de cambinacifn

GRUPO C’
Banda de ESPECIE Actividad
combinacifn . IR Raman
A' x A" ' A" a a
A' X A' x A" ‘ .Afﬂ a a
A' X A" x A"  A' a a
GRUPOS C .
GRUPOS Cp, ¥ Cp
Banda de ' ESPECIE Actividad
. combinacién - IR Raman
A, x A, A, ia a
Al x B1 B1 a a
Al x 32 Bz a a
A2 X B1 B2 a a
A2 x 82 B1 f a
B1 x 82 Az ia a




Tabla 7 (continuacién)

GRUPO Vh 2 D2h

-Banda de ESPECIE Actividad Banda de ESPECIE Actividad

.combinacién IR Raman combinacién IR Raman
7Ag X Blg B1g ‘ ia a BZg X A, Bzu a 1ia
Ag X BZg BZg ia . a Bzg x B1u B3u a ia
Ag p 3 BBg B3g ia a BZg X By, A, ia 1ia
Ag x A, Au ia 1a BZg x B3u | Blu a 1ia
Ag X By, Biu a 1ia B3g X A, Blu -~ a {la
Ag x By, Bzu a 1ia B3g x By, Bou a 1ia
Ag x B3u B3u a 1la 839 x By, Biu a 1ia
Blg x Bzg B3g - 1a a B3g x 83u Au ia 1ia
Blg x B3q - 829 ia  a A, x By, Blg ia a
Blg X A, Biu. a 1a A, x Bou qu ia a
qu x By, A, . ia 1a A, x By, B3q ia ‘a
Blg x BZu 83u a 1a Blu x By, B3q ia a
Big x By, Bou a 1la B,u X By, 329 ia a
Bzg x 839 Blg ia a 82u X By, qu ia a

GRUPO C,
czzgg:agzén ESPECIE I;Ctiv:g;:n
'Al x Az Aé ia ia
Al x E E a a
A, x E E a a

2




Tabla 7 (continuacién)

GRUPO D3h
Banda de Actividad Banda de Actividad
combinacién ,ESPECIE,.IR - Raman combinacién ES?EC;E IR Raman
[ LJ ‘
-Ai X Ai A{ ia ia A{ x E E' a a
Al x Aé Ai ia ia Aé X AS AI ia ia
Ai x A; . Ai a ia Aé x E! : E* a a
Al x B E' a a Aé X E" E" ia a
Al x E E" ia a A} x E' E" ia a
Al x A A; a ia A; x E" E' a a
A{ x A; Ai ia ia E' X E" A1+A§+E' a a
Ai x E' E" ia a




Tabla 7 (continuacién)
GRUPO D6h

combinacién ESPECIE TR“'Rill  combinacién ESPECTE o' paman
Alg b 4 AZg AZg _ 1a ia Bzg X Blu Azu a ia
Alg x Blg B1g ia .ia Bzg X B, ‘Alu ia ia
Alg X Bzg B2g ia ia Bzg X E1u E2u ia ia
Alg x Elg E1g ia a Bzg x E2u Elu a ia
Alg X E2g Ezg ia a E1g X E2g Blg+Bzg+Eigia a
Alg b4 Alu Alu ia ia Elg x Alu Elu a ia
Alg b 4 Azu A2u a ia Elg x A2u Elu -a ia
Alg x Blu Blu ia ia Elg X Blu E2u ia ia
Alg X B2u BZu ia ia Elg X B2u E2u ia ia
Alg X E1u Elu a ia 1g X E1u A1u+A2u+E2u a ia
Alg b 4 EZu Eou ia ia Elg x E2u Blu+B2u+E1u a ia
Ayg X B'lg B,y 1a ia Epg X Byy E,, ia ia
A2g X BZg Blg ia ia Ezg x A2u E2u ia ia
Azg X Elg Elg ia a Ezg X Blu Elu a ia
A2g X EZg E2g ia a EZg X B2u Elu a ia
Azg b 4 Alu AZu a ia E2g X Eiu Blu+32u+Elu a ia
Azg x A2u Alu ia ia EZg X E2u A1u+A2u+E2u a ia
A2g X Blu BZu ia ia Aﬁ X A2u AZg ia ia
A2g x B2u B1u ia ia Alu X By, Blg ia ia
AZg x Elu Elu a ia A1u X B2u BZg ia ia
AZg X E2u E2u ia ia Alu X Elu Elg ‘ia a
Blg X B29 Azg ia ia Alu X E2u E2g ia a




Tabla 7 (continuacién)

GRUPO D6h (cont.)

o de, morscz gtivldsd  Bandade  peppcrp ctividad
B1g X Elg Ezg \ ia \‘a A,u ¥ Byy Bzg ia ia
B19 x EZg Elg ia ' a Azu x By, Blg ia ia
Blg b4 Alu Biu ia ia AZu x E1u Elg ia a
Blg x A2u B2u ia ia A2u X E2u Ezg ia a
B1g x By, A, ia . ia Blu x By, AZg ia ia
B19 b 4 B2u A2u a ia Blu X Elu E2g ia a
Blg x Eq, E2u ia ia B1u b 4 E2u Elg ia a
Blg X E2u Elu a  ia BZu X Elu EZg ia a
Byg X Epg Ezg' ia a B, X Eyy Eig ia a
Bzg b 4 29 E1g ia a E1u X EZu Blg+BZg+Elgia a
Bzg x A B2u ia ia
B2 g X AZu Blu ia ia







II. VIBRACIONES NORMALES DEL BENCENO







La estructura de la molé&cula de benceno es la co-
rrespondiente a una molécula plana con los carbonos ocupan
do los vértices de un ex8gono regular. Las medidas de di-
fracc16n de electrones dan para las distancias C-C y C-H
1.4000 A y 1.0897 A respectivamente (7).

Los elementos de simetrfa de la mol&cula son los
siguientes: CG' 3c:, 3¢c%, 1, Sz' S3, Opr 3°v' 3°d' que la
incluyen en el grupo Dsﬁ‘

fig. 2

Los 3N-6 = 30 modos normales de vibracifn correspon
dientes a la molécula, obtenidos empleando el procedimiento
'expuesto en la parte I.2.4., pertenecen a las siguientes es
pecies:

T = 28+ Ay + 2By + By + 4B, + Ay 4 2By + 2B, + 3E; +2E,

que podemos agrupar por sus propiedades de simetrfa con res
pecto a o, en:

- vibraciones normales en el plano

' =2A + A + 4E + ZBlu + 2B + 3E

1g 2g “29 iu

- vibraciones normales fuera del plano

I = ZBzg + Elg + Au + 2E2u



Si empleamos coordenadas internas podemos reagrupar
los modos normales en el plano y fuera del plano, segflin la
coordenada interna que intervenga.

Las coordenadas internas que utilizamos son las em-
pleadas por Wilson (Molecular Vibrations, pdg. 243) a saber:

- tensiones CH (6)
- tensiones CC (6) ' y
- flexiones HCE (12)

para las vibraciones en el plano, y para las fuera del plano

- flexiones CH fuera del plano (6) y
- torsiones CCCC (6)

y la reagrupacién de coordenadas obtenida es:

R

A 2 1 1 1M 1
1g

Asg 1 0 0 1 0

E g 4 1 1 2 0

B, 2 1 0 1 0

B,y 2 0 1 L, 0

Eyy 3 1 1 2 1

Gl plano vibraciomes Y(C) v(ccco) (%) Redundanc.

B2g 2 1 1(*) 0
Elg 1 1 1 1
A2u 1 1 0 0
Eou 2 1 1 0

(*) redundancias

(a) para y(CCCC) aparece una r:=dundancia en Alu



Por lo que hace referencia a la actividad de las vi
braciones normales en I.R. y Raman, seg@n lo .visto en I.3.4.,
para el grupo DGh‘son activas:

en I.R. : A2u + 3Elu

‘en Raman: 2Alg + Elg + 4E2g

es decir que, debido a suigran simetrfa, las 3N-6 = 30 vibra
ciones normales del benceno, solamente dan lugar a cuatro
bandas en el espectro I.R. y siete en el espectro Raman.

Los diagramas de los desplazamientos cartesianos de
los &tomos para las treinta vibraciones normales se dan en
la Figura 3, habiéndose empleado 1la notacién numérica de
Wilson, que serd la que nosotros utilicemos a lo largo de
todo el presente trabajo.

En los diagramas anteriores puede apreciarse que los
desplazamientos de los &tomos para cada vibracién tienen lu-
gar, excepto para el par degenerado 19a, 19b, en una direc-
cibn preferente, existiendo tres direcciones preferentes, a
saber:

- dos en el plano del anillo, una tangencial y otra
normal al anillo
- una fuera del plano

De acuerdo con esto, las vibrac.. . el benceno pue
den ser clasificadas en:

tangenciales
a) vibraciones en el plano  ,._4i.1eg

b) vibraciones fuera,del plano

Para tener en cuenta, no solamente las direcciones
en quekocurren los desplazamientos atbmicos en un modo nor-
mal dado, sino también el car&cter del mismo en funcibn de
la coordenada interna que contribuye en mayor grado al modo
normal, hemos desdoblado la clasificacifén anterior como si-



gue:

De esqueleto
1) Tangenciales
De flexibn ¢--

En el plano

De esqueleto

2) Radiales
De tensién C-i

De esqueleto

3) Fuera del plano
De flexibn C-H

Todos los modos normales del benceno pueden clasifi
carse facilmente en alguno de los apartados anteriores, ex-
cepto el par degenerado 19a, 19b, pues diche par, a pesar
de su car&cter predominante de tensién C-C, también posee
un cierto car&cter de tensibn C-H; nosotros lo hemos inclui
do dentro del grupo correspondiente'a las vibraciones tan-
~genciales de esqueleto.

Numerosos autores han estudiado los espectros I.R.
y Raman del benceno f sus derivados deuterados (8), (9),
(10) , tanto desde el punto de vista de la asignacifn de fre
cuencias y medida de intensidades, como del c&lculo tedrico
de frecuencias mediante andlisis de coordenadas normales,

Puesto que en el estudio posterior que vamos a rea
lizar para los &cidos metil y polimetil benzoicos, referi-
remos las vibraciones del anillo de dichcs compuestos a
las del anillo bencénico, en lo que resta de esta parte va
mos a pasar revista, uno por‘uno a los modos normales del
benceno para determinar sus principales caracteristicas.
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fig. 3

Vibraciones normales del benceno



II.1. VIBRACIONES TANGENCIALES

II.1.1. De esqueleto

Las vibraciones tangenciales de esqueleto compren-
den las que, siguiendo la notacifn de Wilson, llevan los nd
meros: 8a, 8b, 14, 19a y 19b.

Par degenerado 8a, 8b. (Ezg) Raman activa. Los des-
plazamientos atfmicos est&n orientados tangencialmente,
siendo sus amplitudes sen 27/6 n y cos 27/6 n para las
componentes 8a y 8b respectivamente, con n de 0 a 5 alrede-
dor del anillo, es decir, que a los &tomos del anillo nume-
rados de 1 a 6 en la disposicibn de la figura 2 les corres-
ponden valores de n de 0 a 5 respectivamente.

Angus y col. (8) dan para el par degenerado 8a, 8b
la frecuencia 1596 cm-1 en el espectro Raman, frecuencia
que se encuentra desdoblada por resonancia de Fermi con la
banda de combinacibn v, + v¢(A)_ + E, )992+606 = 1598 em™1,
en dos bandas a 1585 cm™ ! y 1606 cm~! respectivamente.
Brodersen y Langseth (10) encuentran el mismo desdoblamien
to para el par degenerado 8a, 8b en el espectro I.R. del

benceno lfquido.

La frecuencia de este par es muy estable con res-

pecto a la sustitucidn.

Vibracién 14 (Béu) Inactiva, Para determinar la
frecuencia de este tipo de vibraciones inactivas en I.R. y
Raman existen cinco m&todos principales:

1) Determinar las frecuencias mediante c&lculo de
coordenadas normales, empleando funciones de potencial ade
cuadas

2) Identificar las frecuencias basdndose en las cam
binaciones permitidas tanto en I.R. como en Raman para di-



chas frecuencias

3) Identificar las vibraciones en el espectro de q;
gGn deutero-benceno, y recalcular las frecuencias para el
benceno empleando la regla del producto

4) Asignar las bandas correspondientes en el espec
tro del benceno lfiquido, en el que aparecen como débiles
bandas prohibidas

5) Estudiar las vibraciones en el espectro vibréni
co basdndose en consideraciones de simetrfa.

La asignacibn de la vibracién 14 ha sido una de las
m8s discutidas del espectro del benceno. Angus (8) emplean-
do cdlculos tebricos da 1720 ecm t. Halford y Schaeffer (11)
estudiando el benceno en fase cristalina dan 1310 cm‘l, fre
cuencia idéntica a la que dan Mair y Horning (12).

También esta vibracibn es poco sensible a la susti-
tucién.

Par degenerado 19%a, 19b. (Elu) I.R. activa. Como
puede verse en la figura 3 las amplitudes de las componen=-
tes radiales son cos 27/6 n y sen 27/6 n para los modos
19a y 19b respectivamente, en tanto que las correspondien-
tes a las componentes tangenciales son sen 27/6 n Y
cos 27/6 n, con n de 0 a 5 alrededor del anillo.

El par degenerado 19 tiene pues car&ctgr parcial de
tensibn C-C y carlcter parcial de flexién C-H. Scherer (13)
da 27% de tensibn C-C y 45% de flexi6én C-H, Mair y Horning

(12) dan para el par 1486 cm 1.

Es una de las bandas m&s intensas del espectro I.R.,
Schatz (14) da 2800 dark(cm.mmol).



II.1.2. De flexibn C-H

Comprende las vibracdiones 3, 9a, 9b, 15, 18ay 18b.

Vibracién 3. (A, ) Inactiva. Angus (8) mediante cdl
culos tebricos da para esta.v1brac16n 1240 cm 1. Herzfeld

(15) da 1331 cm 1, suponiendo que la débil 1lfnea en el es-

pectro Raman del benceno 1fquido a 1320 cm ! corresponde a

esta vibracién. Brodersen y Langseth (10) dan 1346 em™ ! en

el espectro I.R, Mair y Horning (12) estudiando combinacio-~-

nes en el espectro Raman dan 1340 em~1,

Par degenerado 9a, 9b. (Ezg) Raman activa., Angus
(8) da 1177 cm™ !, Segin Scherer (13) es la vibraci6n de fle
xi6n C-H m&s pura. A pesar de que es inactiva en I.R., apa-
rece como una banda débil en el espectro de absorcifn del
benceno IIQuido.'Brodersen y Langseth (10) dan la misma fre
cuencia y Mair y Horning (12) dan en I.R. para el benceno
1fquido 1179 cm™ 1, |

Vibraci6n 15. (BZu) Inactiva. Angus (8) calcula teo
ricamente 1145 cm 1. Kovner (16) da 1110 cm™ ), en tanto que
Halford y Schaeffer (11) dan 1145 cm-l. Brodersen y Langseth
(10) para el benceno lfgquido, y Mair y Horning (12) para el
benceno en fase cristalina dan 1145 cm I,

Par degenerado 18a, 18b. (E1 ) I.R, activa. Broder-
sen y Langseth (10) dan 1035 cm para esta vibracifn que
es una de las més intensas del espectro. Mair y Horning (12)
dan 1037 cm™l, Schatz (14) da para el par 19a, 19b una in-
tensidad de 1800 dark.



II.2. VIBRACIONES RADIALES

IT1.2.1. De esqueleto

Comprende las vibraciones 1, 6a, 6b y 12.

Vibracién 1. (Alg) Raman activa. Angus (8) da 991.6
cm—l. Para Kovner (16) es una vibraci6n de tensién C-C pu-
ra. Es una de las lfneas 'm4s intensas del espectro Raman,
apareciendo totalmente polarizada.

Par degenerado 6a, 6b. (EZg) Raman activa. La ampli
tud de los desplazamientos atémicos para esta vibracifn vie
ne dada por cos 2n/6 2n y sen 27/6 2n para las componen
tes 6a y 6b respectivamente, con n de 0 a 5 alrededor del

anillo. Angus (8) da para esta vibraci6én 606 em™L,

Vibracién 12, (Blu) Inactiva. Angus (8) calcula pa-
ra ella una frecuencia de 766 cm'l. Segtdn Kovner (16) es la
vibracifn de flexifn CCC m&s pura. Mair y Horning (12) 1la
identifican en el espectro del benceno cristalino a 1010

1. Brodersen y Langseth (10) dan también 1010 em™L,

cm

I1.2.2. De tensién C-H

Comprende los modos normales 2, 7a, 7b, 13, 20a y
20b.

1 Vibraci6én 2. (Alg) Raman activa. Angus (8) da 3062
cm —, Kovner (16) la caracteriza coro vibracifn de tensifn
C-H pura. Es la lfnea mi&s fuerte del espectro Raman, apare-
ciendo totalmente polarizada. '

Par degenerado 7a, 7b. (Ezg) Raman activa. Angus
(8) da 3047 cm'l, siendo la tercera lfnea m&s intensa del



espectro.

Vibracién 13. (Blu) Inactiva. Angus (8) obtiene
3062 cm™T utilizando el modelo de campo de fuerzas de valen
cia. Mair y Horning (12) dan 3070 cm™!
estado cristalino.

para el benceno en

Par degenerado 20a, 20b. (Elu) I.R. activa. Las am-
plitudes de los desplazamientos atfmicos son sen 27/6 2n y
cos 2r/6 2n para ambas componentes, con n de 0 a 5 alrede-
dor del anillo. Brodersen y Langseth (10) dan 3047 em™ L,
siendo esta una de las vibraciones m&s fuertes del espectro
I.R. Schatz (14) da para ella una intensidad de 8.10° dark

para el benceno lfquido.



II.3. VIBRACIONES FUERA DEL PLANO

IT1.3.1. De esqueleto

Comprende las numeradas 4, 16a y 16b.

Vibracién 4. (BZg) Inactiva. Angus (8) solamente di
ce de esta vibracifn que aparece a baja frecuencia. Mair y
Horning (12) asignan a esta vibracién 707 cm-l; partiendo
del estudio de bandas de combinacién.

Par degenerado 1l6a, '16b. (L ) Inactiva. La ampli-
tud de los desplazamientos at6m1cos v1ene dada por sen —32n
y cos 2{ 2n para ambas componentes, con n de 0 a 5 alrede-
dor del anillo. Angus (8) sdlo dice que aparece a baja fre-

cuencia. Kovner (16) da 405.cm-1.

IX.3.2. De flexi6n C-H

Comprende las numeradas 5, 10a, 10b, 11, 17a y 17b.

Vibracidén 5. (BZg) Inactiva. Angus (8) calcula para
ella 1.000 cm L, Kovner (16) da 985 cm > y Mair y Horning

(12) dan la misma frecuencia para el benceno lfquido.

Par degenerado 1l0a, 10b. (Elg) Raman activa. Angus
(8) da 849 cm~l. Mair y Horning (12) observan un desdobla-
miento para esta vibracién en el benceno en fase sélida.

Vibracién 11. (AZu) I.R. activa. Es la denominada
vibracién de paraguas, apareciendo a 676 em~l. Es la banda
mids fuerte del espectro I.R, Schatz (14) da para ella 14.

103 dark.



Par degenerado l1l7a, 17b. (EZu) Inactiva. Angus (8)

calcula para dicho par una frecuencia de 890 cm . Kovner
(16) da 970 cm'l, frecuencia que también dan Mair y Horning

(12).

La notacibdn seguida por diversos autores para iden-

tificar las vibraciones normales del benceno, junto con la
asignacién de frecuencias y la actividad de los modos norma

les en IR y Raman se dan en la Tabla 8.
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1II. PARTE EXPERIMENTAL






JII.1l. MUESTRAS

III.1.1. Origen de las muestras

La serie completa de los dcidos metil y polimetil
benzoicos nos ha sido cedida por el Dr. Colomina, Jefe del
Departamento de Termoquimica del Instituto de Qufmica-Ffsica
"Rocasolano". Todos ellos son de extraordinaria pureza,
conseguida mediante fusiftn fraccionada (17), y comprobada
cualitativamente por el método de Skay. Como disponfamos
solamente de aldunos miligramos de cada compuesto, para la
sintesis de las sales potdsicas hemos tenido que recurrir
a productos comerciales. Estos son de la firma Fluka grado
"purfsimo”, pureza que ha sido comprobada por comparacién
de sus espectros I.R. con los correspondientes a las mues-
tras de que disponiamos, siehdo la comparacifén satisfacto-
ria en todos los casos.

El &cido benzoico empleado es de la firma Analar,
grado de pureza "reactivo para anilisis"; el benzoato s&di
co utilizado para comprobar la bondad del procedimiento de
sintesis es de la firma B.D.H., grado "puro", en tanto que
el hidr6xido potésico empleado en la sintesis de las sales
es de la firma Merck.

Dado que en el mercado s6lo se dispone de los &ci-
dos monometil y dimetil benzoicos, solamente nos ha sido
posible obtener las sales potésicas para estos compuestos,
no habiéndoio hecho para el resto de la serie. '

El procedimiento seguido para su sintegis es el si
guiente:

1) Se pesa una cantidad determinada de &cido

2) Se disuelve un exceso de base en agua destilada,
anadiéndose a continuaéién el &4cido, resultando una solu-
cidn debilmente bisica (ph = 8).



3) Se evapora la mayor parte del agua con lo que pre
cipita la sal

4) Se disuelve el precipitado en una mezcla metanol-
etanol al 50% en volumen, filtrdndose la solucién para qui-
tar posibles impurezas

. 5) Se evapora la mayor parte del disolvente, con lo
que reprecipita la sal

6) Se filtra otra vez y los cristales obtenidos se
lavan con etanol

7) Se secan en una estufa a 100-120°

Los productos okbtenidos son sustancias cristalinas
de aspecto pulverulento y color blanco. ’

III.1.2., Preparacibn de las muestras

De los diversos métcdcs existentes para la prepara-
cidén de muestras con vistas a la obtencifn de sus espectros
I.R.: solucién en un disolvente apropiado, suspensifn en
aceites minerales, dispersifn en haluros alcalinos, etc.,
hemos empleado esta dGltima técnica por considerarla la mds
apropiada para el estudio que nos habfamos propuesto reali-
zar. Dado que en la bibliograffa se menciona que pueden exis
‘tir interacciones &cido-haluro para este tipo de compuestos
(18) , preparamos tambi&n suspensiones de los &cidos en nujol
para ver si existfan diferencias entre ambos espectros en
cuanto a desplazamientos de bandas o aparici6n de otras nue-
vas, resultando negativa la comparacién en todos los casos.

El procedimiento para preparar pastilas de BrK es so
bradamente conocido (19) por, lo que solamente resefiamos aquf
las principales ventajas e inccnvenientes de las pastillas

de BrK.

Entre las ventajas tenemos:



1) Se obtienen espectros libres de bandas de inter-
ferencia, siendo pequefia la absorcién de fondo

2) Se dispersa poca luz, por incluirse la muestra
en un material de parecido Indice de refraccibn -

3) Se requiere poca cantidad de muestra

4) Las pastillas se pueden almacenar durante largo
tiempo )

~

Entre los inconvenientes se cuentan los siguientes:

1) Hay que reducir los cristales de BrK y la mues-
tra a polvo para evitar que haya dispersifén de la luz inci-
dente. Si el tamano de la particula es demasiado pequefio hay
pérdidasde luz transmitida debidas al efecto Rayleigh; este
fen8meno ocurre principalmente para A pequeias.

2) Aparicién de posibles bandas espureas debido a
la contaminaci6n del producto durante la molienda. El prin-
cipal contaminante es el agua.

3) Falta de reproductibilidad de los espectros obte
nidos en pastilla por la imposibilidad de conseguir dos mo-
liendas iguales.

Las muestras utilizadas para obtener los espectros
Raman se han preparado en forma de polvo cristalino sobre
un soporte de cuarzo (portamuestras).



III.2., ESPECTROS

III.2.1. Espectros I.R.

- Los espectros I.R. de todos los compuestos han sido
registrados en un espectrofot&metro Perkin-Elmer 621 de do-
ble rayo que cubre el intervalo de frecuencia 4000 - 200
cm™ 1, habiéndose registrado las muestras en pastilla de BrK

y como suspensifn en nujol.

I1I1.2.2. Espectros Raman

Los espectros Raman se han registrado con un espec-
trofotémetro Jarrell-Ash, que utiliza como fuente excita-
triz un laser de Ar'. La lfnea excitatriz empleada por noso

tros ha sido la de frecuencia 20487 cm-l.

El intervalo de frecuencias barrido ha sido 100-4000
cm°1 habiéndose registrado las muestras en fcrma de polvo

cristalino scbre soporte de cuarzo.

Durante la realizacién de este trabajo, y sobre todo
en su Gltima etapa, hemos tenido dificultades para mantener
el encendido del laser de Ar+, por lo que los espectros Ra-
man de los &cidos o-, m- y p-metilbenzoicos, asf como los de
los &cidos tetra- y pentametilbenzoicos han sido registrados
con el mismo espectrofotémetro, pero utilizando como fuente
excitatriz un laser de He-Ne a 15802 cm'l, con la consiguien

te pérdida de calidad de los espectros.

Tanto en los espectros IR como en los espectros Ra-

man el error m&ximo cometido en la medida de frecuencias es

de + 2 em™ 1,



IV. VIBRACIONES NORMALES Y SU ASIGNA- _

. CION EN LOS ACIDOS METIL Y POLI-
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IV.1. VIBRACIONES DEL ANILLO BENCENICO

Las vibraciones de estos compuestos han sido clasi
ficadas en dos grandes apartados que hemos estudiado sepa-
radamente:

| .
1.~ Vibraciones del anillo bencénico

2.- Vibraciones ‘de los sustituyentes

Como luego veremos es una buena aproximacién, dado
'que las frecuencias correspondientes a los modos de vibra-
cién internos de los sustituyentes apenas varfan al pasar
de unos compuestos a otros en la serie.

El efecto producido por la sustitucién en el ani-
1lo bencénico de un H por un grupo cualquiera supone una
ruptura en la degeneracifén de las vibraciones normales del
benceno, con el consiguiente desdoblamiento de frecuencias,
acompanado de un desplazamiento de las mismas a consecuen-
cia de la distorsién del anillo y de la perturbacién que
tiene lugar en la distribucifén de carga del mismo.

Para estudiar estos desplazamientos de las frecuen
cias de vibracifén, hemos referido las vibraciones del ani-
_llo a las del benceno, y puesto que en el benceno no exis-
ten los sustituyentes, las vibraciones CAR-X (X = sustitu-
yente) se han referido a las vibraciones C,, - H del bence
no, que como sabemos pueden clasificarse, teniendo en cuen
‘ta la orientacién de los desplazamientos atémicos en:

1) de tensién
2) de flexién en el plano
3) de flexifn fuera del plano.



Iv.1.1. Vibraciones de tensibn Cap— X

La frecuencia a que aparece una vibracifén de tensién
CAR- X aislada depende en gran manera de la masa del sustitu
yente. El criterio que hemos seguido para clasificar los suys
tituyentes segfin su masa es el siguiente: un sustituyente
(dtamo o grupo atémico) es ligero si el &tomo unido directa-
mente al C del anillo posee una masa entre 10 y 20 u.a.m.;
si su masa es superior el sustituyente es considerado como
pesado. En nuestro caso todos los sustituyentes son ligerog,
y la frecuencia a que aparecen las tensiones CAR - X es supe

rior a los 1000 cm™1l.

Dado su carfcter de vibraciones de tensibn, existe
un fuerte acoplamiento entre este tipo de vibraciones y las
vibraciones radiales de esqueleto del anillo, que segn he-
mos visto para el benceno son las numeradas 1,12 y el par de
generado 6a, 6b, gque aparecen a 993, 1010 y 606 cm-l, respec
tivamente. Para sustituyentes ligeros, el acoplamiento sola-
mente serd posible con las vibraciones 1 y 12; m8s alGn, lag
vibraciones normales 1 y 12 acoplar&n con aquellas tensiones
CAR-x para las que la amplitud de los desplazamientos de 1l@Qs
dtomos de C que soportan los sustituyentes apunta en la mig-
ma direccibn que las amplitudes de desplazamiento de los &to
mos del anillo en las vibraciones radiales de esqueleto.

