7p
Q
48]
)
-
)
=
E
O
x
LL]
)
©
O
-
D
O
)
©
©
q8)
b
)]
)
qy)
LL

UNIVERSIDAD DE JAEN
Facultad de Ciencias Experimentales

Trabajo Fin de Grado

Determinacion experimental de la
constante de dimerizacion del
acido cetopinico en un medio
moderadamente polar mediante
espectroscopia FTIR.

Alumno: Guillermo Cruz Quesada

Julio de 2016



% Facultad de
Ciencias Experimentales

Universidad de Jaén
Facultad de ciencias experimentales

Grado en Quimica

Trabajo Fin de Grado

Determinacion experimental de
la constante de dimerizacion
del acido cetopinico en un
medio moderadamente polar
mediante espectroscopia FTIR.

Fdo. Guillermo Cruz Quesada, Jaén 2016.



INDICE

A B ST R A CT e 5
1. INTRODUCCION ......ccoiiitieteeteete ettt ettt ete e ereete e aneanens 6
2. OBUIETIVOS ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e annnees 7
3. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL .....coveviitieteeeetece et 8
3.1. Introduccion ala eSpectroSCOPIA. ...cceevvviiiiiiiiiiie e e 8
3.1.1. Radiacion electromagnetiCa............cccevvveiiiiiiiiie e e 8
3.1.2. TransSiCION de €NEergia. .......cuuuuuiiieeeeeeeiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e e e eeeaanne 10
3.1.3. Clasificacion de la eSpectroSCopia. .........uuvieeeeeeiivveeiiiiiiiie e eeeeeeenannns 12
3.2. Espectroscopia vibracional. Modelo del oscilador arménico y
Lo F= 1 1 Lo ] o Lot o TP PPPPPPPPPPPPPPPP 12
3.3. ESpPectroscopia iNfrarroja.........cceeeeeeeeeeeieeiiiiie e e e e e e e eeeaannns 14
3.3.1. Introduccidn espectroscopia infrarroja. .........coeeeeevveeviiiiiiieeeeeeeeeininns 14
3.3.2. Modos normales de VIDracion. ................eeevvveeiieeiiiieiiiiiiieiieiieieeeeeee 15
3.3.3. RegionNeS del IR. ......co i e 17
3.3.4. Aplicacion a sistemas enlazados. ............ccceeeeeeiiiiieeiiiiiiee e 17
4. ENLACES DE HIDROGENO.......ccoiiieeeeeee oo 19
o N TV = 4 11 oF= To o | o PP 19
5. ACIDO CETOPINICO ..ottt 20
5.1. Descripcion de MOIECUl@........ccoeeiiiiiiiiiiiie e 20
5.2. MOtiVO d€ SEIECCION ..cvvviiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 22
5.3. Determinacion de constante de dimerizacion .........ccccccceevvviiiiiinennnn. 23
5.3.1. Explicacion constante de dimerizacion. ................uuvvveevevevevevveeennnne. 23
5.3.2. Determinacion de la constante. ..............ueeevevvevieeieiiveeiiiiiiieieeeeieeeee, 24
6. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES ..., 25
6.1. Procedimiento experimental ...........cccooeiiiiiiiiiiiiiiii e 25
6.1.1. Preparacion de diSOIUCIONES. .........ccoeeeeeiiiiiiiiicie e 25
6.1.2. ObtenciOn de ESPECLIOS. ........ccvuviiiiiiie e 26
6.1.3. Tratamiento de espectros CON OPUS. .......ccevvviiiieeeeeeeeeeeeee e 27
6.2. Dispositivos experimentales del FT-IR .........cccoceiiiiiiiiiiiciiee e, 28
6.2.1. FUeNte de JUZ. .......ooooiiiiiii 28
6.2.2. Laser He-Ne de referencia........cccccoeveeiii 28



6.2.3. Interferometro de MIChelSON. .......coeeeeeeeee e, 28

6.2.4. Transformada de FOUNEr. ........cccoiiiiiiiiiiii e, 29
LS T B 1<) (o1 (0 PP 29
6.2.6. Materiales. .....cooiiiiiiiieie 30
6.2.7. Ventajas y desventajas del FTIR. ........ccoovvviiiiiiiii e 31

7. RESULTADOS Y DISCUSION......cciiuiiieiteeiectecteeeete e, 31
7.1. Procedimiento experimental ..........cccooveeeeiiiieiiiiiiie e 31
7.2. REQISIIO 0@ ESPECIIOS .uuuuiiieeeiieiieeeeiie e e e e e e e e e e e e 32
7.3. Calculodelaconstante.......cccccoooiiiiii 35
8. CONCLUSIONES ... .o 38
9. BIBLIOGRAFIA ... .ottt 40



ABSTRACT

This project deals with self-association process of a carboxylic acid, specifically
chiral semi-rigid molecule called (+)-S-Ketopinic acid, prone to dimerization by
hydrogen-bonding.