En ccmpuestos mono-, meta-di y sim-trisustituidos,
la vibracién 12 del benceno de esgecie B1u puede localizarge
en los &tomos de C no sustituidos del anillo, por lo que sy
frecuencia ser& independiente de la naturaleza de les sustﬁ-
tuyentes, y solamente la 1 dcoplard con las tepsiones CAR-g,
Cuando se produce el acoplamiento de la vibracifén 1 con uny
tensién CAR - X, como consecuencia del misTg, aparecen dos
frecuencias: una por encima de los 1100 cm y otra por deha
jo de los 900 cm~ !, de las que la primera puede considerarye
como la tensibén C,., - X, en tanto que la segunda seré la vyj-
bracifn de respiracifn del anillo (radial de esqueleto). L@



magnitud del desdoblamiento serid tanto mayor cuanto mayor
sea el acoplamiento entre ambas vibraciones.

En las vibraciones de tensibfn C R~ X los &tomos de

C del anillo en posicifbn orto- con resp:cto al que soporta
el sustituyente vibran en oposicifén de fase respecto a este,
por lo que las tensionés CAR - X se considerarin derivadas
de las tensiones‘CAR - H del benceno, para las que los &to-
mos de carbono contiguos a uno determinado se mueven en opo

sicién de fase respecto de este filtimo.

El cuadro que damos a continuacibn ilustra el carédc
ter de tensibn Car ~— X de las vibraciones correspondientes
a las tensicnes cAR - H del benceno para los diferentes ti-
pos de sustitucibén, cuando X es un grupo ligero.

CUADRO 1
Tensiones CAR -X vy CAR - H para los diversos tipos de

sustitucibn

«“Imono| disustitucisn trisustitucidn  |tetrasustitucion Jpenta[hexa |

,g("‘ sust. | p- m- o~ sim. vec. asim. |]p- m- o- sust. Jsust.

3 "

7a Z

7b %757 /

13 / %7

20a ‘

20b

Y4 caricter CX

E::] cardcter CH

IV.1.2, Vibraciones de flexibn Car—X en el plano

La frecuencia a que aparecen las vibraciones de fle

xién CAR - X en el plano es, en general, menor de 500 cmjl,



por lo que su acoplamiento con las vibraciones de esqueleto
en el plano del anillo, que aparecen a mis de 1000 cm'l, se

ra nulo o muy débil.

En este tipo de vibraciones el &tomo de C que sopor
ta el sustituyente se mueve en oposicibén de fase con respec
to a éste en una direccién tangencial al anillo, no pudien-
do precisarse en la mayor parte de los casos el desplaza-
miento de los &tomos de C en orto- con respecto al que so-
porta el sustituyente. ,

Como regla general las flexiones CAR - X en el pla-
no se han referido a las flexiones C,p ~ H'en el plano del
benceno en .las que los &tamos de C en orto- respecto al que
soporta el sustituyente vibran en oposicién de fase respec-
to a &ste.

El cuadro que damos a continuacifn ilustra el cardc

ter de flexifn CAR - X en el plano de las vibraciones co-

rrespondientes a las flexiones Cpr -~ Hen el plano para los
diferentes tipos de sustituyentes.

CUADRO 2

Flexiones en el plano CAR -X vy CAR - H para los di-

versos tipos de sustitucién

ov|mono] disustitucion trisustitucion tetrasustitucidn jpentaj hexa
4{9‘ sust.}] p- m- o- sim. vec. asim.| p- m- o- |sust.lsust.
3 .
Sa
9b
15
18a
18b |

Y car#cter CX
[:::] caricter CH



IV.1.3. Vibraciones de flexiénvcAR = X fuera del

plano

- X fuera del plano aparecen a
1

Las flexiones CAR

frecuencias mucho menores que 700 cm
acoplardn de una manera apreciable con agquellas flexiones
de esqueleto fuera del plano cuya frecuencia sea mucho me-

nor que 700 em™1.

» POor lo que sélo

Para el benceno las vibraciones de esqueleto fuera
del plano son la 4 y el par degenerado l6a, 16b, que apare
cen a 690 cm ! y 405 cm™! respectivamente. Debido a su fre
cuencia, no es posible que la vibracién 4 acople con ningu
na flexién gARx fuera del plano, existiendo sin embargo,
la posibilidad de fuerte acoplamiento con una o ambas com-
ponentes del par degenerado 16a, 16b, para aquellas flexio
nes CARX fuéra del plano cuya frecuencia sea prf6xima a 400
cm.l. Frecuencias de este orden las dan sustituyentes que
pueden girér libremente alredgdor del enlace qgue los une a
los carbonos del anillo, y que nosotros vamos a calificar
de ligercs para diferenciarlos de aquellos que no poseen
libre giro y que calificamos como pesados. Para estos Glti
mos el acoplamiento . con el par degenerado 16a, 16b solamen
te es débil en el mejor de lcs casos.

Con?iene en este punto destacar que el criterio
utilizado para clasificar los sustituyentes en ligercs y
pesados no es el mismo para las vibraciones en el plano y
fuera del plano. En efecto: en la determinacién de la fre-
cuencia de las vibraciones en el plano tiene cardcter pre-
dominante la masa del sustituyente, en tanto que en la de-
terminaci6n de la frecuencia de las vibraciones fuera del
plano tiene cardcter predominahte la mayor o menor rigidez
del enlace.

!
En la serie por nosotros estudiada en que los sus-

tituyentes son -CH,, -COOH y -COO , el grupo—CH. es ligero

3’ 3
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en tanto que los grupos -COCH y -CCO~ son pesados, dado que
para el grupo metilo existe libre rotacidn *) mientras que
para los grupos carboxilo y carboxilato la libre rotacién
estd impedida.

Segln Ossorio (20) para el dcido benzoico y los com
puestos de la serie sin metilos en orto- respecto del grupo
carboxilo, dicho’grupo es, aproximadamente, coplanar con el
anillo, en tanto que para compuesteos con metilos en orto-
forma un cierto &ngulo (¢ = 36° y 62° para uno y dos meti-
los en orto- respectivamente).

El grupo carboxilato, para compuestos sin sustitu-
yentes en orto- es coplanar con el anillo. En los dem8&s ca-
sos, pierde la coplanaridad a causa de un cierto impedimen-
to estérico.

Para sustituyentes ligeros las vibraciones C, X fue
ra del plano se derivan de las vibraciones CARﬁ fuera del
plano del benceno en que los &tomcs de carbono conservan la
misma fase que en la vibracidn 16, es decir, derivan del
par degenerado l17a, 17b, derivando para sustituyentes pesa-
dos del par degenerado 10a, 10b. |

Los cuadros gue se dan a continuacifn ilustran el
carlcter de flexibn CarX fuera del plano de las vibraciones
correspondientes a las flexiones CH fuera del plano para
los divers?s tipos de sustitucibn: cuadro 3 para sustituyen

tes ligerog; cuadro 4 para pesados.

(*) La interaccién anillo-metilo produce una pequefia barre-
ra rotacional que ha sido calculada en 873 cal/mol.



LAY}

CUADRO 3

Flexiones CarX Y CpgH fuera del plano para los diver
sos tipos de sustitucibn con X ligero

tetrasustitucidng penta| hexa

“Imono] disustitucidn trisustitucién
_‘&‘ sust.] p- m- o~ |sim. vec. asim] p- m- o- [sust.|sust.
i0b Wy, 7 |
n | | 7

caricter CX
[:::Icaracter CH

[

" CUADRO 4

Flexiones CArX Y CppH fuera del plano para los diver

sos tipos de sustitucibn con X pesado

@0' mono| disustitucidn trisustitucion | tetrasustitucion | pentaj hexa
& Isust.] p- m- o |sim. vec. asim] p- m- o~ |sust|sust.
5 Z o

10a XA A TN R

10b G4 T8 G O

1A 7

17a

17b

¥4 cardcter CX
.|

car&cter CH

Para nuestros compuestos que poseen ambos tipos de
sustituyentes el caricter para las flexiones fuera del
plano se dd en el cuadro 5.
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CUADRO 5

Flexiones CARx Yy cAR? fuera del plano para los &cidos

metilbenzoicos
’o"mono disustitucidn trisustitucion tetrasustitucién | pentaj hexa
4\4" sust.] p- m- o- |sim. vec. asim.|] p- m-  o- |sust.]sust.
-]

10a
10b
)]
17a
17b

V7//4 carfcter CX
[:::] carfcter CH

Por dltimo en la Tabla 8 bis damos las especies de
simetrfa a que pertenecen las vibraciones normales para ben
ceno y su equivalencia al pasar al derivado bencénico.
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TABLA 8 bis

Especies de simetria de los modos normales del bence

no y de sus derivados

N° de la vibracibn

»

para el benceno D6h¥4'AD3h Vh C2v CZV Cs
1, 2 A fAi Ay Ay A A’
3 A2g . Aé BBg B2 | B2 Al
4, 5 B29 ' A5 BZg Bl A2 A"
6a,7a,8a,9a EZg E' Ag A1 Al A’
6b,7b,8b,9b E2g E' B3g B, B, A'
10a E19 E" Blg A2 B1 "A'
10b E1g E" BZg Bl A2 A"
11 A2u AE B3u B1 B1 A"
12, 13 B,, A} By A B, Al
14, 15 B2u Ai B2u B2 AL A
l16a,17a Eou E" A, A, A, A"
16b,17b E2u E* B3u B1 B1 A"
18a,19a,20a E,, E' By, A B Al
18b,19b¢20b Elu E' B2u B2 Al A’
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iv.2. VIBRACIONES DE LOS SUSTITUYENTES

Iv.2.1. Vibraciones del agrupamiento C--CH3

o

Grupo puntual: C3v

Ndmero de dtomos: 5
Ndmero de vibraciones normales: 3N-6 = 9
Distribucibén de las vibraciones normales en especies de si-

metrfa

3A1 + 3E

de las cuales seis son realmente vibraciones internas del
sustituyente 2A1 + 2E, siendo las otras tres vibraciones
del sustituyente en conjunto Al + E.

bas formas vibracionales correspondientes a estos
nueve modos normales son:

s‘\ ‘\\ ) \

tensién tensidn tensidn
simétrica (Al) antisimétrica 1) antisimétrica (E)
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\"8 ~J 4

deformacibn ‘ deformacién deformacién
HCH (E) HCH (E) HCH (A,)
+
-—Q. R ~
s‘ !' ‘
balanceo (E) balanceo (E) torsibn(a,)
(rocking) (rocking) (twistin&)

La frecuencia de las tensiones C-H no difiere mucho
de la que se encuentra para compuestos alif&ticos, que dan
bandas a 2962 cm * y =2872 cm’l, correspondientes a las
tensiones antisimétrica y simétrica, respectivamente. La pre
sencia del anillo no altera las frecuencias anteriores, pero
produce el desdoblamiento de la frecuencia més baja por efec
to de resonancia. Goubeau (21) asigna las tensiones C-H de
los grupos metilos para algquilbencenos en el intervalo 2860~
2960 cm™ !

cuencia de las ccrrespondientes a parafinas. Gérrigou-Lagrag

. Las flexiones C-H no difieren tampogo en su fre-

ge (22) encuentran las siguientes frecuencias para las vibra
ciones del grupo metilo en metil bencenos: flexi6n antisimé-
trica 6, _(CH;) = 1450 em™1 y flexién simétrica §_(CH,) =
1380 cm'l, que se ve rebajada por la presencia de grupos
atractores de electrones en las proximidades del grupo meti-
lo. '
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Por lo que se refiere a las vibraciones de balanceo,
Kovner (16) ha obtenido valores pr6ximos a 1000 cm'1 para
las moléculas de tolueno y xilenos. Bellamy (23) dice que pa
ra los metilbencenos existe una frecuencia de balanceo (rock

ing) del grupo metilo muy caracterfstica a 1042 cm I,

En cuanto al modo de torsibén del_grupo metilo no se
ha pedido medir con exactitud su frecuencia, aunque se supo-
ne gue es muy baja. Scott (24) da una frecuencia m&xima para

esta vibracién de 144 cm 1.

Junto con las antericres frecuvencias fundamentales
también aparecen sobretonos y bandas de combinacién de las
mismas. Los hambros que aparecen en la zona de 2700-3000 cm™
son sobretonos y bandas de conbinacién de las vibraciones que
aparecen en la zona 1350-1450 cm'l, aunque también pueden te
ner otra explicaéion (véase p&g.107).

1

IV.2.2. Vibraciones del agrupamientovc - COOH .

N

C
Grupo puntgal: Cs - sz
NGmero de 4gtomos: 5
Ndmero de vibraciones normales:3N-6 = 9

Distrikucidén de las vibraciones normales en especies segln
la simetrfa que se adopte para el agrupamiento

JA' .+ 2A"

s

C 3A1 + B, + 2B, + 3(OH)

2v? 1 2

Estudiaremos'en primer lugar las tres vibraciones



del grupo OH, a saber: tensién OH, flexién OH en el plano y
flexién OH fuera del plano.

Los &4cidos carboxflicos existen normalmente en for-
ma de dfmero con fuertes enlaces de hidrbgeno entre el gru-
por carbonilo y el hidroxilo de dos moléculas diferentes:

/(o-‘--ao\
~ on----o/

R-C C -R

por lo que las vibraciones del grupo OH se veré&n afectadas
en mayor o menor grado por la formacién de dichos enlaces

de hidrégeno.

La bibliograffa existerte en la actualidad sobre la
frecuencia e intensidad de la tensién OH, asf como de los
factores de que dependen es abundantfsima, pudiendo encon-
trarse una seleccibn de citas en la obra de Bellamy (25).

Para el caso de los &cidos carboxflicos la tensifn
OH aparece en el espectro IR como una banda muy ancha con
una serie de picos en la zona de 3100-2500 cm™l. Los picos
m&s intensos aparecen a =3000 cm * y 22650 em™l. La dimeri-
zacidn expiicaria el considerable desplazamiento de la ban-
da de absorcién del OH, aunque no su anchura ni la aparicidn
de los picés. Varios autores (26), (27), han sugerido que la
vibracién de tensifn OE irfa acompaiiada de una serie de pi-
cos debidoé a la interaccibn de la tensifn OH con la vibra-
cién de tensibn correspondiente al puente de hidrégeno que
aparecerfa a baja frecuencia. Otros autores piensan (28) que
los picos serfan debidos a la presencia de diversos tipos de
puentes de hidrégeno.

Hadzi y Sheppard (29), (30), creen que serfan debi-
dos a combinaciones de las bandas a baja frecuencia del.grg'
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po carboxilo, cuya intensidad se habrfa incrementado por re
sonancia de Fermi con la tensifn OH.

En cuanto a las flexiones, la flexién OH en el pla-
no para este tipo de compuestos aparece a freguencia mds al
ta de la que cabr!a‘esperar. Flett (31) para &cidos aromdti
cos la sitda en el intervalo 1440-1400 cm-l, encontrando
que el desplazamiento de frecuencia de la flexibén OH en el
plano es opuesto al de la tensibn C = O. Esto hace pensar
que el reforzamiento de los‘enlaces de hidrb6geno entre las
dos unidades que constituyen el dfmero contribuye é incre-
mentar la frecuencia de la flexibén del OH en el plano a la
vez que rebaja la frecuencia de la tensibén C = 0. La fle-
xién del OH fuera del plano aparece en el intervalo 935+15
em™l. Evans (32) ha estudiado el comportamiento de esta vi-
bracién en funcién de la fuerza del enlace de hidrégeno.

Por lo que se refiere a las restantes- seis vibracio
nes, nos encontramos con que tres son vibraciones internas
del grupo -COO y las otras tres son vibraciones del grupo
-COOH como un todo. Las tres vibraciones internas son anilo
gas a las del agua; dos tensiones: una simétrica'(Al) Y
otra antisimétrica (B2) y una flexién en el plano (Al),
siendo las otras tres una vibracifn de rocking (Bz), una de
aleteo (Al) y otra de torsifn (Bl). La forma de todas estas
vibraciones, junto con las del grupo OH se dan a continua-
cién:

/ +

v (OH) 5 (OH) y (OH)



wo

YooY

us(COO) Al vas(COO) Bz A § (COQ) Al
/<\/ ...\/- +v
rocking B2 aleteo Al torsibn B1

Las seis vibraciones del agrupamiento C - COO pue-
den estudiarse como:

1 vibracifén de tensifén C = O

1 vibracibn de tensién C - O

4 flexiones C =0 y C - O, dos en el plano y dos
fuera del plano.

La vibraci6n de tensifn C=Q es una de las mds inten
sas, y por lo tanto mejor estudiadas, del espe¢tro de los
&cidos carboxflicos. En estado s6lido cambios en la forma
del cristal no alteran apreciablemente su frecuencia, aun-
que si afectan a la zona de bajas frecuencias del espectro.
Cuando el espectro se observa en forma de pastilla pueden
ocurrir cambios notables en su frecuencia debido a interac-
ciones con el haluro alcalino, en tanto que si se estudia



la muestra fundida la banda de tensién C=0 aparece despla-
zada hacia mayores frecuencias debido a la rotura de los
puentes de hidr6geno en el cristal y su sustitucifn por
otras formas de asociacién. Willis (33) da para los &cidos
aromiticos un valor medio de 1690 cm ', en tanto que Hidal
go y col. (34) dan el intervalo 1686-1705 cm-l. En Raman

es f&cilmente identificable por ser fuerte y polarizada.

En nuestro caso "la formacién del dfmero centrosimé
trico, no s6lamente rebaja la frecuencia de la vibracibn
de tensifbn C = O hasta situarla por debajo de los 1690 cm-l,
sino que da lugar a la aparicifn de dos bandas: una corres-
pondiente a la tensifn simétrica del C = O en el dimero, ac
tiva en Raman y otra correspondiente a la tensifn antisimé-

trica del C = O en el dfmero, activa en IR.

La vibracifn de tensibén C - O es generalmente la
mds intensa del espectro en la zona 1600-700 cm-l, apare-
ciendo a 1300-~-1250 cm-l acompafiada por otra a menor frecuen
cia que puede llegar a ser de gran intensidad. La banda a
«1300 cm™! serfa debida al acoplamiento de la tensién C - O
y la flexién en el plano del OH, en tanto que la segunda ha
sido asociada por algunos autores (35) con la tensi6n C - O,
puesto que también aparece en los esteres.

Las vibraciones de flexifn del C=0 y C-O son diffci
les de asignar, ya que son poco intensas, no pudiendo ser
estudiadas por separado debido a interacciones mutuas. Las
flexiones en el plano se cree que aparecen una por encima
de 600 cm-1 y otra por debajo de 400 c:m"1 (Vasanyi). En el
caso de las flexiones fuera del plano de los enlaces C=0 y
C-0, Yoshida y col. (36) han estudiado la denominada banda
extra en el'espectro IR del &cido benzoico que suponen cCo-
rresponde a la flexién C=0 fuera del plano, que ha sido me-
dida por varios autores (37) alrededor de 710 cm 1, La vi-
bracifn de flexifn C-0 fuera del plano apareceria por deba-
jo de los 200 cm 1(Varsanyi).



1V.2.3. Vibraciones del agrupamiento C-COO"

La forma de las vibraciones del anifén carboxilato,
ha sido dada anteriormente. Debido a la estructura resonan
te del anibn carboxilato:

Y e
No- X0

en que los dos &tomos de oxfgeno son equivalentes, no pue-
den estudiarse, como para el grupo carboxilo, ias tensio-
nes C=0 y C-0 separadamente, ya que ambas acoplan frecuen-
temente dando lugar a los modos simé&trico y antisimétrico.
Green y col. (38) dan para benzoatos alcalinos los siguien
tes intervalos:

- tensifn simétrica 1380-1417 cm~ !

- tensitn antisimétrica 1552-1561 cm 1.

El desdoblamiento (deparacibn) entre ambas compo-
nentes depende de la amplitud del &ngulo 0-C-O, siendo pro
bable su dependencia del tamafio del cati®n.

Para la vibracién de flexibn (tijera) del grupo
carboxilato los anteriores éutores dan 673-694 cm-l, tam-
bién para benzoatos alcalinos. Varsanyi cree que la asigna
cifén es incorrecta, siendo probable que aparezca alrededor
~de 850 cm~!, basdndose en datos obtenidos para el grupo ni
tro que es isoelectr*ériicd con el -COO ., Por consiguiente pa-
ra los benzoatos alcalinos, la banda correspondiente a la
absorcién del grupo C=0 desaparece, siendo reemplazada por
otras dos bandas: una entre 1610-1550 cm * y otra entre
1400-1300 cm-l, que corresponden respectivamente a las vi-
braciones antisimétrica y sim&trica del anibn carboxilato,
siendo la primera la m&s caracteristica en frecuencia, Pa-
ra &cidos ﬁenzoicos sustituidos, las frecuencias de ambas



varian un poco con los sustituyentes, siendo mds caracteris
tica de la sustitucibén la separacibn de las bandas que sus
frecuencias respectivas (39). La vibracién de tijera apare-.

ce en el intervalo 828-846 cm 1.

Concluida esta parte de cardcter general sobre los
compuestos objeto de nuestro trabajo, pasamos a hacer un es
tudio detenido de cada uno de ellos.



IV.3. VIBRACIONES NORMALES Y SU ASIGNACION PARA EL ACI
DO BENZOICO

* L] ° o
Grupo: Cs = sz, N° de &tomos: 15

N° de vibraciones normales: 3N-6 = 39
Distribucién de las vibraciones normales en especies segdn
el grupo de simetria que se adopte para la molécula

cs' 27A + 12A"

Cc 11A1 + 3A, + 6B, + 10B, + 9 (COOH)

2v 2 1 2

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Comprende las vibraciones 8a, 8b, 19a, 19b y 14

Par vibracional 8a, 8b

Ambas componentes de la especie A' para el grupo Cs
pasan a ser de la especie Al Y Bz, respectivamente, para el
C2v. whiffen Yy Scherer dan las formas vibracio@ales siguien
tes: '

XXX K



Katritzky y Lagowski (40) dan los siguientes intervalos:
8a, 1599-1611 cm 1 y 8b ~ 1580 cm '; los mismos autores
(41) dan para alquilbencenos 8a, 1604 + 3 cm™1 y 8b,

1585 + 3 cm™t. Kovner (7) para el tolueno da 8a, 1605 cm

y 8b, 1586 cm L.

1

La componente 8a es de intensidad variable, que
se incrementa con el cardcter repulsor de electrones (ac-
tivante) del sustituyente.

La componente 8b aparece para alquilsustitucién
como un débil hombro, aumentando su intensidad por la pre
sencia de grupos atractores de electrones (desactivantes).

Varsanyi (42) da los intervalos: 8a, 1575-1614
cm™t y 8b, 1562-1597 cm 1. La frecuencia de este par estd
influenciada mds por el efecto perturbador del sustituyen
te sobre la distribucién de carga en el anillo, que por

sSu masa,

En los espectros obtenidos por nosotros para el
dcido benzoico, hemos realizado la siguiente asignacién:
8a, 1604 cem™L en IR, 1602 cm™ ! en Raman y 8b, 1587 cm™t
en IR, 1585 cm™! en Raman.

Par vibracional 19a, 19b

Para el grupo C2V
Yy B2 respectivamente. La forma de estas vibraciones es,
segln Whiffen (43) y Scherer (13).

v S

corresponden a las especies Al



"8 o

Como ya hemos dicho al comentar esta vibracidn para el ben
ceno, el par 19 posee un elevado caricter de flexidén CH en
el plano. Katritzky (41) da: 19a, 1480-1510 cm-l Yy 19,
1452 + 4 em™L, Katritzky y Lagowski (40) dan cuenta de que
todos los bencenos monosustituidos poseen una banda entre
1477 y 1511 cm™l (19a) en el espectro IR, de intensidad me
dia o fuerte para sustituyentes dadores de electrones y dé
bil o nula para aceptores de electrones. La 19b para el ni

1 como un débil hombro. Kov-

trobenceno aparece a 1458 cm~
1 1

ner (7) da para el tolueno: 19a, 1504 cm ~ y 19b, 1439 cm .

Green (38) da para los benzoatos alcalinos la 19b, 1407-1427
cm-;. La diferencia entre esta frecuencia y la del nitroben

ceno la explica pensando en su acoplamiento con la tensién

COO™ asimétrica. Varsanyi (42) da 19a, 1470-1515 cm I y 19b,

1440-1470 cm™ 1,

Nuestra‘asignaciéh para el &cido benzoico es: 19a,

1498 cm™! en IR, 1497 cm™! en Raman y 19b, 1455 cm™}

1442 cm™! en Raman.

‘en IR,

Vibracién 14

De la especie A' pasa a ser B2 para el sz. Su for-
ma vibracional es:

Kovner y Bogomolov (44) calcularon para esta vibracién en

n-monoalquilbencenos el valor 1647 cm-l. Whiffen (43) da

para monohalogeno bencenos el intervalo 1321-1336 cm T,



LA 4

|
Varsanyi (42) da 1300-1350 cm-l siendo la intensidad media
o débil.

Para el dcido benzoico la asignamos a 1306 em™ ! en

IR, 1320 em™! en Raman.

Vibraciones de flexifn CX en el plano

Comprende la vibracifén 9b (para Kovner la 15). La
vibracién 9b, B2 para el C2v es activa en IR y Raman, Su
forma vibracional es:

La mayor parte de los autores la asignan en el in-
tervalo 200-400 cm ! estando influida su frecuencia por la
masa del sustituyente y por la fuerza de su enlace con el
anillo. En Raman es débil. Varsanyi (42) da el intervalo

200-410 cm™~ !, Kovner (7) da para el tolueno 346 cm I,

Para el &cido benzoico la asignamos a 285 cm™! en

el espectro IR.

Vibraciones de flexién CH en el plano

Comprende las vibraciones 3, 9a, 15, 18a y 18b. La
9a y 18a son Al en tanto que la 3, 15 y 18b son Bz. Sus
formas vibracionales son: '



opoteit-

Todas son muy estables en frecuencia excepto la 3. En el es
pectro Raman la m&s intensa es la 18a, que aparece fuerte-
mente polarizada. Varsanyi (42) da los siguientes interva-
los: 3, 1253-1331 cm-lg 9a, 1170-1181 cm‘l; 15, 1150-1160
cm-lg 18a, 1025-1030 cm™1 y 18b,1065-1082 cm-l. Kovner (7)
da para el tolueno: 1278, 1181, 1156, 1031 y 1090 cm 1 res-

pectivamente.

Para el &cido benzoico hemos hecho la siguiente
asignacién: 3, 1278 c:m-1 en IR; 9a, 1185 cxn'1 (doblete) en
IR, 1175 cm ! en Raman; 15, 1130 cm ' en IR, 1135 cm ! en
Raman; 18a, 1030 cm~ ! en IR, 1024 em™! en Raman y 18b, 1075

em™! en IR, 1068 cm™! en Raman.

Vibraciones de esqueleto radiales

Comprende las vibraciones 1, 12 y el par vibtacio-
nal 6a, 6b. '

Vibracién 1

De la éspecie Al para simetria c2v es activa en IR
y Raman, Su forma vibracional es, segdn Whiffen y Scherer:



La vibraci6n 1 ééopla\con todo tipo de vibraciones
CAR-x siendo una vibracibn sensible al sustituyente. Para
sustituyentes ligeros el acoplamiento hace que baje de fre
cuencia apareciendo en la zona 700-850 em™L. Stephenson y
col. (45) dan el intervalo 650-800 em™1, La frecuencia de
la vibracifbn 1 es relativamente baja en el nitrobenceno y
en el idén benzoato.

Green y éol. (38) asignaron la vibracibn de tijera
del COO~ para benzoatos alcalinos en el intervalo 673-694
cm~!, pero estudios posteriores han demostrado que su fre-
cuencia ha de ser mayor, por lo que la banda que aparece

en el anterior intervalo ha de considerarse la vibracién 1.

Varsanyi (42) resume lo siguiente sobre esta vibra-
cibébn: la vibracién 1 tiene tres intervalos de frecuencia en
monosustitucifn:

1 para sustituyentes pesados; es en gran par-

te una vibracién de anillo.

1060-1100 cm™

730-830 cm™ 1

para sustituyentes ligeros con estructura
monoatémica (los H no cuentan)

1 para sustituyentes ligeros ramificados simé

tricamente: la molé&cula posee gimetria C2v
por lo que la vibracién 1 es dg especie Al
y acopla con la vibracifn de tijera del sus
tituyente que también es Al' de ahf su baja
frecuencia.

620-710 cm™



Kovner (7) da para el tolueno 786 em™ ! o = 0,03 y Aleksa-

nian (46) da idéntico valor en el espectro Raman del tolue
no liquido. _
Para el &cido benzoico la hemos asignado a 796 cm

en IR, 794 em™ ! en Raman.

1

Vibracién 12

También de la especie Al su forma vibracional se-
rfa, segin Whiffen (43) y Scherer (13)

Esta vibracién posee' simetrfa trigonal y da lugar
a una lfnea Raman intensa y polarizada. Kohlrausch (9) da
intervalo 996-1002 cm_l. varsanyi (42) da a su vez 990~
1010 cm™l. Rovner (7) para el tolueno da 1004 cm ! p=0,01
en el espectro Raman. ’

Para el Scido benzoico la hemos asignado a 1002

cm™! en IR, 1000 cm™! en Raman.

Par vibracional 6a, 6b

De }a especie Al Y Bz respectivamente, ambas son
activas en IR y Raman. Su fo:na es segln Whiffen (43)

La frecuencia de la vibracifn 6a depende de la ma-
sa y de la fuerza de enlace del sustituyente, en tanto que
la frecuencia 6b es m&s estable. Varsanyi (42) da los in-



1 1

. Kovner (7)

tervalos: 6a, 300-530 cm ~ y 6b, 605-630 cm
1 ambos valo-

da para el tolueno 6a, 521 cm™ 1 y 6b, 623 cm~
res para el espectro Raman en fase lfquida.

Para el &cido benzoico, las hemos asignado, respec
tivamente, a: 6a, 431 cm"1 en IR, 418 cm"'1 en Raman y 6b,

615 cm™ ! tanto en IR como en Raman .

Vibraciones de tensidén CX

Comprende la vibracifén 13, que para sustituyentes
ligeros acopla con la 1. Su forma vibracional es segfn Whi

ffen (43):

La frecuencia de esta vibracibn estd relacionada con la

electronegatividad del sustituyente y su intervalo de apa-
ricién es segdn Varsanyi (42) 1100-1280 cm™l. Para el to-
lueno aparece, segdn Kovner (7), a 1211 em™! o = 0,07 en

Raman lfquido.

Para el &cido benzoico la hemos adignado a 1155

cem™! en Raman.

Vibraciones de tensifén CH

Comprende las vibraciones 2, 7a, 7b, 20a y 20b.
Las vibraciones 2, 7a y 20a son A, en tanto que las vibra
ciones 7b y 20b son B, todas activas en IR y Raman. Su for

ma es:



BRI B 1A

Las cinco aparecen en eI intervalo 3010-3120 cm-l. En IR,

s6lo se ven como bandas independientes la 2, 20a y 20b,
creciendo de intensidad en este orden. En Raman, la més
intensa es la 2. Josien y Lebas (47) dan para la 20b, 3064
en™! en el benzoato de etilo. Kovner (7) da para el tolue-
no: 2, 3067 cm™Y; 7a, 3054 cm~l; 7b, 3032 cm™1; 20a, 3067

cm~ !y 20b, 3074 cm”l,

Para el dcido benzoico hemos realizado la siguien-
te asignaci6bn: 2, 3075 em™! en IR, 3073 em™! en Raman,
siendo imposible asignar correctamente las otras vibracio-
nes. En Raman aparecen otras dos bgndas a 3043 cm‘l y 3065

em™l, En IR para el benzoato pot&sico las hemos medido a

3015, 3030, 3042 y 3060 cm L.

Vibrac;ones de esqueleto fuera del plano

Vibracifn 4

Rl

De la especie B, para el grupo C, es activa en IR
y Raman., Sy forma, segln Whiffen, es:

&



Katritzky (41) cree que aparece en el intervalo 697 + 11

cm 1. Josien y Lebas (47) dan 682-694 cm™1 y Varsanyi (42)
680-700 cm L. Kovner (7) para el tolueno da 702 cm *. Es
una banda intensa en IR y muy débil en Raman.

Para el dcido benzoico la hemos asignado a 686 .

-1 1

cm ©~ en IR, 677 cm - en Raman.

Par vibracional 16a, 16b

De la especie Az Y Bl' respectivamente, la 1l6a es
inactiva en IR. Sus formas, segtn Whiffen, son: .

& &

La identificacibn de la 16a, inactiva en IR y débil en Ra-
man es problemdtica: su frecuencia se situa en las proximi
dades de 400 cm 1, Kovner (7) da para el tolueno 414 cm I,
La 16b, segfin Bentley (48), aparece en el intervalo 418-
560 cm T, Varsanyi (42) da los siguientes intervalos: 16a,
390-420 cm~ 1 y 16b, 430-560 cm L.
Para el &cido benzoico hemos hecho la siguiente
asignacién: 16a, 387 em™ ! en IR y 16b, 418 cm~ ! también en

IR, ambas muy débiles.

Vibraciones C-X fuera del élano

Comprende la vibracibén. 10b de la especie Bl' acti-
va en IR y Raman, Su forma vibracional es:



&

Kohlrausch (9) da el intervalo 181-234 cm —. Kovner (7),
para el tolueno da 212°cm . Varsanyi (42) da el interva-
lo 140-250 cm 1. Es bastante intensa en Raman.

1

Para el &cido benzoico la hemos asignado a 191
em 1 en Raman.

Vibraciones CH fuera del plano

Comprende las vibraciones 5, 10a, 11, 17a y 17b,
siendo la 10a y 17a de la especie A2 inactivas en IR, en
tanto que la 5, 11 y 17b son Bl' activas en IR y Raman.
Varsanyi (42) da su forma esquemética:

SO CPOP O ::

! .
vibraciones que coinciden con las de Whiffen en el orden

j,g,£,h,i de la notacibén empleada por éste, que en (49)
da los siguientes intervalos: 5, 973-985 cm"*; 10a, 824-
847 cm™t; 11, 728-797 cm™Y; 17a, 952-975 cm™ Y y 17b,
882-938 cm !. La vibracién 11 (de paraguas) ha sido muy
estudiada por diversos autores dada su predominancia en
el espectro IR. Para el &cido benzoico aparece, seg(n
Langseth (50) a 808 cm™ 1, y para el ién benzoato a 820

cm'l. Los intervalos dados por Varsanyi son: 5, 970-1000



em™1; 10a, 810-860 cm™Y; 11, 720-830 cm™l; 17a, 940-980
em 1y 17b, 880-940 cm™l,

Para el &cido benzoico las hemos asignado a: 5,
en IR, 994 cm-l en Raman; 10a, 856 cm_1 en IR y
Raman; 11, 813 em™ ! en IR (solapada con la 1), 812 em~1
en Raman; 17a, 968 cm-1 en IR (medida para el benzoato po
tdsico) y 17b, 920 cm-? en IR medida también para el ben-

zoato potésico.

998 cm 1

- Todo lo hasta ahora expuesto sobre las especies de
simetrfa a que pertenecen las vibraciones normales en ben-
ceno monosustituido, se da en la siguiente tabla:

TABLA 9

Vibraciones del anillo en benceno monosustituido

Especie
Cardcter 1 2

1. tangenciales

-de esqueleto 8a,19a ‘ 8b,14,19
-de flexibn CX ’ 9b
-de flexitén CH 9a,1l1l8a 3,15,18b

2. radiales

-de esgueleto 1,6a,12 V ~ 6b
-de tensibn CX 13
-de tensidn CH 2,7a,20a 7b,20b

3. fuera del plano

-de esqueleto 16a 4,16b
-de flexifbn CX 10b
-de flexibn CH 10a,17a 5,11,17b
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La notacién que emplearemos para designér el car&c-

ter de una vibraci6n es la siguiente:

<

N
1]

n o
n

[}
n

*t R D> D> D> = < O oo < &
)

tensién

tensién asimétrica

tensién simetrfca

deformacién
deformaci®én
deformacién
deformacién
deformacibn
deformacién
deformacién
deformacién
rocking

torsién

en el plano

asimétrica

simétrica

fuera del plano

de esqueleto fuera del plano.
de esqueleto en el plano
asimétrica

simétrica

b) Vibraciones de los sustituyentes

Para el &cido benzoico hemos hecho la siguiente

asignacién de las vibraciones del grupoc ~-COOH

Vibracién IR(cm_l) Raman (cm-l)
v (OH) 3200-2300 -
vas(C=O) l688 - -
vg (C=0) - | 1635
§ (OH) - 1424 -
v(C-0) 1294 | -
y (OH) 936 -
r (COOH) 806 -
AS(COOH) 669 660
Aas(COOH) 552 -

t (COOH)




Existe una banda a 1328 cm™ 1

en IR que serfa debi-
da al acoplamiento de v(C-0) y 6 (OH), mencionado en la pdg.

11a.

Con todos los resultados obtenidos se ha construi-
do la siguiente tabla en la que se dan, para cada vibra-
cibn, la especie a que pertenece y la frecuencia a que apa
rece, asf como una indicacién aproximada sobre su intensi-
dad.

La notacién que utilizaremos para intensidades es
la siguiente:

mf muy fuerte
£ fuerte

.m media

d débil

md muy débil
a ancha

h haombro
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IV.4. VIBRACIONES NORMALES Y SU ASIGNACION PARA LOS
ACIDOS MONO-METILBENZOICOS

Este grupo comprende tres compuestos: los &cidos or. -
to-, meta- y para-metilbenzoicos, cuyos grupos de simetria
*
son, respectivamente, C2v ’ C2v yv = Dzh'

Aunque, como ya hemos indicado en la pdg.100, exis-
te una cierta interaccién anillo-metilo que condiciona la
libre rotacién de este iltimo, nosotros, para toda esta se-
rie de compuestos, hemos considerado que los hidr6genos del
~grupo -CH3 estdn colocados uno en el plano del anillo y 1los
otros dos situados simétricamente con respecto al plano del
anillo y fuera de é€l.

Como ya hemos apuntado anteriormente suponemos el
grupo carboxilo coplanar con el anillo, lo cual no es cier-
to en algunos casos (compuestos con metilos en orto- respec
to del grupo carboxilo).

Pero con todo, la aproximacién mas burda es suponer
los grupos metilo y carboxilo idénticos en lo relativo a
cuestiones de simetria. Haciéndolo asf, intentamos una apro
ximacibn a la simetria de las moléculas a estudiar, ya que
de otra manera serfan de simetrifia Cs 6 a lo sumo czv.

IV.4.1. Acido orto-metilbenzoico



*

Grupo: C8 o sz; N° de &tomos: 18

N° de vibraciones normales: 3N-6 = 48
Distribucifn de las vibraciones normales en especies de
acuerdo con la simetria que se adopte para la molécula

CS 32A' + 16A"

¥ 11A. + SA. + 4B, + 10B

cZv 1 2 1 2 + 9(COOH) + 9(CB3)

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par vibracional 8a, 8b

De la especie Al Y Bz, respectivamente, son activas
en IR y Raman. Mediante andlisis de coordenadas normales se
encuentra (51) que 1la frecuéncia de la componente 8a es me-
nor que la de la 8b. Katritzky (41) da los siguientes inter
valos de frecuencia: 8a, 1607 + 9 cm ! y 8b, 1577 + 4 cm™ 1
que estdn intercambiados. Varsanyi (42) da: 8a, 1565-1609

cm™ ! y 8b, 1586-1625 cm 1.

La intensidad del par vibracional 8a, 8b depende
del efecto perturbador de los sustituyentes en la distribu-
cibn de carga del anillo: cuanto mayor sea la diferencia de
carga en atomos de C vecinos del anillo mayor ser&@ su inten
sidad en el espectro IR. Para orto- disustitucifn esta dife
rencia de carga es mayor si ambos sustituyentes poseen dife
rente efecto orientador en las reacciones de sustitucifn.

Para el &cido orto- metilbenzoico las hemos asigna-

1l en IR, 1578 cm™! en

en Raman.,

do, respectivamente, a: 8a, 1577 cm

Raman y 8b, 1604 cm * en IR, 1602 cm 1

Par vibracional 19a, 19b

De la especie 82 )'4 Al, respectivamente, son activas



en IR y Raman, siendo la coﬁponente 19b la de mayor frecuen

cia, de acuerdo con el anflisis de coordenadas normales. Ka

tritzky (41) da los siguientes intervalos: 19a, 1410-1447

em™ 1 y 19b, 1460-1510 cm™l. varsanyi (42) da: 19a, 1430-

1470 cm-1 y 19b, 1450-1520 cm-l. Sustituyentes con carédcter

aceptor rebajan generalmente la frecuencia y la intensidad (
de ambas componentes, en tanto gue sustituyentes con caréc-

ter donador solamente incrementan la intensidad de la banda

a mayor frecuencia. )

Para el &cido orto-metilbenzolco hemos realizado 1la

! en IR, 1436 cm”! en Ra

en IR, 1486 em~! en Raman.

siguiente asignacién: 19a, 1437 cm
man y 19b, 1492 cm 1

Vibraci6én 14

De la especie A,, es activa en IR y Raman, siendo in
tensa para ambos tipos de espectros. Kohlrausch (9) da el in
tervalo 1250-1290 cm-l en Raman. Varsanyi (42) amplia el in-

tervalo: 1250-1350 cm™ 1.

Para el &cido orto-metilbenzoico la hemos asignado

a: 1300 cn~ ! en IR, 1302 cn~ ! en Raman.

Vibraciones de flexi6n CX en el plano

Comprende las vibraciones 9a y 18a, de la especie Al
y B2 respectivamente, activas en IR y Raman. La 9a es la fle
xibn fuera de fase de lcs enlaces CX y la 18a corresponde a
la flexibn en fase de ambos enlaces. Kovner y Bogomolov (52)
calculan para el orto-xileno 370 cm™ 1 y 211 cm™ 1 respectiva-
mente. Green (53) asigna la banda a 403 cmf1 para el orto-xi
leno a la vibracifn 18a. Varsanyi (42) da los intervalos: 9a,

260-330 el y 18a, 310-480'cm L.

Para el 4cido orto-metilbenzocico solamente hemos po-

dido asignar la 18a, a 348 ém T en IR, 355 cm t en Faman.



La asignacifn de la 9a la hemos realizado para el orto-me

til-benzoato potdsico a 215 em L,

Vibraciones de flexibn CH en el plano

Comprende las vibraciones 3, 9b, 15 y 18b,., La 3 ¥y
9b son de la especie Bz, en tanto que la 15 y 18b son de

la especie A Sus formas vibracionales aproximadas son:

1.

o ol Gt

Katritzky (54) estudiando 45 bencenos orto-sustituidos da

. los siguientes intervalos: 3, 1272-1292 cm t; 9b, 1103-1148

em™1; 15, 1150-1168 em™! y 18b, 1011-1056 cm™ T,

Para el &cido orto-metilbenzoico las hemos asigna-
do a: 3, 1283 cm ! en IR; 9b, 1090 cm ! en IR, 1092 cm™!
en Raman; 15, 1173 cm ! en IR, 1165 cm ' en Raman y 18b,
1057 ecm™! en IR, 1055 em !

1

en Raman.

Vibraciones de esqueleto radiales

Comprende las vibraciones 1, 12 y el par vibracio-
nal 6a, 6b.

Vibracionesll y 12

De la especie Al )4 Bz, respectivamente, ambas son
sensibles a la sustitucibn, puesto que, para compuestos or
to-disustituidos los dos tridngulos de la estrella de Da-
vig ") soportan un sustituyente cada uno. Cuando ambos sus

(*) La estrella de David estf constituida por los dos
tridngulos que resultan de unir vértices alternos del
exdgono



tituyentes son ligeros sus frecuencias son menores de 850
cm~ !, siendo mayor la frecuencia de la 12. Sushchinski (55)
da una lfnea Raman a 735 cm-1 p = 0.12 en el espectro del
orto-xileno, a la que asigna la vibracién 1. Aleksanian
(46) da una linea Raman caracterfstica de orto-dialquilben
cenos a ~714 cm-l. Varsanyi (42) da loslsiguientes inter-

valos: 1, 630-780 cm © y 12, 750-860 cm I,
Para el &cido offo-metilbenzoico las hemos asigna-
do a: 1, 765 cm™ ! en IR, 755 cm™ ! en Raman y 12, 833 cm™!

en IR, 825 em ! en Raman.

Par vibracional 6a, 6b

|
De la especie A1 y B2, respactivamente, ambas com-
ponentes son activas en IR y Raman. La frecuencia de la 6a
es mayor que la de la 6b, siendo para ambas algo menor que
para el benceno. Lecomte (56) da las siguientes frecuen-
cias para el orto-xileno: 6a, 581 cm L y 6b, 505 em™ 1, Var
sanyi (42) da los siguientes intervalos: 6a, 560-600 cm-1

y 6b, 220-560 cm .

Para el &cido orto-metilbenzoico hemos realizado la

siguiente asignacibén: 6a, 567 cm"1 en IR, 562 cm-l en Raman
y 6b, 429 cm_1 en IR y Raman.

Vibraciones de tensifn CX

Comprende las vibraciones 7a y 13 de la especie A,
y Bz, respectivamente. Seglin Bogomolov (57), ambas vibracio
nes poseen un cierto car&cter de flexifn CX en el plano.
Su intervalo de frecuencia es muy préximo, siendo la fre-
cuencia de la 7a mayor que la de la 13, excepto para dial-
quilbencenos. Sushchinski (55) da 7a a 1223 cm-l o = 0.11,
en el espectro Raman del orto-xileno. Balasubramanian (58)
establece que la intensidad de ambas depende de la conjuga-
cibn. Varsanyi (42) da los siguientes intervalos: 7a, 1120-



1

1y 13, 1080-1270 cm7L,

1340 cm

Para el &cido orto-metilbenzoico hemos hecho la si-
1 en IR, 1192 cm™l en Raman
en Raman.,

guiente asignaci6én: 7a, 1200 cm
y 13, 1143 cm ! en IR, 1130 cm™ 1

Vibraciones de tensién CH

Comprende las vibraciones 2, 7b, 20a y 20b; la 2 y
20b son Al y la 7b y 20a son B,. Bogomolov (57) da las si-
guientes formas vibracionales: ’

o

Varsanyi (42) da los intervalos: 2, 3040-3090 cm-l; 7b,
1

3010-3060 em '; 20a, 3060-3120 cm  y 20b, 3020-3070 cm .
Kovner (7) da para el orto-xileno: 2, 3026 cm-l; 7b, 3045

em™1, 20a, 3079 em~l y 20b, 3079 em”l.

2

Para el 4cido orto-metilbenzoico hemos hecho la si
guiente asignacidn: 2, 3027 cm™ Y; 7b, 3050 cm™! y 20a, 20b
3065 cm'l, valores todos medidos en el espectro IR del or

to-metilbenzoato pot8sico.

Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende %as vibraciones 4, 16a y 16b. Las vibra-
ciones 4 y 16a son Az, inactivas en IR, y la 16b es B1 ac-
tiva en IR y Raman. Para la vibracib6n 4, Varsanyi (42) da
el intervalo 685-735 cm-l. Guando los sustituyentes no po-
seen libre rotacién alrededor del ¢nlace con el C del ani-
llo aparece en la parte superior del intervalo. Kovper (7)
da para el orto-xileno 700 ¢m 1. En lo referente al par



l6a, 16b, Bentley (59) da para la 16b en orto-dialquilben-
1. Bentley (48) da para di=-
cho par el intervaloc 418-470 cm Y. Kovner y Bogomolov (51)
dan 434 cm™! para la 16b en el espectro Raman del erto-xi
leno. Varsanyi (42) da: 16a, 460-600 cm * y 16b, 410-470
cm .,

cenos el intervalo 430-470 cm

Para el dcido orto-metilbenzoico las hemos asigna-

do: 4, 692 em™! en IR, 690 cm™! en Raman; 16a, 487 cm ! en
IR, 485 cm™ ! en Raman y 16b, 405 cm ! en IR, 410 cm™ ! en
Raman.

Vibraciones CX fuera del plano

Comprende las vibraciones 10a y 10b, de la especie
B1 Yy Az, respectivamente, siendo la 10b inactiva en IR.

Varsanyi (42) da: 10a, 170-250 cm ' y 10b, 120-160 cm™l,

Para el dcido orto-metilbenzoico, dada su baja fre
cuencia nos ha sido imposible asignarlas, aunque creemos
que la 10b es una lfnea débil a 160 cm ! en el espectro Ra

man.

Vibraciones CH fuera del plano

Comprende las vibraciones 5, 11, 17a y 17b. La 5 y
17a son Az, inactivas en IR y la 11 y 17b son Bl' activas
tanto en IR como en Raman. Bogomolov (60) da la forma para
estas vibraciones:

bods ORodlC:



1 1

y 17a, 841-864 cm .
; 11, 742-758 cm™1; 17a,
. Varsanyi (42) da: 5,

1y 1,

Kohlrausch (9) da: 11, 742-759 cm~
Whiffen (49) da: 5, 978-987 cm™t
844-868 cm™ L y 17b, 932-949 cm™ 1!

950-1005 cm-l; 11, 720-800 cm’l; 17a, 820-880 cm

910-970 cm™ 1,

Para el &cido orto-metilbenzoico hemos hecho la si
! en 1R, 984 cm!
1 en 1R, 870 cm”
en Raman,

en Raman;
1

guiente asignacibn: 5, 990 cm
11, 739 cm™! en IR; 17a, 872 cm™
y 17b, 964 cm~ L en IR, 960 cm™!

en Raman

La distribucifén de las vibraciones normales del
anillo por especies de simetrfa teniendo en cuenta simul-
|
taneamente su carédcter se da en la Tabla 11,

TABLA 11

Vikraciones del anillo en benceno o-disustituido

Especie
Cardcter 1

1. tangenciales

-de esqueleto '8a,14,19b 8b,19a
~de flexifén CX 9a 18a
-de flexién CH 15,18b 3,9

2. radiales

-de esqueleto 1,6; 6b,12
-de tensidn CX 7a 13
-de tensifén CH 2,20b 7b,20a

3. fuera del plano

-de esqueleto 4,16a 16b
-de flexidn CX 10b 10a
-de flexién CH 5,17a 11,17b
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b) Vibraciones de los sustituyentes

Vibraciones del grupo carboxilo

La asignacién que hemos realizado para las vibra-
ciones del grupo -COOH en el &cido orto-metilbenzoico es
la siguiente:

Vibracién IR(cm'l) Raman (cmfl)
v (OH) 3200-2300 -
vas(C=0) 1681 -
v g (C=0) - 1635
5 (OH) ' 1410 -
v (C-0) 1274 1262
v (OH) 920 -
I (COOH) A 806 804
8 ¢ (COOH) 661 655
8, (COOH) 534 520
t (COOH) - -

Existe una banda a 1316 cm™ en IR, que se:ta debida al

acoplamiento de v(C-0) con &(OH).



Vibraciones del grupo metilo

Para el grupo -CH3 hemos hecho la siguiente asigna

cién:

, . -1 -1
Vibracién ) IR(cm ™) Raman(cm )
v, ¢ (CH3) 2975 -
vas(CH3) 2922 -
vs(CHB) 2865 -
GaS(CH3) 1457 1453
6as’f,‘!!3) 1450 A . -
GS(CH3) . 1383 1378
r (CH,) 1038 ' -
t(CH3) - -

Con todos los datos anteriores hemos construfdo la Tabla
12 que se da al final de esta parte 1IV.4.

IV.4.2. Acido meta-metilbenzoico

- ) o -]
Grupo: Cs C2v’ N° de &tomos: 18

N° de vibraciones normales: 3N-6 = 48
Distribucién de las vibraciones normales en especies segln
la simetrfa que se adopte para la molécula




Cs 32A' + 16A"

C 11A

2v 1l + 3A

+ 6B, + 11B, + 9(COOH) + 9(CH,)

2 1

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par degenerado 8a, 8b

De la especie Al Yy Bz, respectivamente, son activas
en IR y Raman, siendo la 8a polarizada. La frecuencia de la
componente 8a es menor que la de la 8b. Katritzky (41)}da
los intervalos: 8a, 1600-1620 em™1 y 8b, 1586 + 5 em~ L, Var
sanyi (42), teniendo en cuenta el andlisis de coordenadas
normales, cree que la asignacibn estd cambiada, dando a su

vez los intervalos: 8a, 1561-1608 c«n ' y 8b, 1591-1625 cm 1,

La intensidad de ambas componentes es tanto mayor
cuanto mayor es la diferencia de carga en los &tomog de C
vecinos del anillo. '

Para el &cido meta-metilbenzoico hemos hecho la si-
1 en IR, 1590 cm™! en Raman
en Raman,

guiente asignacién: 8a, 1589 cm”
y 8b, 1607 cm™! en IR, 1610 cm™1

Par vibracional 19a, 19b

De la especie Al Y Bz, respectivamente, ambas son
activas en IR y Raman. La frecuencia de la 19a es menor que
la de la 19b. Katritzky (41) da los intervalos: 19a, 1430-
1465 cm™! y 19b, 1470-1495 cm™l, varsanyi (42) aa: 19a,
1386-1467 cm™ ) y 19b, 1460-1500 cm™, Kovner (7) da para el
m-xileno: 19b, 1510 cm™ ! (IR) y 19a, 1428 cm ™t p = 0,50 (Ra
man) .

Para el &cido m-metilbenzoico las hemos asignado a:
19a, 1430 @m’l en IR, 1437 cm~} en Raman y 19b, 1488 em™?



en IR,

Vibracién 14

De la especie Bz, es activa en IR y Raman. Es de di
ficil asignacifn. Varsanyi (42) da el intervalo 1250-1350

em™l. Kovner (7) da 1323 cm~?

(Raman) para el m-xileno.
Para el &cido m-metilbenzoico la hemos asignado a:
1 en IR, 1281 em™! en Raman, aunque también pudiera
1 en IR, 1287 cm ! en Ra

1270 cm”
ser la banda que aparece a 1298 cm_
man; la primera asignacibn parece més probable, puesto que
la correspondiente linea Raman es intensa.

Vibraciones de flexifn CX en el plano

Comprende las vibraciones 9a (flexifén fuera de fase)
y 15 (flexibén en fase), siendo»de la especie Al Yy Bz, respec
tivamente. Bentley (59) en IR lejano encuentra una banda en
el intervalo 280-330 cm t que puede ser asignada a la 15.
Herz (61) encuentra para tolueno m-sustituido una banda por
debajo de 300 cm-l que puede asignarse a la 9a. Varsanyi
(42) da:9a, 230-360 cm™ ! y 15, 300-480 cm 1. Kovner (7) da
para el m-xileno: 9a, 279 cm t y 15, 404 cm™~ 1, ambas en Ra-

man.

Para el &cido m-metilbenzoico las hemos asignado a:
9a, 225 cm™! ! en IR, 342 cm™! en Ra-

man,

en Raman y 15, 350 cm

Vibraciones de flexibn CH fuera del plano

Comprende las vibraciones 3, 9b, 18a y 18b: la 18a
es Al y las restantes B2. Las formas vibracionales aproxima
das son, seglin Katritzky (41):



K xt

Katritzky (62) da los éiguientes intervalos: 3, 1262-1297
em™1; 9b, 1149-1166 cm™1; 18b, 1082-1109 cm~ ! y 18a, 1061-
1091 cm™ 1, Varsanyi (42) cree que la asignacifn 18a, 18b
estd cambiada, dando los siguientes intervalos: 3, 1262-
1297 cm™Y; 9b, 1145-1175 cm t; 18a, 1061-1091 cm 1 y 18b,
1082-1123 cm L. En cuanto a su intensidad la 3 es débil y
las 18a y 18b medias, aumentando en intensidad con el ca-
rdcter desactivante de los sustituyentes. Kovner (7) da pa
ra el m-xileno ias siguientes frecuencias: 3, 1267 cm-lg

9b, 1171 cm Y; 18a, 1095 cm~! y 18b, 1154 cm™ I,

Para el dcido m-metilbenzoico hemos hecho la si-
1 en Raman;
en Raman; 18a, 1080 em ! en

1 en IR, 1120 cm !

guiente asignacibn: 3, 1292 e~ en IR, 1287 cm
9b, 1163 cm T en IR, 1169 cm
IR, 1083 cm~! en Raman y 18b, 1112 cm”
en Raman.

Vibraciones de esqueleto radiales -

Comprende las vibraciones 1, 12 y el par vibracio-
nal 6a, 6b,

Vibraciones 1 y 12

De la especie Ai’ son activas en IR y Raman. La vi
bracién 1 se acopla con la tensibdn en fase de los enlaces
C,r-X apareciendo por debajo de 1000 cm™ 1. La vibracién 12,
sin embargo, no se acopla con las tensiones CAR-X, apare-
ciendo a ~1000 cm™ 1, Varsanyi (42) da los intervalos: 1,



1 1

y 12, 990-1010 cm ~. Kovner (7) da para el m-
1 respectivamente. Ambas son

650-750 cm
xileno 726 cm ! y 1000 cm™
fuertes y polarizadas en Raman. .

Para el &cido m-metilbenzoico las hemos asignado
a: 1, 748 em~ ! en IR (desdoblada), 745 em~! en Raman y 12,

1002 cm™ ! en IR, 1000 cm~! en Raman.

Par vibracional 6a, 6b |

De la especie Al Y B2, respectivamente, la frecueg
cia de la 6a es mayor que la de la 6b. Bentley (48) da pa-
ra ambas corponentes el intervalo 505-560 cm-l. Herz (61)
da: 6a, 510-525 cm * y 6b, 259-538 cm ! ambos intervalos
en el espectro Raman. Varsanyi (42) da: 6a,450-550 cm"1 Yy
6b, 350-520 cm L1, Ambas son de intensidad media en el es-
pectro Raman siendo la 6a parcialmente polarizada. Kovner
(7) da para el m-xileno: 6a, 538 cm ® p = 0.19 y 6b, 517

cm-1 p = 0.55, ambas en el espectro Raman lfquido.

Para el &cido m-metilbenzoico hemos hecho la si-
“gulente asignacién: 6a, 420'cm.1 en IR, 419 cm-1 en Raman
y 6b, 370 cm™! en IR, 368 cm™! en Raman.

Vibraciones de tensibn CX

Comprende las vibraciones 7b y 13 de la especie 32
Y Al, re§pectivamente, activas en IR y Raman., La vibracién
7b se acopla con la 6b, por lo que su frecuencia es menor
que la de las tensiones CAR'X (ligero) . Varsanyi (42) da:
7b, 760-960 cm L y 13, 1120-1300 cm L., Kovner (7) para el
m-xileno da: 7b, 910 cm™l (IR); 13, 1251 cm > p = 0.09 en
Raman lfquido. ’

Para el dcido m-metilbenzoico las hemgs asignado
a: 7b, 930 cm. ! en Raman y 13, 1214 cm ! en IR, 1215 cm_
en Raman.

1



La 7b en IR estd enmascarada por la vibracién de
flexibn fuera del plano del OH

Vibraciones de tensi6n CH

Comprende las vibraciones 2, 7a, 20a y 20b, las
tres primeras de la especie Al Y la cuarta de la especie
32' Su forma vibracional es, segln Bogomolov:

Rt %

El mismo autor (51) da la secuencia de frecuencias crecien
tes 7a, 2, 20b y 20a, siendo la m&s intensa la 20a. Herz
(61) da para la vibracif6n 2 (la mds intensa en Raman) el
intervalo 3047-3062 cm-l. Varsanyi (42) da: 2, 3050-3095
cm-lg 7a, 3000-3050 cm-ls 20a, 3060-3120 cm-l y 20b, 3030-
3095 cm~l. Rovner (7) para el m-xileno da las siguientes
frecuencias: 20a, (3072) cm™1; 20b, 3060 cm™l; 2, 3051 cm”

y 7a, 3032 cm 1t

1l

Para el &cido m-metilbenzoico hemos realizado la
siguiente asignacifn: 3025, 3055 y 3085 cm ' medidas en el
espectro IR del m-metilbenzoato potd&sico que deben corres-
ponder en el orden anterior a las vibracicnes 7a, 2 (20b)?
Yy 20a.

Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende las vibraciones 4, l16a y 16b. La vibra-
cién 4(Bl) es de frecuencia muy estable en m~-disustitucién,
apareciendo como una banda intensa en el espectro IR. Ka-
tritzky (41) da el intervalo 690 + 15 cm 1. Varsanyi (42)
da el intervalo 675-700 cm 1. Kovner (7) para el m-xileno



da 690 cm I. ‘

El par vibracional 16a(A2), 16b(B1) tiene la siguien
te forma segfin Bogomolov: '

1, para m-dialquilbence-

1 ¢ 16b, 400-490
. En Raman son débiles y en IR medias.

Bentley (59) da la 16b, 430-450 cm
nos. Varsanyi (42) da: 16a, 460-600 cm

e

Para el dcido m-metilbenzoico las hemos asignado a:
4, 677 cm ! en IR, 680 cm™ ! en Raman; 16a, 555 cm 1
541 cm ! en Raman y 16b, 485 cm™l en IR, 497 cm™l

en IR,
en Raman,

Vibracicnes CX fuera del plano

Comprende las vibraciones 10a,y 10b, de la especie

Az Y Bl' respectivamente. Su forma vibracional es segfin Bo

gomolov:

y 10b, 120-200 cm L.

1

Varsanyi (42) da: 10a, 190-250 cm T

Kovner (7) da: 10a, 230 cm ! y 10b(11 para &1) 205 cm~
en el espectro Raman del m-xileno.

Para el &cido m-metilbenzoico las hemos asignado

a: 10a, 177 cm ! en Raman y 10b, (?).



Vibraciones CH fuera del plano

Comprende las vibraciones 5, 11, 17a y 17b; siendo
la 17a A2 y todas las demés Bl‘ Nonnenmacher (63) da las
siguientes formas vibracionales:

_ ° - -
+ + o+ - - - o+ +
Whiffen (64) da los intervalos: 5, 964 + 10 cm™ > (débil);

17a, 904 + 13 cm™! ‘(variable); 17b, 876 + 10 cm™* (muy
fuerte) y 11, 782 + 9 em~1 (muy fuerte). Varsanyi (42) da:
5, 930-990 cm~Y; 11, 760-790 cm t; 17a, 890-950 cm L y
17b, 840-900 cm L. Kovner (7) da para el m-xileno: 5, 882
1 1 1y 17, 968

cm ~; 11 (10b para &l) 770 cm ~; 17a, 882 cm
cm ~. También la asignacién 5, 17b est& intercambiada.

1

1

Pa:a el &cido m-metilbenzcico hemos hecho la si-
guiente asignacién: 5, 980 ém-l er IR, 990 cm-1 en Ramanj;
11, 758 em !

m-metilbenzoato pot&sico) y 17b, 34 cm_

en IR; 17a, 912 cm_1 en IR (medida para el
1 en 1R, 890 cm™!

en Raman.

Como en los casos anteriores esquematizamos lo di
cho hasta ahora sobre las vibraciones del anillo en m-di
sustitucién en la Tabla 13.-



TABLA 13

Vibraciones del anillo en benceno m-disustituido

Especie

Caricter

1. tangenciales

-de esqueleto 8a,19a 8b,14,19b
-de flexién CX 9a " 15

-de flexién CH 18a 3,9b,18b

2. radiales

-de esqueleto 1,6a,12 6b
-de tensibn CX 13 7b

-de tensibn CH 2,7a,20a 20b

3. fuera del plano

-de esqueleto 16a 4,16b
-de flexibn CX 10a 10b

-de flexibn CH 17a 5,11,17b
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b) Vikraciones de los sustituyentes

Vibracicnes del grupo carboxilo

Para el grupo -COOH hemos hecho la siguiente asig-

nacién:
Vikraci6n . IR(cm-l) Raman (cm-l)
v (OH) 3200-2300 -
vas(C=O) 1684 -
vs(C=0) - 1629
§ (OH) 1413 1412
v (C=0) 1280 1280
vy (OH) 927 930
I' (COOH) 814 814
3 ¢ (COOH) 663 | 662
A & (COOH) 512 514
£ (COOH) - -

En este caso

espectro IR del dcido una banda intensa a 1308 cm

como en los anteriores aparece en el
! que po

drifa deberse al acoplamiento de v(C-0) y & (OH)



Vibraciones del grupo metilo

Para el grupo -CH3 hemos hecho la siguiente asigna

cibn:
Vibracién . IR(cm-l) Raman(cm-l)
vas(CH3) 2940 (*) -
vas(ca3) ) 2910 (*) -
vs(cn3) 2845 (*) -
Gas(CHB) 1462 -
Gas(CH3) 1450 -
SS(CH3) 1375 1375
r(CH3) 104? 1042
t(CH3) "': -

v—-

(*) Frecuengcias obtenidas en' el espectro IR del m-metilben
zoato potédsico.

Con ios datos anteriores hemos construfdo la Tabla
14 que se da al final de esta parte IV.4.

IV.4.3. Acido para-metilbenzoico

Grupo: Cs = C2v " Vh; N° de &tomos: 18

N° de vibraciones normales: 3N-6 = 48



Distribucién de las vibraciones normales en especies segtn
la simetrfa que se adopte para la molécula

C 32A' + 16A"

S
sz 11A1 + 31!\2 + 6131 + 10132 + 9(COOH) + 9(CH3)
vh 6Ag + Blg + 382g + 533g + 2Au + snlu + sazu
+ 333\9 + 9(CQOH) + 9(CH3)

a) Vibraciocnes del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par vibracional 8a, 8b

De la especie Ao y BBg' respectivamente, pasan a
ser Al y B2 para el grup5 c2v' La frecuencia de la 8a es ma
yor que la de la 8b, estando aquella menos influenciada por

los sustituyentes. Katritzky (41) da: 8a, 1606 + 6 cm™ . y

8b, 1579 + 6 em 1, Varsanyi (42) da: 8a, 1570-1628 cm1 y
8b, 1552-1605 cm 1. Kovner (7) para el p-xileno da: 8a,
1618 cm™t y 8b, 1581 cm™l. Por 1o que a intensidad se refie
re, cuanto mayor es la diferencia en la naturaleza quimica

de los sustituyentes mayor es la intensidad del par.

Para el dcido p-metilbenzoico hemos hecho la si-
1 en IR, 1610 em™! en Raman
en Raman.

guiente asignacién: 8a, 1614 cm
y 8b, 1578 cm 1 en IR, 1580 cm™!

Par vibracional 19a, 19b

De la especie B1u y B, ., para el grupo Vh' pasan a

2u
ser Al y 82 para el CZV' La frecuvencia de la 19a es mayor
que la de la 19b, segdn puede deducirse de sus formas vibra

cionales dadas por Scherer (13).



' Katritzky (41) da 19a, 1480-1520 cm™> y 19b, 1409 + 8 cm I,

Varsanyi (42) da: 19a, 1460-1530 cm ' y 19b, 1440-1470 cm™ 1,
siendo la intensidad de la 19b menor que la de la 19a. En
Raman son dé€biles. Kovner (7) para el p-xileno da 19a, 1529
cm™ ! y 19b, (1408) em1 :

Para el &cido p-metilbenzoico las hemos asignado a:
19a, 1515 cm ! en IR, 1524 cm™! en Raman y 19b, 1407 cm ! en
Raman. La 19b en IR se encuentra oculta por la § (OH) que apa
rece a 1419 cm ! y es muy intensa. Podrfa ser el hombro que

aparece a 1422 cm * en IR.

Vibracibn 14

De la especie B2
po Vh' pasa a ser Bz, para el C
gdn Scherer (13), es:

u (inactiva en Raman), para el gru-

iv' Su forma vibracional, se-

o =

No existe uniformidad en cuanto a su asignacibp a un determi
nado intervalo de frecuencias, pues dicha banda es dé€bil.
Scherer (13) da: 1310 + 70 cm™ 1, Varsanyi (42) 1240-1380 cm”

y Kovner (7) para el p-xileno da 1319 cm™ I,

1



Para el dcido p-metilbenzoico la hemos asignado a:

1 en IR, 1287 em™?!

1298 cm_ en Raman.

Vibraciones de flexifén CX en el plano

Comprende las vibraciones 9b y 15 de la especie
B (Raman activa) y BZu (IR activa), respectivamente, que

3g
pasan a ser 32 para el grupo sz‘ La frecuencia de la 9b

es mayor que la de la 15 como puede deducirse de sus res-
pectivas formas vibracionales dadas por Bogomolov (65)

B

1

Dado lo bajo de sus frecuencias: 9b ~ 300 cm — y 15 n 250
1

cm”~, s6lo pueden estudiarse en Raman o en IR lejano. Var-
sanyi (42) da los intervalos: 9b, 260-490 cm™ ! y 15, 190-

350 cm™ 1. Kovner (7) da: 9b, 386 cm 1 (Raman) y 15, 290

cm™! para el p-xileno.

Para el &cido p-metilbehzoico hemos hecho la si-

guiente asignacibn: 9b, 290 cm™! en IR y Raman y 15, 350

-1 1

cm ~ en IR, 347 cm — en Raman.

Vibraciones de flexién CH en ei plano

Comprende las vibraciones 3, 9a, 18a y 18b, que -
para el grupo Vh son Ag, B3g, B1u Y B2u respectivamente. |
Garrigou-Lagrange (22) dan las siguientes formas vibracio
nales aproximadas: '



SONSOGROR of

Katritzky (62) da los siéuientes intervalos: 3, 1274-1300

em™l; 9a, 1164-1190 cm™l; 18a, 1004-1022 cm L y 18b, 1100-
1128 em™ L, Varsanyi (42) da: 3, 1260-1313 cm — (débil);

9a, 1142-1190 cm™'; 18a, 1004-1022 cm * y 18b, 1085-1128
cm~l. Kovner (7) da para el p-xileno: 3, 1313 cm-l, p =

0.8; 9a, 1183 cm™}, p = 0.16; 18a, 1027 cm ' (IR) y 18b,
1100 cm™ ! (IR).

1

Para el Scido p-metilbenzoico las hemos asignado
a: 3, 1314 cm™ ! en IR, 1315 cm! en Raman; 9a, 1185 cm !
en IR, 1172 cm™~ en Raman; 18a, 1024 cm"1 en IR y 18b,

1119 cm ! en IR, 1120 cm™! en Raman.

1

Vibraciones de esqueleto radiales

Comprende las vibraciones 1, 12 Y el par vibracio
nal 6a, 6b. | |

Vibraciones 1 y 12

De la especie Ag (Raman activa) y Blu (IR activa)
para el grupo Vh' pasan a ser Al para el C2v' Ambas son
sensibles a la sustitucifn. Cuando los sustituyentes son

ligeros, acoplan con las tensiones CX, lo que se traduce
en una disminucién de sus frecuencias, siendo la frecuen-
cia de la vibracifén 1 mayor que la de la 12. Péra sustitu-
yentes idénticos la vibracién 1 es intensa y polarizada en
Raman, en tanto que la vibracifén 12 es intensa en IR. Var-

sanyi (42) da: 1, 720-860 cm ' y 12, 680-760 cm L. Kovner



1

(7) da para el p-xileno: 1, 829 cm ~p = 0,08 y 12, 671

cm™ ! ambas en el espectro Raman.

Para el dcido p-metilbenzoico hemos hecho la si
guiente asignacién: 1, 831 cm.1 en IR, 825 cm-1 en Raman
y 12, 756 cn" ' en IR, 755 cm™© en Raman.

Par vibracional 6a, 6b

De la especie Ag Y B3g (Raman activas) para Vh'

pasan a ser Al Yy 82 para el C, . Como puede verse por la

2v
forma de dicho par para el benceno, la frecuencia de la
vibracifn 6a dependerd bastante de los sustituyentes. Se

gdn Bogomolov (65) las formas vibracionales son:

_ ' P 4

i i‘:i - i‘:l! )

° o
La frecueqcié de la componente 6a serd menor que en el
benceno, en tanto que la frecuencia de la 6b seréd prbxi-
ma a la del benceno. Bentley (48) da: 6a, 265-535 cm-l )4
6b, 615-649 cm-l. Aleksanian (46) d& la frecuencia de la
6b como caracteristica del espectro Raman en p-dialquil-
sustitucién. Varsanyi (42) da: 6a, 330-510 cm T y 6b,
610-650 cm-l. Kovner (7) da para el p-xileno: 6a, 459
em ! 5 = 0.32y 6b, 645 cm™ ! 5 = 0.85.
Para el &cido p-metilbenzoico hemos hecho la si

guiente asignacién: 6a, 385 cm'1 en IR, 382 cm‘l en Ra-
1 en IR, 636 cm~! en Raman.

man y 6b, 638 cm

Vibraciones de tensifén CX

¢omprende las vibraciones 7a y 13 de la especie



Ag y Blu' respectivamente. Ambas vibraciones aparecen por
encima de los 1100 cm !, siendo la 7a de mayor frecuencia
(excepto en p-dialquilbencenos). La forma de estas vibra-

ciones,cdada por Bogomolov, es:

1 1

McMurry (66) da: 7a, 1195-1230 cm ~ y 13, 1175-1205 cm
para p-dialquilsustitucidn. Aleksanian (46) da para la 7a
una lfnea muy intensa en el espectro Raman a una frecuen-
1 (1199-1213 em™)). varsanyi (42)

1. RKovner (7) da
' 1

cia promedio de 1204 cm
da; 7a, 1100-1270 em™ 1 y 13, 1100-1320 cm”
para el p-xileno: 7a, 1205 cm-1 p = 0,07y 13, 1248 cm
(IR).

Para el &cido p-metilbenzoico las hemos asignado
a: 7a, 1210 cm™ L en IR y Raman y 13, 1127 em™l en IR,

1130 cm~ ! en Raman.

Vibraciones de tensi6n CH

Comprende las vibraciones 2, 7b, 20a y 20b de la
especie A , B

g 3g’ Blu b 4 BZu
vas en Raman las dos primeras y activas en IR las otras

dos. Lebas (67) da las siguientes formas vibracionales:

o e e XX

, respectivamente, siendo acti-



y las siguientes frecuencias: 2, 3050-3085 cm"1 (fuerte y

polarizada en Raman); 7b, 3030-3050 cm"1 (despolarizada) ;
20a, 3050-3090 em™ 1 (media en IR) y 20b, 3020-3120 cm™t
(fuerte en IR). Varsanyi (42) da los mismos intervalos.

1 (Raman); 7b,

Kovner (7) da para el p-xileno: 2, 3054 cm™
1

3030 cn~! (Raman); 20a, 3064 cm™! (IR) y 20b, 3074 cm~
(IR).

Para el p-metiibenzoato potédsico hemos medido las
siguientes frecuencias: 3020, 3060 y 3080 cm-1 qgue deben
corresponder a las vibraciones 7b, 20a(2) y 20b respectiva

mente.

Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende las vibraciones 4, 16a y 16b, de la es-
pecie Bzg, Au Y B3u' La 4 es Raman activa, la l6a es inac-
tiva y la 16b es IR activa.

La vibracién 4 se acopla para nitrobencenos susti
tuidos con la vibracifén de aleteo (wagging) del grupo ni-
tro, apareciendo en el intervalo 695-698 cm-1 (Brandmuller
y Garrigou-Lagrange) . Este dltimo (22) da el intervalo
674-724 cm'l. Algunos autores observan para compuestos car
boxflicos una banda extra en esta zona que podrfa ser debi
da al wagging del grupo COOH, aunque otros opinan que se-
ria la 4 desplazada. Varsanyi (42) da 665-735 cm-l. Kovner

(7) da 702‘cm-1 para el p-xileno en Raman lfquido.

El par vibracional 16a, 16b, tiene la siguiente
forma aproximada: ’



Bentley (59) asigna la 16b en p-dialquilbencenos al inter-
valo 480-570 cm™t, dando (48) 418-550 cm™ !
da: 16a, 380-420 cm ! y 16b, 410-550 cm *
el p-xileno da: 16a, 405 em~1
espectro IR.

. Varsanyi (42)
. Kovner (7) para

y 16b, 170 cm-l, ambas en el

Para el &cido p-metilbenzoico las hemos asignado
a: 4, 690 cm-1 en IR, §92 cm-1 en Raman; 16a, 368 cm-l en

IR, y 16b, 471 cm ! en IR, 473 cm ' en Raman.

Vibraciones CX fuera del plano

Comprende la 10b y la 11, de la especie Bzg Y B3u'
respectivamente. Bogomolov da las siguientes formas vibra-
cionales:

1

1

Varsanyi (42) da 10b, 240-340 cm ~ y 11, 80-170 cm .

Dada su baja frecuencia nos es imposible dar una
asignacifn ni siquiera aproximada.

Vibraciones CH fuera del plano

Cpmprende las vibraciones 5, 10a, 17a y 17b, de
la especie 829' Blg' A Y B3u, respectivamente. La forma
de estas vibraciones es:



BodeogiPomo

Katritzky (41) da para la 17b, 817 + 13 cm 1. Whiffen (49)
da: 5, 948-970 cm 1; 10a, 835 cm ¥; 17a, 927-951 cm™ L y
1

17b, 794-818 cm™}., Varsanyi (42) da: 5, 910-970 cm™1; 10a,
790-850 em~L; 17a, 930-990 ecm ™l y 17b, 790-890 cm™l,

Para el &cido p-metilbenzoico hemos hecho la si-
guiente asignacibn: 5, 949 em™ ! en IR, 950 cm™! en Raman;
10a, 838 cm™ ! en IR, solapada con la 17b; 17a, 972 cm ™t
en IR, y 17b, 843 cm ! en IR, 840 cm ! en Raman.

Para el &cido p-me%ilbenzoico damos la siguiente
Tabla en la gque se resume todo lo dicho hasta ahora sobre
las vibraciones normales del anillo seglin considerqmos pa
ra dicho dcido la simetrfa 02v 6 Vi~



TABLA 15

Vibraciones del anillo en benceno p-disustituido

Especie

Car&cter

1.

tangenciales

-de esqueleto
-de flexién CX
-de flexién CH

radiales

~de esqueleto
-de tensién CX

~de tensifn CH

fuera;del plano

-de esqueleto
-de flexibén CX
-de flexifén CH

8a,19a

9a,18a

1,6a,12
7a,13
2,20a

l16a

4,16b
10b,11

10a,17a 5,17

8b,14,19b
9b,15
3,18b

6b

7b,20b




TABLA 15

(continuacién)

Vibracién del anillo en benceno p-disustituido

) h 2h
Espebie
Cardcter Aq B;g BZg B3g Ay By Bou B3
1. tangenciales
-de esqueleto 8a 8b 19a 14,19
-de flexién CX 9b 15
-de flexi6n CH 9a 3 18a 18b
2. radialeg
-de esqueleto 1,6a 6b 12
-de tensifn CX 7a ' 13
-de tensién CH 2 7b 20a 20b
3. fuera del plano
-de esqueleto 4 l6a 16b
-de flex;én (o) ¢ 10b 11
10a 5 17a 17b

-de flex#dn CH
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b) Vibraciones de los sustiEuyentes

Vibraciones del grupo carboxilo

Para el &4cido p-metilbenzoico hemos realizado la
siguiente asignacién: \ ‘

Vibracién IR(cm-l) "~ Raman (cm-l)
v (OH)  3200-2400 : -
v, g (C=0) 1676 -
v, (C=0) : - 1632
§ (OH) 1419 -
v (C-0) _ 1284 1277
v (OH) 962 -
I' (COOH) 809 805
a_ (COOH) 606 608
A, (COOH) 542 5107
£ (COOH) - -

Otra vez vuelve a aparecer una banda fuerte a
- 1323 cm-l en IR, que corresponderfa al acoplamiento de
v(C-0) y §(OH).

Vibraciones del grupo metilo

La asignacién que hemos realizado de las vibra-
ciones de este grupo para el &cido p-metilbenzoico es la
siguiente: '



Vibracién IR(cm—l)'_ Raman (cm )
vas(CH3) 2975 (%) -
vas(CH3) 2910(*) -
VS(CH3) 2850 (*) -
GaS(CH3) "~ 1455 (doblete) 1433
GS(CH3) 1370 1377
r(CH3) - 1039 -
t(CHa) - -

(*) frecuencias medidas en IR para el p-metilbenzoato pot&
sico.

Todos los datos anter;ores se encuentran reunidos
en la Tabla 16.
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IV.5. VIBRACIONES NORMALES Y SU ASIGNACION EN LOS ACI
DOS DIMETILBENZOICOS

Aungue en rigor todos los &cidos dimetilbenzofcos
pertenecen al grupo Cs, en nuestra aproximacibn de conside
rar equivalentes los grupos metilo y carboxilo, estos com-
puestos pueden clasificarse en tres grupos:

1) Trisustitucién éimétrica, cuya simetrfa aproximada
es D3h' que es la que posee el &cido 3,5 dimetilbenzoico.

2) Trisustitucién vecinal, su simetrfa aproximada es
C2v' comprende los &cidos 2,3 dimetil- y 2,6 dimetilbenzoi

cos.

3) Trisustitucién asimétrica, es de simetrfa Cs, Y
agrupa a los dcidos 2,4 dimetil, 2,5 dimetil y 3,4 dimetil
benzoicos.

Como venimos haciendo, vamos a comentar detallada
mente las vibraciones normales para cada uno de estos ti-
pos de sustitucibn, no sin volver a recordar que la menor
simetria de las moléculas reales complica el espectro, y
las predicciones hechas a continuacién, debido a que las
reglas de seleccibdn en los espectros IR y Raman son menos
estrictas, son solo orientativas.

IV.5.1. Acido 3,5 dimetilbenzoico

. . ° .
Grupo: Cs " C2v g,D3h, N° de &tomos: 21

N° de vibr}ciones normales: 3N-6 = 57



Distribucién de las vibraciones normales.en especies segdn
la simetrfa que se adopte para la molécula

C, 37A' + 20a"

C,, 11A + 3A, + 6B, + 10B, + 9(COOH) + 2|9(CH,) |

2v 1 2 1

4Ai

2

+ 3A% + 7E' + 3E"™ + 9(COOH) +

+ 3A] >

b 2

3h
+ 2|9(cH,) |

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par degenerado 8a, 8b

Para el grupo D3h'pertenece a la especie E', acti
va en IR y Raman, en tanto que para el grupo 02v se rompe
la degeneracifn, siendo la componente 8a de la especie Al
Yy la 8b de la especie B2' ambas activas en IR y Raman. Su
intervalo de aparicién es, segdn Varsanyi (42): 1550-1630

cm~ 1.

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico hemos podido ha

cer la siguiente asignacién: 8a, 8b, 1607 cm°1 en IR, 1621

-1
cm en Raman. . '

Par degenerado 19a, 19b

81 consideramos la molécula de simetrfa D3h perte
nece a la especie E', activa en IR y Raman; para simetria
sz se rompe la degeneracibn siendo la componente 19a de
la especie Al y la 19b de la especie 82, ambas activaséin
IR y Raman. Su intervalo de aparicifn es: 1400-1480 cm ,

segdn (42).

La asignacifn que hemos realizado para el &cido
3,5 dimetilbenzoico es la siguiente: 19a, 1430 cm-l en IR



1 1

1420 cm © en Raman y 19b, 1475 cm ~ en IR, frecuencia me-

dida para el 3,5 dimetilbenzoato potdsico.

Vibracibén 14

Para el grupo D4, su simetrfa es A}, inactiva en
IR y Raman, en tanto que para el grupo sz es Bz, activa
en IR y Raman. Scherer (68) empleando el método U.B.F.F.
calcula para ella una frecuencia menor que 1300 cm-l. Var
sanyi (42) da el intervalo 1200-1300 cm 1, Dado que apare
ce a una frecuencia aproximada a la del modo 3 y es de su

misma especie, puede'acoplarse'con él.

Para el dcido 3,5 dimetilbenzoico hemos hecho la

siguiente asignacibn: 1290 cm-1 en IR, 1294 cm"1 en Raman.

Vibraciones de flexifn CX en el plano

Comprende las vibraciones 9a, 9b y 15

Par degenerado 9a, 9b

De la especie E' para simetrfa D3h se desdobla pa
ra simetrfa sz en sus dos componentes 9a(A1) )'4 9b(82), ac
tivas en IR y Raman. La forma aproximada de estas vibracio

nes es, seg@n Scherer (69), la siguiente:

Aleksanian (46) da para el par 9a, 9b, en Raman, 276 cm-1

en la molécula de 1,3,5 trimetilbenceno. Varsanyi (42) da
el intervalo 250-330 cm ' para ambas componentes del par.



Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico hemos asignado
ambas componentes a las siguientes frecuencias: 9a, 229
1 también en el es

cm ~ en el espectro Raman y 9b, 277 cm~
pectro Raman. '

Vibracién 15

De la éspecie A) (inactiva en IR y Raman) para
el grupo D3h’ se vuelve activa para el grupo CZV(BZ) Kov~
ner (7) da: 455 cm T para el mesitileno (1,3,5, trimetil
benceno) en el espectro Raman lfquido, p = 0.7. Varsanyi
(42) da 300-500 o™t para trisustitucién simétrica. Su

forma aproximada, seg@n Scherer (69), es:

Para el &4cido 3,5 dimetilbenzoico la hemos ésig-

1 1

nado a 416 cm ~ en IR, 422 cm ~ en Raman.

Vibraciones de flexién CH en el plano

Comprende la 3, 18a y 18b.

Vibraci6n 3

DPe la especie Ai inactiva para simetrfa D3h’ se
vuelve activa B, para simetria C,,+ Kovner (7) da: 1267
c:m-1 en el espectro IR del mesitileno lfquido. Varsanyi
(42) da: 1240-1300 cm™ I,

Esta vibracién en el &cido 3,5 dimetilbenzoico

la hemos asignado a 1270 cm™ L en el espectro IR, 1283

P en Raman.



Par degenerado l18a, 18b

De la especie E', activa en IR y Raman, para el
grupo D3h’ se desdobla en sus componentes 18a (Al) y 18b
(B2), ambas activas en IR y Raman. La l18a por ser Al ha
de aparecer polarizada en el espectro Raman. Kovner (7)
para el mesitileno da 999 cm ! en el espectro Raman, p =

0.11. Varsanyi (42) da el intervalo 1070-1122 cm-l.

Para el &cido 3,5 'dimetiibenzoico hemos hecho

la siguiente asignacién: 18a, 111i¢© cm-l en IR, 1134 cm™

en Raman y 18b, 1163? cm * en IR.

1

Vibraciones de esqueleto radiales

Vibracién 1

Los &tomos de carbono en posicién 1,3,5 vibran
con gran amplitud. Es de 1la especie_Ai para el grupo D3h
Yy Al para el c2v' en ambos casos activa en Raman y fuer-
temente polarizada. Para el C2v es, adem8s, activa en 1IR.

Aleksanian (46) da el intervalo 541-578 ™1 pa
ra polimetilbencenos; Kovner (7) da para el mesitileno

578 cm™) o = 0.11 en Raman 1fquido. Varsanyi (42) da el

intervalo 510-580 cm™ 1.

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico la hemos asig

nado a 540 cm™ ! en IR, 553 an~! en Raman.

Vibracién 12

Esta vibracifn posee simetrfa trigonal, es de
la especie Ai para el grupo D3h Yy Al para el CZV’ lo mis
mo que la anterior da lugar a una lfnea Raman muy inten-
sa y fuertemente polarizada en el espectro. Aleksanian
(46) da el intervalo 998-1000 cm - para polimetilbence-
nos. Kovner (7) da 999 cm-1 p = 0.11 para el mesitileno.

Varsanyi (42) da el intervalo 990-1010 cm-l.



Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico la hemos asigna

1

do a 999 ecm L en IR, 1008 cm™ T en Raman.

Par degenerado 6a, 6b

De la especie E' para el grupo D3h’ pasa a desdo-
blarse en sus componentes 6a (Al) y 6b (Bz) para el grupo
C2v’ ambas activas en IR y Raman, siendo la 6a polarizada.
Bentley (59) da 480-52(1~cm-l para sim~trialquilbencenos.
Aleksanian (46) da 517 cm-1 para el mesitileno. Kovner
(7) da también 517 cm ™t

Varsanyi (42) da el intervalo 480-530 cm T.

, o = 0.69 para dicho compuesto.

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico hemos hecho la

1 1

siguiente asignacién: 6a, 500 cm = en IR, 503 cm - en Ra-

man y 6b, 516 em™! en IR, 520 em™! en Raman.

Vibraciones de tensibn CX

Comprenden el par degenerado 7a, 7b y la vibra-
cién 13.

Par degenerado 7a, 7b

De la especie E' para el D3h' se desdobla en sus
componentes 7a (Al) y 7b (Bz), para el C2v' siendo ambas
componentes activas en IR y Raman. Aleksanian (46) da pa-
ra 7a, 7b el intervalo 880-1000 cm para alquilderivados.
Kovner (7) da 1164 cm * muy &&bil =n Raman y 1171 em™t
muy fuerte en IR para el mesitilenc. Varsanyi (42) da el

intervalo 980-1000 cm L.

Como puede verse al comparar los datos para m-xi’
leno y mesitileno la componente 7a pasa de poseer caréc-
ter de tensifén CH en el primero a cardcter de tensidén CX
en el segundo caso.



Para el dcido 3,5 dimetilbenzoico nos ha sido impo
sible su asignacién si bien pudiera tratarse de la banda
que aparece a 1200 cm~ !
coincide con el intervalo de Varsanyi, pero si aproximada-

mente con el de Kovner (7) que da: 1170 + 7 em ! en IR.

en IR, 1210 cm ! en Raman, que no

Vibracién 13

De la especie Ai para el D3h pasa a ser A2 para si

metrfa C2 , activa en IR y Raman polarizada. Aleksanian

(46) da 1271-1302 cm~ para trialquilbencenos, en tanto que

Kovner (7) da 1301 cm -1 p = 0.13 para el mesitileno. Varsa-

nyi (42) da 1240-1350 cm I,

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico hemos hecho la
siguiente asignaci6én: 1314 cm ' en IR, 1316 em™! en Raman.
En IR aparece solapada con la correspondiente a la combina-

cidn de §(OH) y v(C-0) que aparece a 1309 cmfl.

Vibracicnes de tensifn CH

Comprende la vibracién 2 y el'par degenerado 20a,
20b.

Vibracién 2

De la especie Al para el D3h' pasa a ser Al para
el c2v' activa en IR y Raman polarizada. Kovner (7) da
3061 cm~! p = ? para el mesitileno. Varsanyi (42) da «3060

cm™! siendo su frecuencia muy estable.

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico la hemos asigna
do a 3070 cm ! en el espectro Raman.

Par degenerado 20a, 20b

De la'especie E', pasa a desdoblarse en sus compo
nentes 20a (Al), 20b (Bz) para el grupo C2v‘ Kovner (7) da



3023 cm-l para el mesitileno. Varsanyi (42) da el interva-
lo 3000-3110 cm'l, aumentando de frecuencia con la electro
negatividad de los sustituyentes.

Para el 4cido 3,5 dimetilbenzoico hemos asignado

1

ambas componentes a la banda que aparece a 3026 cm — en el

espectro Raman.

vibraciones de esqﬁéleto fuera del plano

Comprende la vibracién 4 y el par degenerado 16a,
16b.

Vibracién 4

De la especie A; para el D3h' pasa a ser B1 en el
C2v’ pasando de ser solamente activa en IR, para el D3h' a
ser activa en IR y Raman. Kovner (7) da 688 cm T en IR pa-
ra el mesitileno. Varsanyi (42) da el intervalo 660-710

cm'l.

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico la hemos asigna

do a 674 cm~! en IR, 680 cm™! en Raman.

Par degenerado l6a, 16b

De la especie E", para el D3h' se desdobla en sus
componentes l6a (Az)' 16b (Bl) para el czv' ambas activas
en Raman y solamente la 16b en IR. Nonnenmacher (63) da
528 cm™ T para el mesitileno, en tanto que Kovner (7) da
455 cm-1 para el mismo compuesto. Jakobsen y Bentley (48)
dan para la 16b el intervalo 450-470 em™ 1, Varsanyi (42)

da para ambas componentes el intervalo 450-470 cm-l.

Pgra el &cido 3,5 dimetilbenzoico las hemqé asig

nado a 473 cm ' en IR, solapando una con otra.



Vibragiones CX fuera del plano

Comprende las vibraciones 5, 10b y 17a.

Vibracibn 5

As para el grupo D3h se vuelve B1 para-il C2v' ac-
tiva en IR y Raman. Nonnenmacher (63) da 176 cm ~, Green

(53) da 183 cm ! y Kovner (7) da 842 cm™! para la vibracién
5 del mesitileno. Varsanyi (42) en su recopilacifn de datos

da el intervalo 160-220 cm-l.

Para el dcido 3,5 dimetilbenzoico la hemos asigna-

do a 175 cm™ ! en el espectro Raman.

Vibraci6n 10b

De la especie E" y Bl, para los grupos D3h Y C2v,
respectivamente, es activa en IR y Raman para el sz, sien-
do solamente activa en Raman para el D3h‘ Kovner (7) da 231

cm™! para el mesitileno. Varsanyi (42) da el intervalo 190-

260 cm™ 1. |

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico no nos ha sido
posible su asignaci®n. .

Vibracién 17a

De la especie E", pasa a ser B1 como la anterior

para el grupo sz. Kovner (7) da 842 cm'l para el mesitile
) 1

no. Varsanyi (42) da el intervalo 140-260 cm .

TampocoO en este caso nos ha sido posible su asig-
nacién dada su baja frecuencia. '

Vibraciones CH fuera del plano

Comprende las vibraciones 11, 10a y 17b



Vibracién 11

De la especie A; activa solamente en IR para el gru
po D3h' pasa a ser Bl' acti:a en IR y Raman, para el C2v‘_1
Whiffen (49) da 825-835 cm ~. Nonnenmacher (63) da 825 cm .,
Kovner (7) da 139 cm ' para el mesitileno. Varsanyi (42) da
el intervalo 830-860 em 1, La discrepancia observada entre
lcs datos de Kovner para esta vibracifn, junto con la obser
vada para la vibracibén 5 nos hace pensar que €1 considera
que la vibracifn 11 posee carfcter CX y la 5 no. Nosotros
siguiendo a Varsanyi nos inclinamcs por asignar a la vibra-

cién 11 caricter CH fuera del plano.

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico hemos hecho 1la

1 1

siguiente asignacibn: 765 cm - en IR, 775 cm — en Raman.

Vibracifn 10a

De la especie E" para el grupo Dih, pasa a ser Az
para el C, . Varsanyi (42) da 830-880 cm —. Whiffen (49)
da: 928-946 cm™ 1 y Kovner (7) da para el mesitileno 893

cm™! en el espectro Raman.

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico la hemos asigna
do a 905 cm™ ! en IR, 917 cm™! en Raman. Para el 3,5 dimetil

benzoato potdsico la hemos asignado a 910 cm'l en IR,

Vibracibén 17b

De la especie E", pasa a ser A2 para el grupo sz.
Varsanyi (42) da para ella el intervalo 860-890 em™}. Kov-
ner (7) da 893 cm™! para esta vibraci6n en el espectro Ra-
man del mesitileno lfquido.

Para el &dcido 3,5 dimetilbenzoico la hemos asigna

do a 871 cm~ ! en IR, 880 cm~! en Raman.



TABLA 17

1

Vibraciones del anillo en benceno trisustituido

Grupo: Cs (trisustitucibn asimétrica)

Acidos: 2,4 dimetilbenzoico
2,5 dimetilbenzoico
3,4 dimetilbenzoico

Especie
]
Car&cter A A
1. tangenciales
-de esqueleto 8a,8b,14,19%9a,19
~de flexién CX 9a,9b,18a
~de flexién CH ' 3,15,18b
2. radiales
-de esqueleto 1,6a,6b,12
-de tensién CX 7a,7b,13
~de tensién CH 2,20a,20b
3. fuera del gplano
~de esqueleto : 4,16a,16b
~de flexibn CX 10b,17a,17b

-de flexién CH | 5,10a,11




TABLA 17

(continuacién)

Vibraciones del anillo en benceno trisustituido

Grupo: Cov (trisustitucién vecinal)

Acidos:

2,3 dimetilbenzoico
2,6 dimetilbenzoico

Especie

Cardcter 1l

1.-tangencia1es

-de esqueleto 8a,19a
—de flexién CX. 18a

-de flexién CH 9a

2. radiales

~-de esqueleto 1,6a,12
-de tensién CX 13, 20a

-de tensién CH 2,7a

3. fuera del plano

-de esqueleto
-de flexién CX
-de flexidén CH

l6a

" 17a

10a

4,16b
17b, 10b
5,11

8b,14,19b
15,18b
3,9

6b
7b
20b




TABLA 17

{continuacién)

Vibraciones del anillo en benceno trisustituido

Grupo: | D4, (trisustitucibn simétrica)
Acidos: : 3,5 dimetilbenzoico
Especie
-
Card&cter Ai Aé A5 E’ E
1. tangenciales
-de esqueleto 14 8a,8b,19a,19b
-de flexibn CX , 15 9a,9b
-de flexién CH 3 18a,18b
2. radiales
-de esqueleto 1,12 6a,6b
-de tensifn CX 13 7a,7b
-de tensién CH 2 20a,20b
3. fuera del plano
-de esqueleto ‘ 4 16a,16b
-de flexién CX s 10b,17a
10a,17b

-de flexi6n CH ' 11
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En la Tabla 17 se da de una manera esquemética el
caricter y la especie correspondiente a cada uno de los mo
dos normales de vibracién del anillo en trisustitucién si
métrica (Grupo D, )

b) Vibraciones de los sustituyentes

{

Vibraciones del grupo carkoxilo

Para el &cido 3,5 dimetilbenzoico hemos realizado

la siguiente asignacifn:

Asignacién IR(cm_l) Raman (cm-l)
v (OH) 3200-2300 : -
v, g (C=0) | 1684 | -
vg (C=0) . - 1640
& (OH) 1417 -
v (C=0) 1243 1251
vy (OH) 929 -
I (COOH) 818 - -
A ¢ (COOH) ' 724 713
Aas(COOH) 572 , -

t (COOH) - -

A 1309 cm™? aparece una banda muy fuerte en el es
pectro IR del &cido que hemos asignado a una combinacién
de §(CH) y v(C-0)



Vibraciones de los grupos metilo

La asignaciGn que hemos realizado para estas vibra
ciones ha sido la siguiente:

Asignacién ) IR(cm™ ! Raman (cm™ )
yas(CHB) . ‘ 2985 * -
vas(CH3) 2936 * 2928
vs(CH3) 2905 * 2873
vs(CH3) 2845 * -
Gas(CH3) 1460 '-
6 g(CH) 1453 1449
GS(CH3) 1374 1387
GS(CH3) 1367 -

r(CH3) 1037 1040
t(CH3) - -

(*) valores medidos para el'!3,5 dimetilbenzoato pot&sico

Con todos los datos anteriores hemos construfdo
la Tabla 18 que se da al final del apartado 1IV.5.



N

IVv.5.2., Acidos 2,3 dimetilbenzoico 2,6 dimetil-
benzoico

Grupo: Cs o CZV’ N° de &tomos: 21

N° de vibraciones normales: 3N-6 = 57
Distribucién de las vibraciones normales en especies, se-
g@n el grupo de simetrfa que se adopte para la molécula:

Cs 37A°' + 20A"

C 11A_. + 3A

2v 1 2 + 6B, + 10B

1 2 t 9 (COOH) + 2 9(CH3)

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par vibracicnal 8a, 8b

- La ccmponente 8a es de la especie Al'y la 8b de 1la
especie Bz, ambas activas en IR y Raman para el grupo sz,
siendo la 8a polarizada. La frecuencia de la componente 8b
es mayor que la correspondiente a la 8a. Existen pocos da-
tos sobre su frecuencia. Kovner (7) da: 8a, 1582 +7 cm"1
y 8b, 1604 + 8 cm™ ! en Raman. Varsanyi (42) da unos inter-

valos mis amplios: 8a, 1550-1600 cm * y 8b,1600-1650 cm™ L,

La asignacidén realizada por nosotros es la siguien
te: para el &cido 2,3 dimetilbenzoico 8a, 1584 cim I en IR,
1594 cm~ ! en Raman y 8b, 1635 em™! en IR, 1634 cm™ ! en Ra-
man, mientras que para el &cido 2,6 dimetilbénzbico es: 8a,



1 1

en IR, 1584 cm™d en Raman y 8b, 1598 cm
g

én Raman.

1581 cm en IR,

1605 cm

Par vibracional 19a, 19b

Para el grupo C2v la componente 19a es de la espe-
cie Al y la 19b de 1la B2 ambas activas en IR y Raman sien-
do la 19a polarizada. La frecuencia de la componente 19b
es mayor que la correspondiente a la 19a. Kovner (7) da:
19a, 1475 + 11 cm ' y 19b, 1530 + 10 cm™}. Varsanyi (42)

da: 19a, 1400-1450 cm™1 y 19b, 1420-1500 cm-l.

Para el 4dcido 2,3 dimetilbenzoico las hemos asigna
do, respectivamente, a: 19a, 1460 cm ' en IR, 1470 cm ! en
Raman y 19b, 1510 em ! en IR, 1532 cm ~ en Raman; para el
dcido 2,6 dimetilbenzoico la asignacién gue hemos realiza-
do ha sido: 19a, 1466 cm T en IR, 1477 cm * en Raman y 19b,
1503 cm™ ! en IR, 1506 cm~ ! en Raman. |

1

Vibracién 14

Es de la especie B2
do muy pocos datos sobre su frecuencia. Kovner (7) da 1318
1 y varsanyi (42) da 1240-1320 cm™ 1. Bogomolov (70)

para vec-trialquilbencenos, da > 1300 cm I,

activa en IR y Raman, existien

+..6 cm

Nuestra asignacién es la siguiente: &cido 2,3 di-
metilbenzoico 1299 cm ' en IR, 1298 cm™ ! en Raman y &cido
2,6 dimetilbenzoico 1304 cm™! en IR, 1293 cm™! en Raman. En
el primer caso la banda correspondiente a esta vibracidn
aparece~ocﬁ1ta por la m8&s intensa de la combiﬁacién §(OH) y
v(C-C) en el dimero.

Vibraciones de flexifn CX en el plano

Comprende las vibraciones 15, 18a y 18b



Vibracién 15

De la especie B, es activa en IR y Raman. Su forma
-aproximada, segfin Scherer (69), es:

Su frecuencia es la mis baja de la flesiones CX en
el plano. Kovner (7) da el intervalo 180-240 cm"1 y Varsa-

nyi (42) 200-300 cm™ 1,

Para nuestros compuestcs nos ha sido impcsible su
asignacién por disponer solamente de datos Raman para la zo0
na de baja frecuencia, gunque para el &cido 2,3 dimetilben-
zoico puede tratarse de la lfnea Raman a 169 em™ !, 1567 cm”
para el &cido 2,6 dimetilbenzofco. Esta €ltima pudiera ser
la 17b.

Par vibracicnal 18a, 18b \

Pertenecen a las especies Al y Bz, respectivamente,
siendo activas en IR y Raman. Su fcrma vibracional, segfn
Scherer (69), es: ‘

siendo la frecuencia de la 18b mayor que la de la 18a. Kov-
ner (7) da 18b, 532+3 cm © y 18a, 482+2 cm™l, Varsanyi (42)
da: 18b, 320-450 cm * y 18a, 230-330 cm™l!

1



Para el &cido 2,3 dimetilbenzoico hemos hecho la si
guiente asjgnacién: 18a, 215 cm ! en el espectro Raman y
18b, 384 c@-l en Raman, en tanto que para el &cido 2,6 dime
tilbenzoico las hemos asignado, respectivamente, a: 18a,
210 cm™! en Raman y 18b, 368 cm ! también en Raman.

Vibraciones de flexif6n CH en el plano

Comprende ias vibraciones 3, 9a y 9

Vibracién 3

Es de 1la especie'Bz, activa en IR y Raman. Kovner
(7) da 1256 + 11 cm™ ! y Varsanyi (42) 1250-1300 cm™ 1,
Para el &cido 2,3 dimetilbenzoico la hemos asignado
a 1251 cm™! en IR, 1250 cm™!
dimetilbenzoico 1275 cm 1 en IR, 1273 cm ! en Raman.

en Raman y para el &cido 2,6

Par vibracicnal %a, 9b

De la especie Al Y Bz, respectivamente, son activas
en IR y Raman. Kovner (7) da para la 9b, 1160 + 6 em™ 1, Var

sanyi (42) da los intervalos: 19a, 1050-1110 cm * y 19b,

1150-1170 cm™ L.

Para el &cido 2,3 dimetilbenzoico hemos hecho la si
guiente asignacién: 9a, 1095 cem™ ! en IR, 1103 cm™! en Raman
y 9b, 1179 cm™! en IR, 1189 cm™! en Raman. La asignacién pa
ra el dcide 2,6 dimetilbenzoico ha sido: 9a, 1082 cm ! en

IR, 1079 cm™! en Raman y 9b, 1135 cm™! en IR, 1124 cm™! en
Raman.

Vibraéiones de esqueleto radiales

Corprende las vibraciones 1, 12 y el par vibracio-
nal 6a, 6b.



Vibraciones 1 y 12 '

Ambas pertenecen a ia especie Al’ siendo por tanto
activas en IR y Raman polarizadas. Ambas aparecen a menos
de 1000 cm™t
bracibén 12 el tridngulo de la estrella de David que oscila
es el que Soporta menor nGmero de sustituyentes, a la vi-
bracién 12 le corresponde mayor frecuencia que a la 1. Ben
tley (59) da para alguilbencenos en IR los siguientes in-
tervalos: 1, 530-540 cm Y; 12, 640-660 cm 1, Kovner (7) da
1, 652 + 3 am 1 y 12, 815 + 15 cm 1. Varsanyi (42) da los
siguientes intervalos: 1, 600-700 cm-l; 12, 700-840 cm_l.

Son de intensidad variable y participan en mdltiples aco-

; Y si admitimos el convenio de que en la vi-

plamientos.

Para el &4cido 2,3 dimetilbenzoico hemos realizado
! en IR, 625 em™1
man y 12, 734 cm en Raman; para el &cido
2,6 dimetilbenzoico: 1, 721 cm ~ en IR, 724 cm™ ! en Raman y
12, 787 em ! en IR, 799 em™1 en Raman.

la siguiente asignacibén: 1, 625 cm en Ra-

len IR, 728 em™?
1

Par vibracional 6a, 6b

De la especie Al y Bz, respectivamente, ambas son
activas en IR y Raman. Existen pocos datos. Kovner (7) da

6a, 400-500 cm L y 6b, 500-530 cm~ ! que coinciden con los

intervalos dados pcr Varsanyi (42): 6a, 400-490 cm'lg 6b,

. 500-540 cm L.

Para el dcido 2,3 dimetilbenzoico las hemos asigna
do: 6a, 415 cm ! en IR, 412 cm™ ! en Raman y 6b, 506 cm -
en IR, 510 cm-l en Raman; para el &cido 2,6 dimetilbenzoi-

1 1l

co la asignacién ha sido: 6a, 512 cm — en IR, 512 cm — en

Raman y 6b, 523 em ! en IR,

Vibraciones de tensifn CX

Comprende las vibraciones 7b, 13 y 20a



La 7b es de la especie Bz, en tanto que la 13 y
20a son de la especie Al' Raman polarizadas. McMurry (66)
da para la 20a el intervalo 1240-1260 em™1, Rovner (7) da
los siguientes intervalos: 7b, 1074 + 13 cm 1; 13, 1270 +
5 cm 1 y 20a (7a para Kovner) 1190 + 5 cm™ L, Varsanyi (42)

da: 7b, 890-960 cm™Y; 13, 1190-1200 cm I y 20a, 1240-1250

cm'l. Como puede apreciarse existen discrepancias que debe

ser atribuidas a que se haya cambiado la notacibn.

Para el 4cido 2,3 dimetilbenzoico hemos realizado
la siguiente asignacién: 7b, 925 cm ! en IR, 922 cm ! en
Raman; 13, 1205 cm™! en IR, 1210 cm ! en Raman y 20a, 1265
cm™ ! en IR, 1262 cm™! en Raman. La asignacién que damos pa
ra el dcido 2,6 dimetilbenzoico es: 7b, 998 cm—1 en IR,
1000 cm~ ! en Raman; 13, 1173 em™! en IR, 1166 cm~ ! en Ra-

1en IR, 1251 em~ ! en Raman.

1

man y 20a, 1250 cm

Vibraciones de tensifn CH

Comprende las vibraciones 2, 7a y 20b.

Las vibraciones 2 y 7a son de la especie Al' en
tanto que la 20b es de la especie Bi. Todas aparecen en el

espectro por encima de los 3000 cm ©, son fuertes en IR,

incrementando su intensidad y frecuencia con la electrone-

gatividad de los sustituyentes. Varsanyi (42) da los si-

guientes iptervalos:AZ, 3030-3090 cm-lg 7a, 3000-3050 cm~

y 20b, 3010-3080 cm T,

1

Para el &cido 2,3 dimetilbenzoico hemos hecho la
siguiente asignacibn: 2, 3110 cm Y, 7a, 3090 cm ! y 20b,
3069 cm"1 todas en el espectro Raman. La asignacién para
el &cido 2,6 dimetilbenzoicp es: 2, 3080 cm-l, 7a, 3049
em !y 20b, 3014 cm ! todas medidas en Raman. Para el 2,6
dimetilbenzoato potdsico hemos podido medir dos bandas a
3015 cm~ ! y 3060 cm™ ! en el espectro IR que correspande-

rian, respectivamente, a 1alvibracién 20b y 2(7a).



Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende las vibraciones 4, 16a y 16b.

Vibracibén 4

De la especie Bl es activa en IR y Raman. Shimanou
chi (71) calcula para ella 998 cm l. Kovner (7) da 724 +
13 cm ! en el espectro IR. Varsanyi (42) da 670-730 cm-I.

Para el 4cido 2,3 dimetilbenzoico la hemos asigna-
do a 698 cm t en IR, 702 cm ! en Raman, en tanto que para
el dcido 2,6 dimetilbenzoico lo hemos hecho a 771 cm"1 en
IR, 783 cm 1 en Raman.

Par vibracional 16a, 1l6b

Pe:teneden a la  especie Az Y B1 respectivamente,
siendo la l16a prohibida en IR para el grupo c2v‘ Bogomolov
(70) mediante cdlculo de coordenadas normales da: l6a, 482
em™l, 16b (5 para €1), 478 cm ! para el 1,2,3 trimetilben-
ceno. Shimanouchi (71) calcula para la 16b, 469 em L en
trisustitucibén vecinal. Bentley (59) da para ambas compo-
nentes el intervalo 530-540 c:m-1 Yy posteriormente para la
16b, 535-570 cm™ 1 (48). Kovner (7) da: 16a, 482 + 2 cm L y
16b (5), 482 + 2 cm-l. Varsanyi (42) da: 16a, 490-560 cm-l
y 16b, 530-570 cm L. Como se puede ver no existe unanimi-

dad para asignar la 16b.

Para el &cido 2,3 dimetilbenzoico la asignacifn que
proponemos es: l6a, 16b, 474 em™ ! en IR, 476 qm-l y 484

cm-1 en Raman, ambas débiles; para el &cido 2;6 dimetilben-
zoico la asignacién que proponemos es: 16a, 382 em ! en IR,

393 cm~ ! en Raman y 16b, 418 em™ ! en IR.

Vibraciones CX fuera del plano

Comprende las vibraciones 10b, 17a y 17b.



Las vibraciones 10b y 17b son de la especie Bl' en
tanto que la 17a es de la especie Az, activa solamente en
Raman. Bogomolov (70) mediante c8lculo de coordenadas nor-
males da para ellas las frecuencias 133, 224 y 240 cm 1 pa
ra el hemimelitol (1,2,3 trimetilbenceno), que pueden
asignarse a las especies Bl' Az y Bl' respectivamente,-is
decir a 17b, 17a y 10b. Kovner (7) da: 10b, 770 + 8 cm ~;
17a, 893 + 7 cm™t y 17b, 988 + 5 cm'l. Varsanyi (42) da:
10b, 210-280 cm Y; 17a,.140-240 cm ! y 17b, 80-150 cm” L.
La discrepancia entre las frecuencias de Kovner y Varsanyi
es debida a que para Kovner las vibraciones CX fuera del

'
plano son las CH fuera del plano para nosotros.

Para el 4cido 2,3 dimetilbenzoico las hemos asigna
do a: 10b, 275 cm~ ) en Raman; 17a, 202 cm ™ en Raman y 17b,
142 cm™! también en Raman; para el dcido 2,6 dimetilbenzoil
co: 10b, 233 cm~ ! en Raman; 17a, 192 cm ' en Raman y 17b,

1562 cm ! también en Raman.

Vibraciones CH fuera del plano

Comprende las vibraciones 5, 10a y 11

Las vibraciones 5 y 11 son B1 Yy la 10a es de la es-
1

pecie A,, inactiva en IR, Whiffen (64) da: 5, v900 cm ©;
10a, 850 cm'l y 11, 761-766 em™1 para 1,2,3 trimetilbenceno,

Varsanyi (42) da: 5, 950-990 cm l; 10a, 890-930 cm Tl y 11,

750-835 cm™ 1,

Para el 4cido 2,3 dimetilbenzoico hemos realizado
la siguiente asignaci®n: 5, 1000 cm™ ! en IR, 1002 em™1 en
Raman; 10a, 867 cm L en IR, 871 cm™ ' en Raman y 11, 756
em™ 1 en IR, 765 em™l en Raman; para el 2,6 dimetilbenzoico
la asignacién ha sido la siguiente: 5, 976 1::1'«‘1 en IR, 975

-1 1 en IR hombro de la yv(OH), 886

cm © en Raman; 10a, 888 cm
-1 len IR, 77o_cm'1 en Raman,

cm © en Raman 'y 11, 756 cm
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Un esquema de la especie y cardcter para las vibra
ciones del anillo en trisustitucifn vecinal se da en la Ta
bla 17 (Grupo C, ).

b) Vibraciones de los sustituyentes

Vibraciones del grupo carboxilo

Acido 2,3 Acido 2,6
dimetilbenzoico dimetilbenzoico
Asignacién IR(cm~!) Raman(cm™}) IR(em™d) Raman(cm-l)

v (OH) 3200-2300 - 3200-2300 -
v, & (C=0) 1685 - 1691 -
vs(C=O) - 1646 - 1652
§ (OH) 1403 - 1425 1423
v (C-0) 1270 - 1299 -
y (OH) 907 - 917 -
I (COOH) 817 820 814 -
4 (COOH) 623 - 587 567
Aas(COOH) 551 542 : 574 555
t (COOH) - - - -

Para el &cido 2,3 dimetilbenzoico aparece una banda
fuerte a 1304 cm ! en el espectro IR que hemos asignado a
la combinagién §(OH) y v (C-0).



Vibraciones de los grupos metilo

Acido 2,3 ' Acido 2,6
dimetilbenzoico dimetilbenzoico
, - -1 -1 -1 -1
Asignacién IR(cm ) Raman(cm ~) IR(cm ) Raman(cm 7)
Vas(CHB) - 2985 - 2976
' *
vaS(CH3) 2965 2962 2950 2936
- * -
vas(CH3) 2930 2920
vs(CH3) - ; 2875 2855 * 2881
VS(CH3) - - - | 2862
Gas(CH3)' 1442 - 1440 1438 * 1450
Gas(CH3) 1434 ‘ 1434 ' 1430 * 1442
GS(CH3) 1383 1388 1385 1384
8 (CHy) 1375 1375 1380 -
r(CH3) 1036 1045 1039 1040
r(CH3) 1020 1025 1033 . 1033
t(CH3) - - - -

(*) frecuencias medidas en el 2,6 dimetilbenzoato potdsico.

Las Tablas con la asignacifén de frecuencias para
ambos dcidos se dan al final de esta parte IV.5. (Tablas
19 y 20). '



IV.5.3. Acidos 2,4 dimetilbenzoico; 2,5 dimetil-

benzoico v 3,4 dimetilbenzoico

Grupo: Cs; N° de dtomos: 21

|
N° de vibraciones normales: 3N-6 = 57
Distribucién de las vibraciones normales en especies de si
metrfa:

Cs, 37A°' + 20A"

En toda la discusifn posterior los sustituyentes
los suponemos colocados en las posiciones 2,3,5 (figura2 ),
Esta colocacibébn de los sustituyentes se basa en el hecho de
que las vibraciones CX estdn acopladas en mayor o menor gra
do con varias vibraciones del anillo, entre las gue existen
algunas tales que, para las correspondientes vibraciones
del benceno las amplitudes de los &tomos de C en posicifén 1
y 4 son cero. Varsanyi (42) p&g. 155.

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par vibracional 8a, 8b

Ambas componentes son de la especie A', activas en
IR y Raman. Varsanyi (42) cree que la 8a debe poseer menor
frecuencia que la 8b, aunque el andlisis de coordenadas
normales llevado a cabo por Scherer (13) no aclara nada so



bre este punto. McMurry (66) da para la 8b el intervalo
1617-1620 cm™ L. Kovner (7) da para trisustitucién asimé-
trica los intervalos 8a, 1577 + 8 cm ! 1

y 8b, 1616+8 cm .,
Varsanyi (42) da: 8a, 1560-1610 cm * 1

y 8b, 1571-1642 cm .

Para estos &cidos hemos realizado la siguiente

asignacibn:
-1 -1
.. 8a, 1567 cm en IR, 1582 cm
en Raman
ac. 2,4 dimetilbenzoico -1 -1
8b, 1611 cm en IR, 1621 cm —
en Raman
8 -1 -1
a, 1570 cm en IR, 1581 cm
en Raman
ac. 2,5 dimetilbenzoico 1 -1
, 8b, 1614 cm en IR, 1624 cm
en Raman
-1 -1
8a, 1576 cm en IR, 1587 cm
en Raman
ac. 3,4 dimetilbenzoico -1 -1
8b, 1612 cm en IR, 1621 ¢m
en Raman

valores todos perfectamente concordantes.

Par vibracional 19a, 19b

De la especie A', Varsanyi (42) piensa que la 19b
aparece a mayor frecuencia que la 19a. Kovner (7) da: 19a,
1456 + 4 cm™ 1 y 19b, 1510 + 8 em™! en el espectro IR. Var-

sanyi da: 19a, 1370-1450 cm * y 19b, 1460-1530 cm 1,

Para el &cido 2,4 dimetilbenzoico hemos realizado
la siguiente asignaci6n: 19a, 1460 cm * en IR, 1468 cm I en
Raman y 19b, 1503 em™ L en IR, 1509 cm~! en Raman; para el
4cido 2,5 dimetilbenzoico: 19a, 1459 em ! en IR, 1460 cm~
en Raman y 19b, 1504 cm L en IR, 1518 cm ' en Raman; para
el &cido 3,4 dimetilbenzoico: 19a, 1460 cm-1 en IR, 1462

"em™! en Raman y 19b, 1502 cm™! en IR, 1503 cm™ !

1

en Raman.



Vibracién 14

v De la especie A'., S6lo existen datos esporédicos.
Varsanyi (42) da el intervalo 1240-1290 cm™! y Kovner (7)
da: 1330 + 12 cm-l, que debe corresponder a la vibracién 3

de Varsanyi.

La asignacifn que hemos realizado es la siguiente:

dcido 2,4 dimetilbenzoico: 1270 cm-1 en IR, 1272 cm-1 en
Raman; 4cido 2,5 dimetilbenzoico: 1268 cm ! en IR, 1272
-1 1

cm — en Raman y &cido 3,4 dimetilbenzoico: 1268 cm — en IR,
1272 cm-1 en Raman, En todos los casos se encuentra solapa
da con la banda correspondiente a v (C-0).

Vibraciones de flexién CX en el plano

Comprende las vibraciones 9a, 9b y 18a.

Par vibracional 9a, 9b

Son de la especie A', activas en IR y Raman. Scac-
rer da las formas vibracionales siguientes:

1

Kovner (7) da: 9a, 200-350 cm T y 9b, 300-400 cm > que coin
1

ciden con las de Varsanyi (42) que da: 9a, 250-350 cm =~ y

9b, 300-390 cm™ 1,

Para nuestros &cidos hemos hecho la siguiente asig-
naci6n: &cido 2,4 dimetilbenzoico: 9a, 382 cm T y 9b, 404
em™1; &cido 2,5 dimetilbenzoico: 9a, 377 cm L y 9b, 417
1 .

cm™l; dcido 3,4 dimetilbenzoico: 9a, 381 cm ! y 9b, 401

1

cm -, frecuencias medidas en sus respectivos espectros Ra-



man.

Vibracién 18a

De la especie A'. Scherer (69) da la siguiente for-
ma vibracional:

1

varsanyi (42) da: 210-290 cm L. Kovner (7) da: 180-250 cm ™t

aunque la identifica con la vibracién 15,

La asignacién realizada por nosotros es la siguien-
te: &cido 2,4 dimetilbenzoico 228 cm 1; &cido 2,5 dimetil-
benzoico 243 cm™t y &cido 3,4 dimetilbenzoico 218 cm~ 1 medi
dos todos en los correspondientes espectros Raman,

Vibraciones de flexién CH en el plano
/
Comprende las vibraciocnes 3, 15 y 18b.

°

frodas son de la especie A' y, segfin Scherer (69),
tiene la forma: !

McMurry (66) da para la 15: 1145-1165 cm-l en el espectro
IR de trialquilbencenos. Kovner (7) da: 3, 1283 + 8 em~1
en Raman; 18a (15 para nosotros), 1127 + 10 en™1 y 18b,
929 + 12 cm™ !, ambos en IR. Varsanyi (42) da: 3, 1260-1305



1

1y 18b, 1070-1120 cm™ 1,

em™l; 15, 1140-1170 cm”

Nuestra asignacibn es la siguiente: &cido 2,4 dime-
tilbenzoico: 3, 1298 em~ ! en IR, 1300 cm™ ! en Raman; 15,
1158 cm ! en IR, 1169 cm™! en Raman y 18b, 1089 cm ' en IR,
1099 cm™ ! en Raman; &cido 2,5 dimetilbenzofco: 3, 1290 cm T
en IR, 1296 cm™ L en Raman; 15, 1160 cm * en IR, 1167 cm *
en Raman y 18b, 1086 em ! en IR, 1093 cm™?!
mente para el &cido 3,4 dimetilbenzoico la asignacidn que
1 en IR, 1296 cm 1 en Raman; 15,
en Raman y 18b, 1108 cm ' en IR,

1

en Raman. Final-

hemos hecho es: 3, 1300 cm
1144 cm ! en IR, 1158 cm™ !
1115 cm~ ! en Raman.

Vibraciones de esqueleto radiales

Comprende las vibraciones 1, 12 y el par vibracio-
nal 6a, 6b.

Vibraciones 1 y 12

Ambas son de la especie A' y como ya hemos dicho pa
ra la trisustitucibn vecinal se admite que la de mayor fre-
cuencia es la 12. Aleksanian (46) da para la 1, 548 + 6 cm
en Raman. Kovner (7) da para la 1, 738 + 5 cm™! también en
Raman, Varsanyi (42) da: 1, 500-600 cm-I.y 12, 700-840 cm-l.

Es probable que Kovner considere las vibraciones al revés

1

gue Varsanyi.

Para ambas hemos realizado la siguiente asignacién:
4cido 2,4 dimetilbenzoico: 1, 605 cm T en IR, 610 cm T en
Raman y 12, 772 cm™! en IR, 772 cm™! en Raman; &cido 2,5 di
1 en IR, 686 cm™! en Raman y 12,
en Raman; &cido 3,4 dimetilbenzoi-

1 en Raman y 12, 767 cm™! en

metilbenzoico: 1, 684 cm
772 cm-; en IR, 765 em™1
co: 1, 634 em™ ! en IR, 633 cm
IR, 747 cm™ ! en Raman.



( ac. 3,4 dimetilbenzoico

Par degenerado 6a, 6b

De la especie A'. Kovner (7) da: 6a, 548 + 6 cmfl

-aman y 6b, 430-490 cm 1. Varsanyi (42) da: 6a, 450-540

-1 y 6b, 400-480 cm"1 que en este caso coinciden.
La asignacibn realizada ha sido:
6a, 548 em 1 en IR, 544 em™! en
‘- Raman
ac. 2,4 dimetilbenzoico I -1
6b, 422 cm en IR
-1 ' -1
6a, 549 cm en IR, 545 cm en
Raman

ac. 2,5 dimetilbenzoico 1

6b, 3862 cm ® en IR, 380 cm”
en Raman

1

len IR, 537 cm — en

6a, 532 cm
Raman

1

6b, 416 cm — en IR

Vibraciones de tensi6n CX

Comprende las vibraciones 7a, 7b y 13.

Par vibracional 7a, 7b

De la especie A'. Varsanyi (42) da: 7a, 1240-1310
em™l y 7b, 880-970 cm™l. Kovner (7) da: 7a, 1245 + 2 cm~ !
en Raman y 7b, 1151 + 8 em™ L en IR.

1

Para nuestros dcidos hemos hecho la siguiente asig
nacibn: &cido 2,4 dimetilbenzoico: 7a, 1234 cm"'1 en IR,
1241 cm~ ! en Raman y 7b, 966 em™ ! en IR, 964 cm — en Raman;
&cido 2,5 dimetilbenzofco: 7a, 1212 cm™> en IR, 1214 cm™ !
1 en IR, 913 cm-1 en Raman; &cido 3,4
! en IR, 1229 cm™?
en Raman,

1

en Raman y 7b, 912 cm
dimetilbenzoico: 7a, 1225 cm
7b, 997 cm ¥ en IR, 1001 cm™ !

en Raman y



Vibracitén 13

De la especie A'. McMurry (66) da: 1195-1220 cm T,
para trialquilbencenos. Kovner (7) da 1210 + 7 c::m'l y Var-

sanyi (42), 1100-1210 cm 1,

Para el &cido 2,4 dimetilbenzoico la hemps asigna-
do a 1175 cn™? en IR, 1178 en™! en Raman; para el &cido

2,5 dimetilbenzoico 1199_,cm'1 en IR, 1196 cm'luen Raman y

finalmente para el &cido 3,4 dimetilbenzoico 1190 cm™! en

IR, 1200 cm ! en Raman.

Vibraciones de tensifén CH

Comprende las vibraciones 2, 20a y 20b. Aparecen
todas por encima de 3000 cm-l. Varsanyi (42) da: 2, 3040-
3100 cm™l, 20a, 3080-3120 cm! y 20b 3000-3070 em”l.

La asignacifn realizada por nosotros es la siguien
te: &cido 2,4 dimetilbenzoico: 2, 3089 cm™Y; 20a, 3044
em™! y 20b, 3030 cm™!; &cido 2,5 dimetilbenzoico: 2, 3076
em™1; 20a, 3061 cm™! y 20b, 3045 cm~; Scido 3,4 dimetil-
benzoico: 2, 3092 cm'lg 20a, 3052 em™ 1 y 20b (?) frecuen-

cias medidas en sus respectivos espectros Raman.

Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende las vibraciones 4, 16a y 16b. Todas son
de la especie A", activas en IR y Raman. La vibracién 4
aparece segn Kovner (7) a 706 + 6 em™! y seg@n Varsanyi
N 1

(42) aparece en el intervalo 680-740 cm .

El par vibracional l1lé6a, 16b aparece segln Bentley
(59) , para trialquilbencenos: 16a, 530-590 cm * y 16b,
430-440 cm™l. Bentley en un trabajo posterior amplia el
intervalo de la 16b 428-476 cm 1. Varsanyi (42) da: 16a,
470-620 cm ! y 16b, 420-480 cm~! |



La asignacibn que hemos realizado es la siguiente:
dcido 2,4 dimetilbenzoico: 4, 727 cm ! en IR, 731 cm T en
len IR, 573 cm™! en Raman y 16b, 443
1

Raman; 16a, 578 cm
cm™! en IR; &cido 2,5 dimetilbenzoico: 4, 747 cm™
746 cm™ 1 en Raman; 16a, 476 cm™! en IR, 488 em™t
y 16b, 348 em ! en IR; &cido 3,4 dimetilbenzoico: 4, 744
cm L en IR; 16a, 5202 cm ! en IR, 518 cm ' en Raman y 16b,

436 cm~ 1 en IR, 440 em ! en Raman.

.en IR,
en Raman

Vibraciones CX fuera del plano

Comprende las vibraciones 10b, 17a y 17b. Todas de
la especie A", Varsanyi (42) da los intervalos: 10b, 150~
190 cm™Y; 17a, 140-170 em ! y 17b, 160-240 cm™}, Kovner

(7) da: 180-250 cm™ Y, 150-220 em™! y 240-300 cm™ !, respec-
tivamente.

Para estas vibraciones la asignacién que propone-
mos es la siguiente: &4cido 2,4 dimetilbenzoico: 10b, 290

em™Y; 17a, (?) y 17b (?); &cido 2,5 dimetilbenzoico: 10b,

323 em™}; 17a, 149 cm™t y 17b, 190 em™}; dcido 3,4 dimetil
benzoico: 10b, 301 cm t; 17a, 148 em ! y 17b (?), frecuen-
cias medidas en sus espectros Raman. La baja frecuencia de
estas vibraciones que no nos permite disponer de‘datos IR

hace que la asignacibén realizada sea pobre.

Vibraciones CH fuera del plano

Comprende las vibraciones 5, 10a y 11. De la espe-
cie A". Varsanyi (42) da: 5, 930-960 cm ; 10a, 930-943
em 1 y 11, 806-816 cm™ 1. Kovner (7) da: 967 + 7 cm-l, 870+
5 cm !y 819 + 11 em™!, respectivamente.
Para nuestros compuestos la asignaci®én hecha es:
&cido 2,4 dimetilbenzoico: 5, 884 cm | en IR, 886 cm T en
Ramin; 10a, 936 cm ! en IR, 942 cm™ ! en Raman y 11, 783

cm™} en IR; &cido 2,5 dimetilbenzoico: 5, 896 cm ' en IR;



1 en Raman y 11, 784 cm ! en IR,

10a, 961 cm ! en IR, 960 cm™
1

785 cm™ 1 en Raman; &cido 3,4 dimetilbenzoico: 10a, 972 cm”
en IR; 5, 926 cm t en IR, 926 cm™ ! en Raman y 11, 896 cm !
en IR, ‘

la especie y el cardcter de las vibraciones norma-
les del anillo para trisustitucién asimétrica se dan en la
Tabla 17 (Grupo Cs).
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IV.6. VIBRACIONES NORMALES Y SU ASIGNACION PARA LOS
ACIDOS TRIMETILBENZOICOS

En nuestra aproximacifén a la simetrfa de estos com
puestos los hemos clasificado en los grupos C2v Y C2v' aun
que estrictamente considerados sean del grupo Cs

Si tenemos en cuenta la situacién relativa de los
cuatro sustituyentes en el anillo podemos hacer la siguien
te clasificacién:

*
1l.- orto-tetrasustitucién. Su simetria es CZV' y com-
prende los &cidos 2,3,4 trimetilbenzoico y 2,3,6 trimetil-
benzoico.

2.- meta-tetrasustitucibén. Su simetrfa es C2 r Y com-
prende los dcidos 2,3,5 trimetilbenzoico, 2,4,6 trimetil-
benzoico y 3,4,5 trimetilbenzoico.

3.- para-tetrasustitucibdn. Su simetria es C2v' aunque
puede considerarse también la simetria Vh = Dy - A este
grupo corresponde el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico.

IV.6.1. Acidos 2,3,4 trimetilbenzoicoy 2,3,6 tri-

metilbenzoico

Grupo: C_ « C;v; NGmero de 4tomos: 24

NGmero de vibraciones normales: 3N-6 = 66
Distribucibn de las vibraciones normales en especies, segflin

la simetrfa que se adopte rara la molécula:



Cs 42A"' + 24A"

*
C 11A, + 5A2 + 4B1 + 1OB2

2v 1 + 9(COCH) + 3[9(cH,) |

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par vibracional 8a, 8b

De la especie Al y B2, respeétivamente, son activas
en IR y Raman. Varsanyi (42) da para ambas el intervalo
1550-1640 cm—l, apareciendo la 8a a mayor frecuencia gue la
8b.

Para nuestros compuestos hemos podido realizar la
siguiente asignacibén: &cido 2,3,4 trimetilbenzoico: 8a,
1594 cm™ 1 en IR, 1605 cm ! en Raman y 8b, 1570 cm™ ! en IR,
1587 cm™ ! en Raman, mientras que para el &cido 2,3,6 trime-
tilbenzoico la asignacién ha sido: 8a, 1598 cm™ !
1610 cm™t 1 en 1R, 1589 cm”

man.

en IR,

1

en Raman y 8b, 1576 cm en Ra-

Par vibracional 19a, 19b

De la especie B, y Al, respectivamente, son activas

en IR y Raman. Segtn Vaﬁsanyi (42) la componente 19a posee
mayor frecuencia que la 19b, siendo sus intervalos de apari
cibn: 19a, 1350-1450 cm L y 19b, 1250-1300 cm L.
Para el &cido 2,3,4 trimetilbenzoico ambas componen
1y 1249 cn?
1y 1248

cm en Raman; la frecuencia que damos para la vibracién 19a

tes pueden asignarse a las bandas a 1476 cm
en IR, que se corresponden con las lfineas a 1463 cm

es algo mayor que él intervalo dado por Varsanyi, lo que pu-
diera deberse, habida cuenta de que el par 19a, 19b tiene un
cierto caracter de tensidn CH, a la presencia del grupo car-

e e



boxilo que polarizarfa los enlaces CH . Para el &4cido 2,3,6
trimetilbenzoico la asignaci®n que hemos hecho es: 19%9a, 1482
¢m™! en IR, 1473 cm™! en Raman y 19b, 1244 cm™} en IR, 1251

cm-l en Raman, asignacién que también pudiera corresponder a
la vibracifn 14, que también es Al intensa en Raman; en este
dltimo supuesto la componente 19b la podrfamos asignar a la

1 1 en Raman.

ktanda que aparece a 1253 cm — en IR; 1260 cm”

Vibraci6n 14

1 es Raman polarizada. Varsanyi (42)
da para ella el intervalo 1200-1260 em™ L,

De la especie A

Para el &cido 2,3,4 trimetilbenzoico la hemos asigna
do a 1210 em™t en IR, 1217 cm™t en Raman, en tanto que para
el &cido 2,3,6 trimetilbenzoico la asignacidén ha sido: 1253
cm™! en IR, 1260 cm™! en Raman.

Vibraciones de flexién CX en el plano

Comprende las vibraciones 3, 9%a, 9b y 15, cha forma
aproximada es, segfin Scherer: A

2GR O IS

Su frecuencia varia en el orden v3 > v9a 15 9b.1Varsa-

nyi (42) da los siguientes intervalos: 3, 250-670 cm —; 9a,
150-330 em™}; 15, 100-270 cm™t 1

> vV > v

y 9b, 150-300 cm .

Para el &cido 2,3,4 trimetilbenzoico hemos realizado
la siguiente asignacibn: 3 (B,), 436 cm ! en IR, 416 cm™ ! en
Raman, los modos normales 9a y 15 a 307 cm™ ! y 281 cm-l, res
pectivamente, en Raman, mientras que para el modo normal de

vibracidn 9b, dada su baja frecuencia, nos ha sido imposible



su asignacibn. Para el &cido 2,3,6 trimetilbenzoico la asig
nacién ha sido: 3, 422 em 1 en IR, 415 cm~! en Raman. Otra

vez para la asignacién de las restantes vibraciones norma-
les solamente disponemos de datos Raman, por 1o que su asig
nacibén es imprecisa, d&ndose: 9a, 325 cm"l y 15, 230 cm-l,

ambas intensas por ser de especie Al'

Vibraciones de flexi6én CH en el plano

Comprende las vibraciones normales 18a y 18b, de la
especie B2 Y Al, respectivamente. Varsanyi (42) da para am-

bas los siguientes intervalos: 18a, 1250-1300 cm-1 y 18b,

1160-1180 cm 1.

Para el &cido 2,3,4 trimetilbenzoico la asignacibn

1 en IR, solapada con la

1

realizada ha sido: 18a, 1264 cm
banda correspondiente a la tensibn C-0, 1265 cm~
y 18b, 1186 cm ! en IR, 1197 cm ™t
2,3,6 trimetilbenzoico aparecen, respectivamente, a 1274
em™t y 1178 cm™! en IR, 1284 cm™ ! y 1186 cm™! en Raman. E1
desdoblamiento de la 18b puede ser debido al acoplamiento

con el primer sobretono de la AS(COOH) que es de especie A1

y que aparecerfa a 2 x 597 = 1194 cm 1.

en Raman

en Raman; para el &cido

Vibraciones de esqueleto radiales

Comprende las vibraciones i y 12, y el par degenera
do 6a, 6b. Scn cGe la especie‘A1 (1 y 9a) y 82 (12 y 6b) ac-
tivas en IR y Raman. Varsanyi (42) da los siguientes inter-
valos de frecuencia: 1, 590-690 cm-l; 12, 650-750 cm-;; 6a,
450-470 cm™ L y 6b, 480-520 cg’l.

Las vibraciones 1 y 12 las hemos asignado para el
dcido 2,3,4 trimetilbenzoico a las bandas que aparecen, res
pectivamente a 674 cm™ ! en IR, 684 cm T 1
en IR, 762 cm 1 en Raman, en tanto que para el par 6a, 6b

hemos hecho la siguiente asignacién: 6a, 493 cm"1 en IR,

en Raman y 762 cm~



1 1 1

502 cm ~ en Raman y 6b, 556 cm - en IR, 556 cm ~ en Raman.
La asignacidén realizada para el &acido 2,3,6 trimetilbenzoi
co es la siguiente: 1, 724 em~ 1 en IR, 722 em™1
12, 784 cm! en IR, 792 cm™! en Raman; 6a, 463 cm~

man y 6b, 477 om™ ! en IR, 482 em~ ! en Raman.

en Raman;

1 en Ra-

Vibraciones de tensibdn CX

i Comprende las vibraciones 7a, 7b, 13 y 20b. La 7a
y 20b son de la especie A1 Yy la 13 y 7b son de la especie
B Varsanyi (42) da los siguientes intervalos: 7a, 910-

2° .
1050 em™Y; 7b, 900-990 em~Y; 13, 1100-1240 cm™! y 20b, 1240-

1340 em™ 1.

Para el &cido 2,3,4 trimetilbenzoico la asignacibn
es la siguiente: 7a, 1003"cm_l en IR; 7b, 994 cm-1 también
en IR;.13, 1163 cm ! en IR, 1167 cm ' en Raman y 20b, 1298
cem ! en IR, 1302 cm~! en Raman. Para el &cido 2,3,6 trime-
tilbenzoico hemos realizado la siguiente asignacibn: 7a,
1018 cm™! en IR, 1023 cm™! en Raman; 7b, 1004 cm™! en IR,
1011 em™ L en Raman; 13, 1159 em ! en IR, 1166 em™ !

y Zgb, 1300 cm™ ! en IR solapada con la tensién C-0, 1293

cm en Raman.

1

en Raman

Vibraciones de tensién CH

Comprende las vibraciones 2 y 20a, de la especie Al
v 82 respectivamente. Aparecen por encima de 3000 cm’l. Var
sanyi (42) da: 2, 3040-3090 cm ! y 20a, 3050-3100 cm *, co-
rrespondiendo las mayores frecuencias a derivados con susti
. tuyentes electronegativos.

' ~ La asigracién que proponemos es la siguiente: &acido
2,3,4 trimetilbenzoico: 2, 3109 cm ) en Raman y 20a, 3028
cm ~ en Raman; &cido 2,3,6 trimetilbenzoico 2, 3032 cm™t y
20a, 3074 cm-l ambos valores medidos en el espectro Raman.



Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende las vibraciones 4, 1l6a y 16b; la 4 y 1l6a

son de la especie A2, inactivas en IR y la 16b es de la es-

pecie B,. Bentley (59) da para la 16b, 568-585 cm 1. Varsa-

1° _
nyl (42) da los siguientes intervalos: 4, 670-710 cm 1; l6a,

400-530 cm~ ! y 16b, 560-590 cm L.

Para el &cido 2,3,4 trimetilbenzoico la asignacibén

1 1

realizada es la siguiente: 4, 706 cm ~ en IR, 715 cm ~ en

Raman; l1l6a, 526 em™ ! en IR, 536 em~ ! en Raman y 16b, 588
cm™ ! en IR, 574 cm™ ! en Raman; para el 4cido 2,3,6 trimetil
len IR, 752 em™ ! en Raman; 16a, (?)

en IR, 584 cm 1 en Raman.

benzoico es: 4, 751 cm
y 16b, 577 cm t

Vibraciones CX fuera del plano

Comprende las vibraciones 5(A2), 10a(Bl), lOb(Az) Yy
17b(B1). Varsanyi (42) da los siguientes intervalos: 5, 80-

150 cm™%; 1ca, 240-380 cm™%; 10b, 300-400 cm !y 17b, 110-

170 cm™ 1,

Para el &cido 2,3,4 trimetilbenzoico la asignacibn

realizada ha sido: 5, (?); 10a, 325 em~ ! en Raman; 10b, 392
cm_l en Raman y 17b, (?). La baja frecuencia de estas vibra
ciones hace imprecisa su asignacibén por disponer solamente

de datos Raman. Para el &cido 2,3,6 trimetilbenzoico 1la

asignacién hecha es: 5, 149 em™l 2 en Raman; 10a, 244 cm~

1

1

en Raman; 10b, 389 cm ~ en Raman y 17b, (?).

Vibraciones CH fuera del plano

Comprende las vibraciones 11' y 17a de la especie B1
y A2, respectivamente. Varsanyi (42) da los siguientes in-

tervalos: 11, 800-830 cm L y 17a, 920-960 cm I.

Para el &cido 2,3,4 trimetilbenzoico hemos realiza-



do la siguiente asignacibén: 11, 777 em™ ! en IR, 781 el en

Raman y 17a, 890 cm“1 en Raman; para el &cido 2,3,6 trime-

tilbenzoico es: 11, 802 cm T en IR, 819 cm ! en Raman y 17a,

938 cm™ ! en IR, 945 em™! en Raman.

Todo lc referente a la clasificacién de las vibra-
ciones normales del anlllo en especles de 51metria se da en
la Tabla 24 (Grupo C2 ).

Tabla 24

Vibraciones del anillo para benceno tetrasustituido

. ,

Grupo: Cov (o-tetrasustitucidn)

Acidos: 2,3,4 trimetilbenzoico
2,3,6 trimetilbenzoico

Especie

Caracter By By By B,
1.- tangenciales

-de esqueleto 8a,14,19b 8b,19a

-de flexidén CX 9a,15 3,9

-de flexiéa CH 18b 18a
2.- radiales

-de esqueleto L T2 - 6b,12

-de tensidén CX 7a,20b 7b,13

-de tensién CH 2 20a
3.~ fuera del plano

-de esqueleto 4,16a 16b

~-de flexibn CX 5,10b 10a,17b

~de flexién CH 17a 11




Tabl

a 24 (continuacién)

Vibraciones del anillo para benceno tetrasustituido

Grupo: C2v (m-tetrasustitucibn)
Acidos: 2,3,5 trimetilbenzoico
2,4,6 trimetilbenzoico
3,4,5 trimetilbenzoico
Especie
Carécter A1 A2 Bl BZ
1.- tangenciales
~de esqueleto 8a, 19a 8b,14,19b
~-de flexidn CX 9a 3,9b,15
~Ce flexidén CH 18a 18b
2.- radiales .
-de esqueleto 1,6a,12 6b
~de tensidn CX 7a,13,20a 7b
~de tensién CH 2 20b
3.- fuera c&l plano
~de esgueleto l6a 4,16b

-de flexibébn CX

-de flexidn CH

17a 5,10b,17b

10a 11




Tabla 24

{continuacién)

Vibraciones del anillo para benceno tetrasustituido

Grupo: Vh z D2h (p-tetrasustitucibn)
Acidos: 2,4,5 trimetilbenzoico
Especie
Cardcter Ag B'1g B21 BBg Au Blu BZu B3u
1.- tangenciales
-de esqueleto 8z 8b 19a 14,19
-de flexi6n CX 9a 3 18a 15
-de flexi6bn CH 9b 18b
2.- radiales
~-de esqueleto 1,0a 6b 12
-de tensibn CX 7a 7b 13 20b
~de tensién CH 2 20a
3.~ fuera del plano
~de esqueleto 4 l16a 16b
-de flexib6n CX 10a 10b 17a 17b
-de flexib6n CH 5 11
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p) Vikraciones de los sustituyentes

= t—+ ——— ——

Vibraciones del grupo carboxilo

Acido 2,3,4 Acido 2,3,6
trimetilbenzoico trimetilbenzoico
. . -1 -1 -1 -1
Asignacifn IR(cm ) Raman(cm =) IR(cm ~) Raman(cm 7)

v (OH) 3200-2300 - 3200-2300 -
vas(C=O) 1673 - 1688 -
vs(C=0) - 1640 - 1650
¢ (OH) 1408 1411 1425 -
v (C-0) 1260 - : 1297 -
vy (OH) 936 935 912 -
I (COOH) 835 849 864 869
AS(COOH) 607 618 597 595
Aas(COOH) 563 560 533 542
t (COOH) - - - -

Para el &cido 2,3,4 trimetilbenzoico hemos medido
una banda intensa a 1305 cm-1 en IR que creemos podria asig

narse a una combinaci6én de v(C-0) y & (OH)



Vibraciones de los grupos metilo

Acido 2,3,4 Acido 2,3,6
trimetilbeqzoico trimetilbenzoico
Asignacibn IR(em 1) Raman(cm'l) IR(cm'l) Raman(cm-l)
v a5 (CH3) - 2994 - 2996
v g (CH3) ~2950 2954 %2950 . 2959
v 45 (CH3) - 2931 n2920 2929
vg (CHJ) - . 2890 - -
v g (CHy) ~ 2870 2870 n2870 2877
§ 4g (CHS) 1450 1440 1460 1449
§ 5s (CHy) 1438 1430 1444 1442
5 (CH,) 1397 1399 14102 1407
5 g (CHJ) 1385 1386 1390 1391
5 & (CHJ) 1377 1381 1381 1381
r (CH,) 1033 1044 1049 1051
r (CH,) 1025 - 1037 1043
r(CH3) - - - -
t(CH,) - - - 149

Al final de esta parte 1IV.6. se dan lag Tablas con
la asignacién de frecuencias hecha para estos &cidos (Ta-
blas 25 y 26). '



IV.6.2. Acidos 2,3,5 trimetilbenzoico, 2,4,6 tri-
metilbenzoico vy 3,4,5 trimetilbenzoico

Grupo: CS o CZV; NGmero de &tomos: 24
NGmero de vibraciones normales: 3N-6 = 66
Distribucién de las vibraciones normales en especies segtn

la simetrfa que se adopta para la molécula

Cs 42A' + 12A"

Cc 11A, + 3A

oy 1 2 + 10B

+ 6B + 9(COOH) + 3|9(cH,)|

1 2

a) Vibraciones del anillo

sE==s===

Vibraciones tangenciales de esqueletb

Par vibracional 8a, 8b

De la especie Al y Bz, respectivamente, ambas son
activas en IR y Raman. Varsanyi (42) da la 8a a mayor fre

cuencia gue la 8b, en el intervalo 1540-1640 cm-l.

Para el &cido 2,3,5 trime:ilbenzoico las hemos
asignado a: 8a, 1610 cm.1 eh IR, 1620 cm_1 en Raman y 8b,
1571 em™ Y en IR, 1534 cm * en Raman. Para el &cido 2,4,6
.rimetilbenzcico la asignacidn realizada da para la 8a,

1610 cm ! en IR, 1619 cm~ ! en Raman y para la 8b, 1570

em™! en IR, 1582 cm™! en Raman. Finalmente para el dcido
3,4,5 trimetilbenzoico damos: 8a, 1604 cm T en IR, 1613
1 1

cm™ ! en Raman y 8b, 1577 cm ! en IR, 1586 cm™

Caomo puede verse el par vibracional 8a, 8b es muy estable

en Raman.

en frecuencia.



Par vibracional 19a, 19b

Ambas componentes son de la especie Al Y Bz, respec
tivamente, activas en IR y Raman. Varsanyi (42) da los si-
guientes intervalos: 19a, 1523-1412 cm ' y 19b, 1455-1378
em L,

Para el &cido 2,3,5 trimetilbenzoico hemos asignado
ambas componentes a: 19a, 1476 em~! en IR, 1486 em 1 en Ra-
man y 19b, 1410 cm ! en IR. Para el 4cido 2,4,6 trimetilben

zoico la asignacibén que hemos hecho es: 19a, 1470 cm-1 en

IR, 1489 cm™ ' en Raman y 19b, 1410 cm ! en IR, 1415 cm T en
Raman. Por Gltimo, para el &cido 3,4,5 trimetilbenzoico da-
mos: 19a, 1482 cm'1 en IR, 1492 cm"1 en Raman y 19b, 1410

cem ! en IR, 1412 cm™ ! en Raman.

Vibracién 15

De la especie 82 es activa en IR y Raman. Varsanyi

(42) da para ella el intervalo 1200-1260 cm I.

Para el &4cido 2,3,5 trimetilbenzoico la hemos asig-
nado a 1282 cm ! en IR, 1288 cm T en Raman; para el &cido
2,4,6 trimetilbenzofco 1o hemos hecho a 1248 cm ! en IR,
1254 cm™! en Raman y para el &cido 3,4,5 trimetilbenzoico
a 1246 cm ! en IR, 1243 cm™l en Raman.

Vibraciones de flexién CX en el plano

Comprende las vibraciones 3, 9a, 9b y 15, de la es-
pecie Bz, Al' B2 Yy Bz, respectivamente. Su forma vibracio-
nal aproximada, segldn Scherer, es:




con frecuencias que varian en el orden Vg > Vis > Voa > Vop-*
Varsanyi (42) da los siguientes intervalos: 3, 250-650 em~1;
9a, 150-310 cm L; 9b, 150-340 P y 15, 100-260 em L,

Para nuestros compuestos la asignaci®n hecha en ca-
da caso es la siguiente: &cido 2,3,5 trimetilbenzoico: 3,
434 cm"1 en IR; 9a, 342 cm-l en Raman; 9b, 301 cmm1 también
en Raman y 15, 400 cm-1 en Raman; &cido 2,4,6 trimetilben-
zoico: 3, 454 cm L en IR, 440 em™ 1 1
en Raman; 9b, 184 cm~ ! en Raman y 15, 292 cm™ ! en Raman, y
para el &cido 3,4,5 trimetilbenzoico: 3, 443 cm-1 en IR; 9a,
258 cm t 1 en Raman y 15, 317 cm ! en
IR, 321 cm

braciones para las que, en la mayorfa de los casos, solo po

en Raman; 9a, 230 cm

en Raman; 9b, 226 cm
1 en Raman. Dada la baja frecuencia de estas vi-

seemos datos Raman para su asignacidn, ésta es imprecisa,
siendo m&s segura para la 9a que al ser de la especie A1 es

fuerte en Raman. '

Vibraciones de flexi6n CH en _-: plano

Comprende las vibraciones 18a y 18b, de la especie
Al y B, respectivarente. Varsanyi (42) da: 18a, 1100-1130

em ! y 18b, 1150-1200 cm L.

Para el &cido 2,3,5 trimetilbenzoico damos: 1l8a,
1133 cm L en IR, 1142 cm™ ! en Raman y 18b, 1200 em ! en IR;
para el acido 2,4,6 trimetilbenzoico: 18a, 1097 cm » en IR,
1108 cm ! en Raman y 18b, 1177 em * en IR, 1187 cm ! en Ra-
man y para el &cido 3,4,5 trimetilbenzoico: 18a, 1114 cm-l
er IR, 1120 cm ! en Raman y 18b, 1192 cm ! en IR, 1199 cm”

en Raman.

1

Vikbracicnes de esqueleto radiales

Comprende las vibraciones 1, 12 y el par 6a, 6b.
Las vibraciones 1, 6a y 12 son de la especie Al y la 6b de

la B Varsanyi (42) da los intervalos: 1, 480-580 cm-lg

’

2.



1

1y 12, 690-790 cm™1,

6a, 380-460 cm I; 6b, 500~550 cm~

pPara el &cido 2,3,5 trimetilbenzoico las hemos asig
nado a: 1, 542 em™ 1 en IR, 543 em ! en Raman; 6a, 465 cm™ 1
en IR, 477 cm ! en Raman; 6b, (?) y 12, 721 cm ' en IR, 712
cm—l en Raman; para el acido 2,4,6 trimetilbenzoico lo he-

1 en IR, 574 cm 1 en Raman; 6a, 382

cn ! en Raman; 6b, (?) y 12, 779 cm t en IR, 771 cm t
man. Por Gltimo para el &cido 3,4,5 trimetilbenzoico damos:
1, 520 cm ! en IR, 526 cm™ ! en Raman; 6a, 388 cm - en Raman;
6b, 421 cm ! también en Raman y 12, 690 cm  en IR, 689

em~ ! en Raman.

mos hecho a: 1, 566 cm
en Ra

Vibraciones de tensidn CX

Comprende las vibraciones 7a, 7b, 13 y 20a, todas
de la especie Al'excepto la 7b de la especie B2. Varsanyi

(42) da: 7a, 920-1000 cm-l; 7b, 950-1050 cm-l; 13, 1100-1240

em !y 20a, 1240-1330 em” L.

Para el &cido 2,3,5 trimetilbenzoico las hemos asig
nado a: 7a, 966 cm ' en Raman; 7b, 1008 cm ® en IR, 1011
cm™ ! en Raman; 13, 1226 cm ' en IR, 1229 cm ! en Raman y
202, 1310 cm™ ! en IR, 1312 cm ! en Raman. Para el &cido 2,4,
trimetilbenzoico damos: 7a, 965 em L en Raman; 7b, 1020
em Y en IR; 13, 1280 cem™! en IR, 1288 cm™ ! en Raman y 20a,

! en Raman. Por @ltimo para el dci
1

1298 em ™t en IR, 1301 cm™
do 3,4,5 trimetilbenzoico damos: 7a, 950 cm_
1004 cm ! en IR, 1012 cm~! en Raman; 13, 1308 cm”
1306 cm~ ! en Raman y 20a, 1311 em™! en IR, 1313 cm™! en Ra-
man. La asignacién de la 13 en los dos Gltimos casos se

aparta algo del intervalo dado por Varsanyi, pero dadas sus
caracteristicas de Al’ fuerte en Raman, creemos que la asig

en Raman, 7b,

1 en IR,

nacibn es correcta.

Vibraciones de tensif®n CH

Comprerde las vibraciones - v 20b, de la especie A]



Y‘Bz' respectivamente. Varsanyi (42) da los siguientes in-
tervalos de frecuencia: 2, 3000-3090 cm"1 y 20b, 3030-3080
cm~ !, aumentando de intensidad al aumentar la electronega-
tividad de los sustituyentes.

Para nuestros compuestos hemos realizado la siguien
te asignacibn: &cido 2,3,5 trimetilbenzoico: 2, 3035 cm-1
en Raman y 20b, 3082 cm-1 también en Raman; acido 2,4,6 tri
metilbenzoico: 2, 3032 cm T y 20b, 3035 cm *
en Raman y por Gltimo &cido 3,4,5 trimetilbenzoico: 2, 3061

cm™! y 20b, 3072 cm™! ambos medidos en Raman.

ambos valores

Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende las vibraciones 4, 16a y 16b, siendo la
16a de la especie A2 inactiva en IR, Varsanyi (42) da: 4,
670-710 cm™Y; 16a, 470-520 cm ! y 16b, 500-580 cm l. Bent-
ley (59) da para la 16b, 505-580 cm"1 y para tetraalquil-

bencenos 540-550 cm-l.

Para el dcido 2,3,5 trimetilbenzoico las hemos asig
nadc a: 4, 693 cm L en IR; 16a, (?) y 16b (?); para el dci-
do 2,4,6 trimetilbenzoico damos: 4, 714 cm L en IR, 721
cm™ 1 en Raman; 16a, 535 cm~ 1 en Raman y 16b, 517 em™ 1 en IR,
523 cm-1 en Raman y para el &cido 3,4,5 trimetilbenzoico da
mos, finalmente: 4, 702 cm"1 en IR, 708 cm--l en Raman; 16a,
516 cm~! en Raman y 16b, 538 cm™! en IR, 546 em™! en Raman.

Vibraciones CX fuera del plano

Comprende las vibraciones 5, 10b, 17a y 17b, siendo
la 17a, de la especie A,, inactiva en IR. Varsanyi (42) da:

5, 140-220 em }; 10b, 310-370 cm Y; 17a, 210-250 cm ! y 17b,

80-185 cm 1.

El problema que tenemos al intentar asignar vibra-
ciones que aparecen a tan baja frecuencia es que solamente



disponemos de datos Raman, por lo que las asignaciones son
imprecisas. Para el &cido 2,3,5 trimetilbenzoico la asigna
cién ha sido: 5, 242 c:m-1 en Raman, 1ob, 414 cm'l en Raman;
17a, 229 cm 1 en Raman y 17b, 229 cm™! también en Raman.

Para el &cido 2,4,6 trimetilbenzoico: 5, (?); 10b, 332 cm™
en Raman; 17a, 272 cm » en Raman y 17b, (?). Por Gltimo pa
ra el &cido 3,4,5 trimetilbenzoico damos: 5, (?); 10b, 357

cm ! en IR; 17a, (?) y 17b, (?).

1

Vibraciones CH fuera del plano

Comprende las vibraciones 10a y 11 de la especie Az
Y By respectivamf?te. Varsanyi (42) da: 10a, 840-890 em~1
y 11, 830-880 cm ~. Whiffen (49) para meta-tetraalquilben-
ceno da: 10a, 878 cm L y 11 847 cm~ L,
Para el &cido 2,3,5 trimetilbenzoico las hemos asig
! en 1R, 892 cn”! en Raman y 11, 904
cm ~ en IR, 912 cm ~ en Raman; paru el &cido 2,4,6 trimetil
benzoico: 10a, 888 cm t en IR, 891 cm T en Raman y 11, 858
c:m'1 en IR, 864 cm"1 en Raman y para el &cido 3,4,5 trime-
tilbenzoico: 10a, 894 em™! an IR, 905 cm~ ! en Raman y 11,
902 cm~ ! en IR, 916 cm~! en Raman.

nado a: 10a, 882 cm
-1 1

La distribucién de las vibraciones normales en espe
cies de simetrfa, asf como su cardcter se da en la Tabla 24
(Grupo CZV)'
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IV.6.3. Acido 2,4,5 trimetilbenzoico

Grupo: Cs = C2v = Vh; NGmero de &tomos: 24

NGmero de vibraciones normales: 3N-6 = 66
Distribucibn de las vibraciones normales en especies segtdn
la simetrfa que se adopte para la molécula:

C 42A"' + 24A"

S
C,, 11A, + 3A, + 6B, + 10B, + 9(COOH) + 3|9(cn3)|
A 6Ag + Big + 3B2g + 533g + A + 5B, + 5B, +
+ 3B, + 9(COOH) + 3|9(cn3)|

a) Vibraciones del anillo

Vikbraciones tangenciales de esqueleto

Par vibracional 8a, 8b

De la especie Ag y B3g, respectivamente, inactivas
en IR para el grupo V. , pasan a ser Al Y 82 para el grupo
Cov* El cdlculo de coordenadas normales da mayor frecuen-
cia para la 8b, Varsanyi (42) da el intervalo 1540-1650

1

cm — para ambas componentes del par.

Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico hemos realiza
do la siguiente asignacifén: 8a, 1614 cm_l en IR, 1613 cm-I
en Raman y 8b, 1557 cm ® en IR, 1569 cm 1 en Raman. E1l que
hayamos cambiado la asignacﬁén dando la 8a a mayor frecuen
cia que la 8t se debe a que la banda a mayor frecuencia es



mds intensa en Raman que la que aparece a frecuencia menor,
lo que parece corresponder a una vibracidén de la especie A

g
(¢} Al' segln el grupo puntual que consideremos.

Par vibracional 19a, 19b

De la especie B Y Bzu, inactivas en IR, para el

1lu
grupo V, , pasan a ser A, y B, al considerar la simetrfa Cove
Varsanyi (42) da los siguientes intervalos de frecuencia:
19a, 1330-1440 cm™ T y 19b, 1420-1540 cm L.
Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico hemos asignado
la componente 19a a 1312 em™! en IR y Raman y la 19b a 1504

em™ ! en IR, 1512 — en Raman.

Vibracidén 14

De la especie B u para el grupo Vh’ pasa a ser B2

2
para el grupo C2v. Varsanyi (42) da para ella el intervalo

1200-1260 cm 1.

Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico la hemos asig-

1

nado a 1244 cm ~ en IR, no siendo visible en el espectro Ra

man.

Vibraciones de flexibn CX en el plano

Comprende las vibraciones 3, 9a, 15 y 18a; La forma
aproximada de estas vibraciones, dada por Scherer, es:

con la secuencia de frecuencias: Vq » lea > v15 > Vga* Va£

[}



sanyi (42) da los siguientes intervalos: 3, 250-640 cm-lg

9a, 100-280 cm™Y; 15, 100-250 cm ! y 18a, 150-400. cm 1.

Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico las hemos asig
nadc a: 3, 444 em~ 1 en IR, 448 em~ ! en Raman; 9a, 172 cm-l_
en Raman; 15, 260 cm-1 también en Raman y 18a, 344 cm — en

1
IR, 352 cm t en Raman.

Vibraciones de flexifn CH en el plano-

Comprende las vibraciones 9b y 18b de la especie

Yy BZu' respectivamente, para el grupo Vh' pasan'a B2 pa

B
3g 1
y 18b,

ra el grupo Civ' Varsanyi (42) da: 9b, 1240-1280 cm~
1110-1150 cm™ . '

Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico las hemos asig
nado a: 9b, 1280 cm~ ! en IR, 1284 cm™ ! en Raman y 18b, 1160

em 1 en IR, 1176 em™ ! en Raman.

Vibraciones de esqueleto radiales

Comprende las vibraciones 1, 12 y el par 6a, 6b.

Vibraciones 1 y 12

De la especie Ag Yy Blu' respectivamente, para el gru
po Vh, pasan a ser Al para el grupc C2v' Varsanyi (42) da pa
ra ellas los siguientes intervalos: 1, 650-750 cm"l y 12,

600-700 cm™ 1.
Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico hemos realizado
la siguiente asignacibn: 1, 757 cm-l en IR, 756 cm-lven Ra-

man y 12, 723 em™ ! en IR, 725 cm~! en Raman.

Par vibracional 6a, 6b

De la especie Ag y B3g, respectivamente, para el gru
po V,, pasan a ser A, y B, para el grupo C, . Varsanyi (42)



1

~1 ¢ 6b, 500-540 cm™L,

da: 6a, 420-490 cm

Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico las hemos asig

nado a: 6a, 483 cm™ ! en IR, 489 cm™! en Raman y 6b, 570 cm t
1 _

en IR, 570 cm ~ en Raman.

Vibraciones de tensibén CX

Comprende las vibraciones 7a, 7b, 13 y 20b. Para el
h la 7a y 7b son activas en Raman y la 13 y 20b 1lo
scn en IR, en tanto que para el grupo C2v todas son activas

en IR y Raman. Varsanyi (42) da los siguientes intervalos:

7a, 1260~1380 cm Y; 7b, 900-1000 cm™t; 13, 1130-1230 cm™t y

20b, 750-860 cm L.

grupo V

Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico las hemos asig
nado a: 7a, 1273 cm * en IR, 1268 cm~ L en Raman; 7b, 1000

1 “1 en Raman; 13, 1194 cem™ L en IR, 1202

cm © en IR, 994 cm
-1 “1 en IR, 791 em™!

cm en Raman y 20b, 787 cm en Raman.

Vibraciones de tensifén CH

Comprende las vibraciones 2 y 20a, respectivamente,
Ag y Bl para el grupo V., que pasan a ser A para el C2Y

Varsanyi (42) da: 2, 3030-3100 cm y 20a, 3060 3100 cm —,

Para el 4cido 2,4,5 trimetilbenzoico las hemos asig
nado a: 2, 3029 cm ' "1 también en
Raman.

en Raman y 20a, 3067 cm

Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende las vibraciones 4, l16a y 16b, de la espe-

cie BZg’ A Y By,r respectivamente, para el grupo V,, que

3u
pasan a ser la 4 y 16b de la especie B1 y la 1l6a de la Az
para el grupo C2v' Varsanyi (42) da: 4, 660-700 cm 1; 16a,

550-600 cm L y 16b, 420-470 cm L. Bentley (59) en p-tetra-



alquilbencenos da 16b, 445 cm—l.

Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico las hemos asig

1 en IR, 698 em ! en Raman; 16a, 604 em™1
1l

rado a: 4, 695 cm

en IR, 615 cm © en Raman y 16b, 416 cm  en Raman.

Vibraciones CX fuera del plano

Comprende las vibréciones 10a, 10b, 17a y 17b de 1la
especie Blg' Bzg’ Au Yy B3u' respectivamente, para el grupo
Vh’ que pasan a ser 10b y 17b de la especie B1 y 10a y 17a
de la especie A,, para el grupo C,_ . Varsanyi (42) da: 10a,

-1 o1 2v -1 ‘
340-420 cm *; 10b, 220-300 cm ~; 17a, 80-140 cm " y 17b,

110-170 cm™ I,

Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico las hemos asig
1 en Raman; 10b, 319 em~1 también en Ra
1 en Raman. La asignacifn es d4i

nado a: 10a, 390 cm
man; 17a, (?) y 17b, 248 cm
ficil comc siempre que sQlo disponemos de datos Raman.

Vibraciones CH fuera del plano

Corprende las vibraciones 5 y 11 de la especie BZg
y B3u respectivamente. Varsanyi (42) da: 5, 840-880 cm-l'y
11, 840-880 cm™ L. Whiffen (49) en p-tetraalquilbencenos da:
5, v876 cm * y 11, 864 cm L. |

Para el &cido 2,4,5 trimetilbenzoico las hemos asig

nado a: 5, 904 em ! en IR, 909 cm™! en Raman y 11, 872 em™ 1

en IR y Raman.

La distribucibn de las vibraciones normales del ani
llo en especies, asi como su car&cter se dan en la Tabla 24

(Grupo Vh).
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b) Vibraciones de los sustituyentes

Vibraciones del grupo carboxilo

Asignaci6n IR(cm™Y)  Raman(cm™?)
v (OH) 3200-2300 -
Vas(C=O) 1678 -
v (C=0) - 1632
§ (OH) : 1411 -
v (C=-0) 1266 -
y (OH) 937 ‘ -
I' (COOH) 812 -
A, (COOH) - -
Aas(COOH) 577 -
t (COOH) - . -

En el espectro IR aparece una banda fuerte a 1304
cm™1 que hemcs asignado a una combinacién de v(CO) y 6§ (OH).



Vibraciones de los grupos metilo

Asignacidn IR(cm—l) Raman(cm-l)
v, (CHy) - 2999
Vas (CH3) - 2984
v, (CH3) n2965 2969
Vas (CH3) - 2954
vg (CH) ~2920 2932
v (CH,) 22870 2876
Gas(CH3). 1460 1452
s,o(CH) 1451 1448
eas(CH3) 1431 -
§  (CH,) 1387 1390
§ , (CH,3) 1377 1375
§ . (CH,) 1369 -
r (CH,) 1040 1051
x (CH,) 1035 1031

'r(CH3) 1023 1006

A continuacibén damos en forma tabulada la asigna-
cién de vibraciones normales para el &cido 2,4,5 trimetil
benzoico (Tabla 30)
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IV.7. VIBRACIONES NORMALES Y SU ASIGNACION PARA LOS ACI-
DOS TETRAMETILBENZOICOS

Siguiendo nuestro tratamiento hemos clasificado a

los &cidos tetrametilbenzoicos en el grupo CZV; en rigor
son de simetria Cs. Comprende los &cidos 2,3,4,5 tetrame-
til-, 2,3,4,6 tetrametil- vy 2,3,5,6 tetrametilbenzoicos,

siendo este Gltimo el de mayor simetria.

- C e o .
Grupo: CS o C2v’ N° de &tomos: 27

N° de vibraciones normales: 3N-6 = 75
Distribucifén de las vibraciones normales en especies, se-
gin la simetria que se adopte para la molécula

Cs 47A' + 28A"

C 11A, + 3A, + 6B, + 10B

v 1 + 9(COOH) + 4|9(c33)(

2 1 2

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par vibracional 8a, 8b

De la especie Al Yy Bz, ambas son activas en IR y
Raman. Varsanyi (42) da para las dos componentes del par

el intervalo de frecuencias 1520-1650 —

La asignacidn realizada por nosotros es: &cido
2,3,4,5 tetrametilbenzoico: 8a, 1502 em™ ! en IR, 1611 cm

1



en Raman y 8b, 1567 em™t en IR; 4cido 2,3,4,6 tetrametilben

zoico; 8a, 1596 cm L y 8b, 1562 cm ! ambos en IR y Scido
2,3,5,6 tetrametilbenzoico: 8a, 1606 em™ ! en IR y 8b, 1570
cm™! en IR. La ausencia de datos Raman es debida a la poca
calidad del espectro por falta de potencia del laser, no ha

biendo sido posible obtener mejores espectros.

Par vibracional 19a, 19b

De la especie Al Yy Bz, respectivamente. Varsanyi
(42) da para ambas componentes unos intervalos muy amplios:
19a, 1220-1500 cm * y 19b, 1380-1540 cm .

Nuestra asignacifn para estas vibraciones es: &ci
do 2,3,4,5 tetrametilbenzoico: 19a, 1480 cm™ L y 19b, (?);
&cido 2,3,4,6 tetrametilbenzoico: 19a, 1475 cm T y 19b, (?)
y &cido 2,3,5,6 tetrametilbenzoico: 19a, 1474 em™1 y 19b,
(?). La vibracibén 19b creemos que solapa con la 8b en los
tres casos, pues aparece un débil hombro a =1550 c:m-1 en

los espectros IR.

Vibracifén 14

De la especie B2 es activa en IR y Raman. Varsanyi
{42) da el intervalo 1200-1260 cm-l. Long y Steele (72), en
su andlisis de coordenadas normales, dan su forma vibracio-
nal para el pentafluorbenceno,

14 !

siendo su frecuencia 1226 cm-l.

Para el &cido 2,3,4,5 tetramc::.oenzoico la hemos



IV.7. VIBRACIONES NORMALES Y SU ASIGNACION PARA LOS ACI-
DOS TETRAMETILBENZOICOS

Siguiendo nuestro tratamiento hemos clasificado a
los &cidos tetrametilbenzofcos en el grupo CZV’ en rigor
son de simetria Cg- Comprende los &cidos 2,3,4,5 tetrame-
til-, 2,3,4,6 tetrametil- y 2,3,5,6 tetrametilbenzoicos,

siendo este filtimo el de mayor simetrfa.

. e o L3
Grupof CS o C2v' N° de &tomos: 27

N° de vibraciones normales: 3N-6 = 75
Distribucidn de las vibraciones normales en especies, se-
gn la simetria que se adopte para la molécula

CS 47A' + 28A"

C 1l1a + 10B

v 1 + 9(COOH) + 4|9 (CH,) |

+ 3A2 + 6B

1 2

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par vibracional 8a, 8b

De la especie Al y Bz, ambas son activas en IR y
Raman. Varsanyi (42) da para las dos componentes del par

el intervalo de frecuencias 1520-1650 cm L.

La asignacibén realizada pnor nosotros es: &cido

2,3,4,5 tetrametilbenzoico: 8a, 1402 cm T en IR, 1611 cm +



en Raman y 8b, 1567 cm™! en IR; &cido 2,3,4,6 tetrametilben

20ico; 8a, 1596 cm 1 y 8b, 1562 em™! ambos en IR y &cido
2,3,5,6 tetrametilbenzoico: 8a, 1606 cm ® en IR y 8b, 1570
cm_l en IR. La ausencia de datos Raman es debida a la poca
calidad del espectro por falta de potencia del laser, no ha
biendo sido posible obtener mejores espectros.

Par vibracional 19a, 19b

De la especie A1 )4 B2, respectivamente. Varsanyi
(42) da para ambas componentes unos intervalos muy amplios:
19a, 1220-~1500 cm"1 y 19b, 1380-1540 cm-l.

Nuestra asignacifn para estas vibraciones es: dci
do 2,3,4,5 tetrametilbenzoico: 19a, 1480 cm T y 19b, (?);
dcido 2,3,4,6 tetrametilbenzoico: 19a, 1475 cm-l y 19b, (?)
y &cido 2,3,5,6 tetrametilbenzoico: 19a, 1474 em™t y 19b,
(?). La vibracién 19b creemos que solapa con la 8b en los
tres casos, pues aparece un débil hombro a «1550 cm'l en

los espectros IR.

Vibracibén 14

De la especie B2 es activa en IR y Raman. Varsanyi
{42) da el intervalo 1200-1260 cm ». Long y Steele (72), en
su andlisis de coordenadas normales, dan su forma vibracio-
nal para el pentafluorbenceno,

siendo su frecuencia 1226 cm I.

Para el 4cido 2,3,4,5 tetramec::.oenzoico la hemos



asignado a 1238 cm '; para el &cido 2,3,4,6 tetrametilben-
zoico, asi como para el &cido 2,3,5,6 debe de estar oculta
por la v (C-0) de mayor intensidad, no habiendo sido posi-
ble su asignacibn.

Vibraciones de flexién CX en el plano

Comprende las vibraciones 3, 9a, 9b, 15 y 18a,
siendo 9a y 18a (Al) y 3, 9 y 15 (Bz). Steele (73) da pa-
ra ellas la secuencia de frecuencias V3 > Vi18a > Y9a > v9b>
Vige Long y Steele (72) dan sus respectivas formas vibracio

rales para el pentafluorbenceno: ~
1

Varsanyi (42) da los siguientes intervalos: 3, 200-690 cm H
9a, 120-270 cm~Y; 9b, 150-310 cm 1; 15, 100-250 cm™ !
1

150~330 cm™ .

y 18a,

}

La asignacién que hemos llevado a cabo para estas
vibraciones es muy pobre, pues por ser de baja frecuencia no
aparecen en IR y al ser los espectros Raman de baja calidad
por las razones antes apuntadas solo se han podido medir las
vibraciones de especie Al, a saber 9a y 18a, y no en todos
los casos: &cido 2,3,4,5 tetrametilbenzoico: 18a, 272 cm™I;
&cido 2,3,4,6 tetrametilbenzoico: 18a, 275 cm ' y &cido 2,3,

1 1

5,6 tetrametilbenzoico: 18a, 282 cm ~ y 9a, 165 cm ..

Vibraciones de flexi6én CH en el plano

Comprende unicamente la vibracién 18b de la especie

B2. Varsanyi (42) da para ella el intervalo 1160-1180 cm-l.

Para pentasustitucién la vibracibén 18b no puede considerarse



como flexibn CH pura, existiendo en mayor o menor extensién-
acoplamiento con las vibraciones de esqueleto.

Para el &cido 2,3,4,5 tetrametilbenzoico la hemos
asignado a 1177 cm-l; para el &cido 2,3,4,6 tetrametilben-
1 y para el &cido 2,3,5,6 tetrametilbenzoi-

co a 1206 cm-l, todos valores para los espectros IR.

zoico a 1205 cm~

Vibraciones de esqueleto radiales

Comprende las vibraciones 1, 12 y el par degenera-
do 6a, 6b. Todas son de la especie A,, excepto la 6b que es

de la B2, activas en IR y Raman. Varsanyi (42) da los siguien
tes intervalos: 1, 510-610 cm 1; 12, 620-720 cm Y; 6a, 460-
550 cm™ L y 6b, 430-500 em™L. Long y Steele (72), para el pen

1 1

tafluorbenceno, dan: 6a, 479 cm — y 6b, 435 cm .

Nuestra asignacién es la que sigue: &cido 2,3,4,5
1 en 1R; 12, 716 an~ ! en IR,
1 en Raman y 6b, 472 cn ! en
1 en IR; 12,

tetrametilbenzoico: 1, 600 cm
706 em™ L en Raman; 6a, 514 cm_

IR; &cido 2,3,4,6 tetrametilbenzoico: 1, 605 cm

732 em™! también en IR; 6a, 478 an~l en IR y 6b, 454 el en

IR. Por dltimo para el &cido 2,3,5,6 tetrametilbenzoico da-
1 en IR, 618 cm™! en Raman; 12, 724 el en

1 en Raman y 6b, 422 cm”

mos: 1, 620 cm”
IR, 736 em ! en Raman; 6a, 470 cm
en IR.

1

Vibraciones de tensibén CX

Comprende las vibraciones 2, 7a, 7b, 13 y 20b, de
las que la 2, 7a y 13 son de la especie Al y las restantes
de la B,. Sus formas vibracionales, para el pentafluorbence

=3

no, dadas en (72) son:

o




Varsanyi (42) da los siguientes intervalos: 2, 1270-1410 .

em™l; 7a, 950-1080 cm™1; 7b, 950-1140 cm™1; 13, 1100-1290

™! y 20b, 800-960 cm”l.

La asignacién que hemos hecho para el &cido 2,3,
4,5 tetrametilbenzoico es: 2, 1300 en ! en IR, 1310 em™L
en Raman; 7a, 1016 an~l en IR; 7b, 1083 em™l en IR; 13,
(?) y 20b, 815 cm ® tambi&n en IR; para el &cido 2,3,4,6
tetrametilbenzoico: 2, 1303 cm-lg 7a, 1001 cm'l; 7b, 1070
an 1; 13, 1278 cm~ 1 y 20b, 783 em™! todos valores medidos
en los espectros IR. Por ﬁlt;mo para el &cido 2,3,5,6 te-
trametilbenzoico damos: 2, 1314 em™t; 7a, 1011 em~L; 7h,
1080 cm’l; 13, (?) y 20b, (?) valores tomados de los es-

pectros IR.

~ Vibraciones de tensién CH

Comprende la vibracibén 20a de la especie Al, pa-
ra la que Varsanyi (42) da el intervalo 3010-3140 en L,

Nuestra asignacibén es la que sigue: &cido 2,3,4,
5 tetrametilbenzoico: 3040 cm ! en IR; &cido 2,3,4,6 tetra
metilbenzoico: 3040 cm™ ! en IR y &cido 2,3,5,6 tetrametil-
benzoico: 3030 cm 1 en IR, 3040 cm * en Raman.

Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende las vibraciones 4, 16a y 16b, de la es-
pecie A2 (l6a) y B, (4 y 16b). Varsanyi (42) da los inter-
valos: 4, 660-710 cm 1; 16a, 550-600 cm L y 16b, 550-580
cn~l. Bentley (59) da para la 16b, 558-580 cm I.

La asignacién de estas vibraciones es la que si-
gue: &cido 2,3,4,5 tetrametilbenzoico: 4, 747 qm°1 en IR,
745 cm™! en Raman; 16a, (?) y 16b, 566 cm - en IR, 558
ean™ L en Raman; &cido 2,3,4,6 tetrametilbenzoico: 4, 706

em™1; 16a, (?) y 16b, 558 en~l valores medidos en el es-



pectro IR. Finalwmente para el &cido 2,3,5,6 tetrametilben-
zoico damos: 4, 749 cm™Y; 16a, (?) y 16b, 536 cm™ ! valores
medidos en los espectros IR y Raman, respectivamente.

Vibraciones CX fuera del plano

Comprende las vibraciones 5, 10a, 10b, 17a y 17b,
de las que la 10a y la 17a son de la especie A2 y las res-
tantes de la B,. Segln los cdlculos de Scherer (68), la ma
yor frecuencia corresponde a la 10a y la menor a la 1l7a.
Varsanyi (42) da los siguientes intervalos: 5, 270-320 cm T;
10a, 340-400 cm t; 10b, 140-220 cm™Y; 17a, 80-180 cm T y
17b, 90-200 cm ' que coinciden con los dados en (68).

Para nuestros compuestos solamente hemos podido ha
cer medidas espor8dicas; asf para el &4cido 2,3,4,5 tetrame-
tilbenzoico hemos medido 5, 285 cm * en IR y 10a, 337 cm™1
también en IR; para el 8cido 2,3,4,6 tetrametilbenzoico he-
mos medido: 5, 290 em™1 y 10a, 344 ean~! ambos valores en IR,
y para el &cido 2,3,5,6 tetrametilbenzoico no nos ha sido po
sible asignar ninguna de ellas.

Vibraciones CH fuera del plano

Comprende la vibracién 11 de la especie Bl' que se-

gn Varsanyi (42) aparece en el intervalo 830-880 cm-l. Shi-

manouchi (71) calcula para ella 879 cm I.

Para el &cido 2,3,4,5 tetrametilbenzoico la hemos

! en IR; para el &cido 2,3,4,6 tetrametil-
1 también en IR y para el acido 2,3,5,6 te
1 en IR.

asignado a 886 cm
benzoico a 892 cm”~
trametilbenzofco a 876 cm

En la Tabla 31 se da de manera esquem&tica el caréc
ter y la especie correspondiente a cada uno de los modos nor
males de vibracién del anillo en pentasustitucién. ‘



TABLA 31

]

Vibraciones del anillo en benceno pentasustituido

[

Grupo: c = Cyy

Acidos: 2,3,4,5 tetrametilbenzoico
2,3,4,6 tetrametilbenzoico
2,3,5,6 tetrametilbenzoico

Especie

Carécter 1 2 1

1.~ tangenciales

-de esqueleto 8a,19a _ 8b,14,19
-de flexibn CX 9a,18a ' 3,9b,15

-de flexibn CH | 18b

2.- radiales

-de esqueleto 1,6a,12 ' 6b -
-de tensién CX 2,7a,13 7b,20b

-de tensidén CH 20a

3.~ fuera del plano

-de esqueleto l6a 4,16b
-de flexién CX 10a,17a 5,10b,17b

-de flexibn CH 11
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IV.8. VIBRACIONES NORMALES Y SU ASIGNACION PARA EL ACI
DO PENTAMETILBENZOICO

Grupo: CS L C2V w Dsh; N° de &tomos: 30

N° de vibraciones normales: 3N-6 = 84
Distribucibén de las vibraciones en especies, segfin la sime-
tria que se adopte para la molé&cula

Cs 52a' + 3a2aA"

C2v llA1 + 3A2

2A, + A

4+ 6B, + 10B. + 9(COOH) + 5|9(ca3)l

1 2

D + 2B,  + Ej  + 4B,  + A, + 2B, + 2B, +

6h 1g 29

+ 2E

ig
+ 9(COOH) + 5]9(CH,) |

29

+ 3Elu 2u

a) Vibraciones del anillo

Vibraciones tangenciales de esqueleto

Par vibracional 8a, 8b

De la especie Ezg (inactiva en IR) para el grupo D6h
pasa a desdoblarse en sus componentes de la especie A1 Y Bz,
activas en IR y Raman, para el grupo C,, Varsanyi (42) da el
intervalo 1520-1660 cm-l para ambas componentes. Para el hexa
metilbenceno (melitol) la frecuencia del par es de 1572 a1,

segtin (7).

La asignacifn que hacemos para el &cido pentametil-
benzoico es 8a, 8b, 1576 cm T en IR, 1580 ™l en Raman.



Par vibracional 19a, 19b

De la especie E1u (inactiva eanaman) para el gru
po D6h' pasa a desdoblarse en sus componentes, de la espe-
cie A, y B,, para el grupo C2v. Mann y-fhampson (74) supo-
nen que la banda muy intensa a 1458 cm = para el melitol
debe corresponder a la superposicifén del par 19 con las
flexiones asimétricas de los grupos metilo. Varsanyi (42)
da para ambas el intervalo 1540-1350 cm"1 con v19b<v19a.

Para el &cido pentametilbenzoico la asignacién
que hemos realizado es la siguiente: 1479 em™l en IR, no

disponiendo de datos Raman para ellas.

Vibracibén 14

De la especie B2u (inactiva) para el grupo D6h'
pasa a ser 32 para el grupo sz. Varsanyi (42) da el in-

tervalo 1200-1260 cm t.

Para el &cido pentametilbenzoico nos ha sido im-
posible su asignacifn, si bien pudiera encontrarse oculta
por v(C-0).

Vibraciones de flexién CX en el plano

Comprende todas las vibraciones correspondientes
a las flexiones CH en el plano para el benceno, a saber:
3, 9a, 9b, 15, 18a y 18b. Scherer (68) da la secuencia de
frecuencia vy 2 V18a,b > V9a,9b > Vyge. Varsanyi (42) da

lcs siguientes intervalos: 3, 350-720 cm—l; 9a,9b, 180-280

em™L; 15, 120-210 em™! y 18a, 18b, 220-320 cm™l.

Dada su baja frecuencia y que el espectro Raman
es de baja calidad al vernos precisados a obtenerle emplean
do comoc linea excitatriz la radiacién a 6328 i de un laser
de He-Ne, la asignacibn se reduce a la vibracién 3 para la



1 1

que damos 306 cm ~ en IR, 307 cm — en Raman.

Vibraciones de esqueleto radiales

Comprende las vibraciones 1, 12, 6a y 6b de la es-
pecie Alg (activa en Raman), Blu (inactiva) y Ezg (activa
en Raman) regpectivamente para el grupo DGh' pasando a ser
Al para el grupo sz excepto la 6b que es Bz. Kohlrausch
(9), empleando el modelo V.F.F., calcula para las vibracio-
nes 1 y 12 las frecuencias 1380 em™t y 528 cm~ ! respectiva-
mente. Long y Steele (72), utilizando el mé&todo U.B.F.F.,
calculan 443 cm 1, para el par 6a, 6b del hexaf luorbenceno.

Varsanyi (42) da los siguientes intervalos: 1, 460-560 cm-lg

12, 540-640 cm ! y 6a, 6b, 400-460 cm L.

Para el §cido pentametilbenzoico hemos llevado a
cabo la siguienté asignacibén: 1, 473 r.:m"1 en IR, 463 cm-l
en Raman; 12, 693 cm * en IR, 702 cm ' en Raman y 6a, 6b,

510 acn”~ L en IR, 530 en! en Raman.

Vibraciones de tensién CX

Comprende todas lag vibraciones de tensién CH pa-
ra el bencenc, a saber: 2(Alg), 7a,7b(E29), 13(Blu) y 20a,
20b(E1u). Kohlrausch (9) calcula para la vibracifén 2 del
melitol 1380 cmn 1. Randle y Whiffen (75) obtienen 850 cm™
para el par 20a, 20b del meiitol. Varsanyi (42) da: 2,
1290-1450 cm L; 7a,7b, 900-1160 cm Y; 13, 1160-1330 cm L y

20a,20b, 780-1620 cm 1.

1

Para el &cido pentametilbenzoico la asignacién que
damos es: 2, 1304 cn™ ! en IR, 1312 an”! en Raman; 7a, 7b,
1065 cm ! en IR; 13, 1215 cm ! en IR y 20a, 20b, 965 cm ™t
en IR.

Vibraciones de esqueleto fuera del plano

Comprende las vibraciones 4; l6a y 16b; de la espe



cie B2g Yy EZu' respectivamente, todas inactivas para el gru
po D6h' que pasan a ser A2(16a) y Bl(4 y 16b) para el sz.
Varsanyi (42) da: 4, 680-720 cm '; 16a, 16b, 560-620 cm-1,

Para el &cido pentametilbenzoico la asignacibn que
hacemos es: 4, 750 ean™l en IR y 16a, 16b, 643 cm™l también

en el espectro IR.

Vibraciones CX fuera del plano

Comprende todas las vibraciones cuyo carécter era
de flexién CH fuera del planc para el benceno: 5, 10a, 10b,
11, 17a y 17b de la especie Bzg (inactiva),kE1g (activa en
Raman) , A2u (activa en IR) y E2u (ifictiva), respectivamen-
te. Varsanyi (42) da: 5, 200-250 cm ~; 10a, 10b, 340-370

em™1; 11, 180-220 em™l y 17a, 17b, 150-180 cm L.

Por las mismas razones expuestas anteriormente nos
ra sido imposible el llevar a cabo una asignacién v&lida de

~estas vibraciones.

En la Tabla 35 se da el carécter y la especie co-
rrespondiente a cada uno de los modos normales de vibracibn
para el anillo en benceno hexasustituido.
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b) Vibraciones de los sustituyentes
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Vibraciones del grupo carboxilo

aoJ

Asignacién IR(cm™ Raman(cm )
v (OH) 3200-2300 -
vas(C=O) 1698 -
VS(C=O) - 1630
§ (OH) 1423 1413
v (C~0) 1275 -
vy (OH) 880 -
T (COCH) 795 -
As (COOH) - -
Aas (COOH) - -

t (COCH)




Vibracicnes de los grupos metilo

Asignacibn IR(cm-l) ‘Raman(cm-l)
v, (CHj) 2985 | -
v g (CHy) 2920 -

v (CH;) 2860 -
vy (CHy) 2 2740 | -
§ .5 (CH3) 1460 -
§ 5 (CH3) 1451 -
6 (CH3) . 1380 -
§ & (CH,) 1368 -

r (CHy) 1031 1028

t(CH3) - -

La asignacifn completa para el &cido pentametilben
zoico se da en la Tabla 36.
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IV.9. CONSIDERACIONES DE CONJUNTO

Los compuestos estudiados, a pesar de poseer todos
ellos en comfin un anillo bencénico, un grupo carboxilo y
uno o varios grupos metilo, son bastante diferentes desde
el punto de vista estructural.

La variacifn en el nGmero o en la disposicibn rela
tiva de los sustituyentes en el anillo modifica la distri-
bucibn de la nube de carga electrbnica del mismo, afectan-
do a la polaridad de los enlaces lo que se traduce en el
espectro en un desplazamiento de gran nGmero de frecuencias
al pasar de un tipo de sustitucibfn a otro, desplazamiento
que va acompanado de variaciones considerables en la inten-
sidad de las bandas del espectro.

Dejando aparte aquellas vibraciones que cambian de
caricter al pasar de unos compuestos a otros (cambio de ca
racter CH a CX) para las que son l6gicas variaciones en su
frecuencia e intensidad, ofrecemos como ejemplos mds signi
ficativos de lo dicho anteriormente la variacibén que expe-
rimentan , tanto en frecuencia como en intensidad, las vi-
braciones 1 y 12 del benceno, ambas, vibraciones de esque-
leto radiales: la 1 vibracién en fase de todos los carbo-
nos del anillo; la 12 vibracifn en fase de &tomos de carbo
no alternos del anillo.



TABLA 37

Frecuencia de la vibracifén 1 en los &cidos me-
til y polimetilbenzoicos

Compuesto IR(cm 1) Raman (cm™ 1)
benceno - 992 mf
ac. benzoico 796 h 794 £
ac. 2-metil 765 m 755 £
ac. 3-metil 748 £ 745 mf
ac. 4-metil 831 m 825 £
ac. 2,3-dimetil | 625 £ 625 mf
ac. 2,4-dimetil 605 £ 610 4
ac. 2,5-dimetil 684 m 686 h
ac. 2,6~dimetil 721 £ 724 mf
ac. 3,4-dimetil 634 m 633 d
ac. 3,5-dimetil 540 d 553 mf
ac. 2,3,4-trimetil 674 4 684 mf
ac. 2,3,5-trimetil 542 m 543 £
ac. 2,3,6-trimetil 724 £ 722 mf
ac. 2,4,5-trimetil 757 £ 756 mf
ac. 2,4,6-trimetil 566 d 574 mf
ac. 3,4,5-trimetil 520 4 526 £
ac. 2,3,4,5-tetrametil 600 m -

ac. 2,3,4,6-tetrametil 605 m 602°4d
ac. 2,3,5,6-tetrametil 620 m 618 4
ac. 2,3,4,5,6-pentametil 473 m 463 m

En todos los casos la frecuencia de la vibracién 1
aparece por debajo de la que le corresponde para el bence-
no; ello nos indica la existencia de acoplamiento con las
tensiones CX, acoplamiento que es tanto mayor cuanto mayor
es el nGmero de sustituyentes en el anillo: la vibracién 1
va perdiendo su caricter de vibracién pura de esqueleto y
lo va adquiriendo de tensién CX.



TABLA 38

Frecuencia de la vibracifn 12 en los &cidos me
til y polimetilbenzoicos

Compuesto IR(cm-l) Raman(cm-i)
benceno 1010 m -

ac. benzoico 1002 m 1000 £
ac. 2-metil 833 m 825 4,
ac. 3-metil 1002 m 1000 mf
ac. 4-metil 756 £ 755 d
ac. 2,3-dimetil 734 £ 728 mf
ac. 2,4-dimetil 772 £ 772 m
ac. 2,5-dimetil 772 m 765 mf
ac. 2,6-dimetil 787 m 799 4
ac. 3,4-dimetil 767 mf 747 £
ac. 3,5-dimetil 999 d 1008 £
ac. 2,3,4-trimetil 762 £ 762 4
ac. 2,3,5-trimetil 721 £ 712 £
ac. 2,3,6-trimetil 784 4 792 md
ac. 2,4,5-trimetil 723 £ 725 m
ac. 2,4,6-trimetil 779 £ 771 £
ac. 3,4,5-trimetil 690 £ 689 mf
ac. 2,3,4,5-tetrametil 716 m 706 m
ac. 2,3,4,6-tetrametil 732 £ 740 4
ac. 2,3,5,6-tetrametil 724 mf 736 4
ac. 2,3,4,5,6-pentametil 693 £ 702 4

También la vibracién 12, al ir aumentando el nfimero
de sustituyentes, va perdiendo su car&icter de vibracién de
anillo para adquirir caricter de tensibn CX, pero solamente
en aquellos casos en que la sustitucibn es en ambos tridngu
los de la estrella de David; cuando la sustituci6n tiene 1lu
gar en uno solo de ellos la vibracién 12 conserva su caréc-
ter de vibracién de anillo, lo que es debido a que esta vi-

bracién posee simetrfa trigonal.



V. RESUMEN Y CONCLUSIONES







V.1l. RESUMEN

En el presente trabajo se ha realizado un estudio
exhaustivo de los espectros moleculares de vibracifn de
los &cidos benzoico, metil- y polimetilbenzoicos en fase
sb6lida, utilizando como instrumento de trabajo la Teoria
de Grupos con las ventajas y limitaciones que ello compor
ta. Los resultados obtenidos, que se han expuesto en la
presente Memoria, demuestran que, atin en el caso de com-
puestos como los estudiados, en los que la simetrfa apare
ce distorsionada a consecuencia de las interacciones en el
s6lido, el procedimiento empleado es v&8lido, toda vez que
conduce a resultados coherentes entre sf y en consonancia
con nuestras previsiones.

En la primera parte del trabajo se pasa revista a
los conceptos m&s importantes sobre el origen de los espec
tros moleculares de vibracién, simetrfa molecular, vibra-
ciones normales y su clasificacibn en especies de simetrfa,
actividad en IR y Raman de las vibraciones normales, corre
lacién entre especies de simetrfa, etc.

En la segunda parte se estudia la molécula de ben-
ceno, pues, en el tratamiento realizado por nosotros, las
moléculas estudiadas pertenecen a grupos de simetrfa que a
su vez son subgrupos del grupo a que pertenece la molécula
de benceno, por lo que las vibraciones normales de dichos
compuestos se referirdn a las del benceno: de ahf la impor
tancia de su estudio.

En la tercera parte del trasajo, dedicada a la me-
todologfa experimental, junto a ciertas indicaciones sobre
el origen de las muestras y su preparacifn para la obten-
cién de los espectros, se dan las condiciones en que se
han realizado é&stos. '
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Por Gltimo, en la cuarta parte del trabajo, que es
la m&s amplia, se derivan las vibraciones normales de los
dcidos metil- y polimetilbenzoicos de las del benceno, ha-
ciéndose un estudio de las caracteristicas md&s importantes
de cada una de ellas para cada uno de los compuestos, in-
tent&ndose, de acuerdo con todos los datos reunidos, una
asignacién de las vibraciones normales.



V.2. CONCLUSIONES

Las conclusiones mis importantes que se han podido

deducir de nuestro trabajo son las que se dan a continua-
cibén, habiéndose obtenido otras conclusiones de menor im-
portancia en relacibén con determinados compuestos y que se

indican en el texto de la Memoria.

18,

La existencia de asociacién por enlaces de hidr6geno
intermoleculares estd comprobada, no solamente por la
presencia de la banda correspondiente a v(OH), que se
extiende de 3200-2300 cm-1 presentando varios picos,
sino también por el desplazamiento a baja frecuencia
de la banda correspondiente a v(C=0), que aparece en
todos los casos en el intervalo 1698-1670 cm-l, sin
que sea posible explicar este corrimiento a baja fre-
cuencia solamente pcr la existencia de efectos conju-
gativos de anillo.

La formacién de dimercs centrosimétricos se ha compro
bado por la aparicién de dos bandas en el espectro:
una correspondiente afvas(C=O), activa en IR y otra
correspondiente a vs(c=0), activa en Raman a menor
frecuencia que la anterior.

Se ha observado un desplazamiento a mayor frecuencia
de la banda correspondiente a vas(C=O) en aquellos
compuestos sustitufidos en orto- con respecto al grupo
carboxilo, siendo este desplazamiento mayor en los ca
sos de orto-disustitucibn, lo que est& en consonancia
con el impedimento estérico a la coplanaridad anillo-
grupo carboxilo debido a la presencia de grupos en or
to.

Para aquellos compuestos que no son orto-disustitui-
dos con respecto al grupo carboxilo, se ha observado



la presencia en el espectro IR de una banda muy inten
sa en el intervalo 1314-1298 cm-l, que nosotros hemos
asignado a una combinacibén de v (C-0) y 6 (OH).

Asf mismo se ha observado la presencia de una banda
caracteristica por su forma y frecuencia en el espec-
tro IR de todos los compuestos de la serie, que noso-
tros hemos asignado a § (OH) . Su intervalo de apari-
cién es 962-907 cm-l, excepto para el &cido pentame-

tilbenzoico que lo hace a 880 cm™L.

La constancia en la frecuencia, aunque no en la inten
sidad, de las vibraciones correspondientes a los gru-
pos metilo, nos indica la presencia de interacciones
anillo-metilo, aunque no de una magnitud tal, que no
pueda considerarse como buena aproximacién el suponer
que las vibraciones del anillo no se ven afectadas
por las vibraciones de los grupos metilo. (Se excep-
tGan aquellas vibraciones que pasan de poseer caré&c-
ter CH para el benceno a cardcter CX para los compues
tos de la serie).

Las variaciones en la intensidad y la frecuencia de
las bandas correspondientes a las vibraciones de es-
queleto del anillo indican, que, a pesar de poseer to
dos los compuestos de la serie en comdn un ndcleo ben
cénico, son compuestos estructuralmente diferentes.

No obstante lo dicho anteriormente es caracterfistica
de todos los compuestos estudiados la constancia en
la frecuencia, aunque no en la intensidad, de las dos
componentes del par vibracional 8a, 8b, que pueden
ser consideradas como vibraciones puras de tensifn de
los dobles enlaces del anillo.

En los casos en que nos ha sido posible la sintesis
de las sales potésicas de estos compuestos, y por lo
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tanto la obtencién de sus espectros de vibracién, es
caracteristica la frecuencia de las bandas correspon-
dientes a vas(OCO) Yy vs(OCO), dando lugar esta dltima
vibracién a una lfnea fuertemente polarizada en el es
pectro Raman,

Las vibraciones de la red cristalina que no aparecen
en el espectro IR por ser de baja frecuencia lo hacen
en Raman como lfneas fuertes de diffcil asignacibn,
en las proximidades de la excitatriz.
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