Thus, this study is focused in determining experimentally the dimerization
constant of the dimerization process in a moderately polar solvent such as
acetonitrile. For this task, a previously reported methodology based on: (i) the
differential IR absorbance of the C=O stretching vibrational band of the
monomeric form of the species and (ii) the red-shifting that this bands suffers as
a consequence of hydrogen-bonding, has been implemented.

Finally it has been possible to determine the dimerization constant
experimentally K= 0,167 value which is fairly close to the one reported in the
bibliography (0.194).

This value has been used to determine the fraction of concomitant monomeric
and dimeric species, which allowed justification of the trends observed in the IR
spectra of the sample: in a mildly polar solvent the monomeric form dominates
although the fraction of dimers steadily increases with the analytic concentration
of the solutions to reach ca. 0.12 in a 1M solution.



1. INTRODUCCION

Los enlaces de hidrogeno son interacciones relevantes ya que estan presentes
en muchos procesos quimicos y biolégicos importantes, La definicion de la
IUPAC dice:

“El enlace de hidrogeno es una forma de asociacion entre un atomo
electronegativo y uno de hidrogeno unido a otro atomo relativamente
electronegativo, se considera una interaccion electroestatica potenciada por el
pequefio tamafio del hidrégeno que permite la proximidad de los dipolos o
cargas que interacttan” [1].

Los enlaces de hidrogeno también tienen un importante papel en la formacion
de estructuras cristalinas que pueden verse modificadas por distintos factores
siendo el mas influyente de estos el disolvente el cual influye tanto térmica
como cinéticamente en el proceso de cristalizacion.

Los acidos carboxilicos pueden presentar este tipo de enlaces formando
dimeros o estructuras de mayor orden (trimeros, tetrAmeros y etc...) los cuales
aparecen en estado liquido, gaseoso y especialmente en sélidos [2].

Como es bien sabido, las técnicas de espectroscopia vibracional (entre las mas
conocidas el IR y el Raman) son ampliamente utilizadas en la actualidad en
estudios enfocados en analisis conformacional de multitud de sistemas
quimicos de diversa indole. Destacan los sistemas de interés biolégico, en cuya
estructura, los enlaces de hidrogeno juegan, en ocasiones, un papel
determinante.

Sin embargo la capacidad de formar agregados oligoméricos por enlace de
hidrogeno de una determinada sustancia afectara a sus propiedades
espectroscopicas y, especificamente al perfil observado en su espectro
vibracional, que no podra atribuirse exclusivamente a la presencia de unidades
manomeéricas de la especie [3]. En disolucién pueden llegar a coexistir las
especies monoméricas y oligoméricas en distintas proporciones, que
dependeran de la concentracion de la disolucion, la temperatura y la naturaleza
quimica del disolvente en si.

En este trabajo se ha observado la dependencia con la concentracion de la
intensidad de una serie de bandas vibracionales caracteristicas de una especie
seleccionada como modelo (un acido carboxilico) que forma dimeros por
enlace de hidrogeno en disolucién. Concretamente, las bandas seleccionadas
han sido las tensiones del grupo carbonilo de las especies monoméricas y
diméricas. Se ha hecho uso de una metodologia anteriormente descrita en la
literatura [4], pero parcialmente modificada, para determinar la constante de
dimerizacion de la especie, la cual permitira, en ultima instancia, conocer para



una concentracion determinada ,que fraccion de la especie se encuentra en
forma de monémeros y de los mencionados dimeros por enlace de hidrégeno.

Este tipo de metodologia puede resultar de capital importancia en estudios que
impliquen el registro e interpretacién del espectro vibracional de compuestos
quimicos que presenten grupos funcionales susceptibles de establecer enlaces
de hidrogeno en disolucion.

2. OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar la constante de dimerizacién del acido (+)-S-cetopinico en
disolucién de acetonitrilo mediante espectroscopia Infrarroja (IR).

Determinar las fracciones relativas de especies monoméricas Yy
especies enlazadas mediante enlaces de hidrogeno (dimeros)
presentes y la dependencia de estos valores con la concentracion de
partida de la especie.

Objetivos parciales

Documentar los antecedentes bibliograficos y las fuentes comerciales
de la muestra.

Manipular adecuadamente y peparar disoluciones de &cido (+)-S-
cetopinico en acetonitrilo deuterado a las siguientes concentraciones:
125mM, 250mM, 500mM, 750mM, 1My 1,5M.

Optimizar las condiciones experimentales para el registro de los
espectros IR de dichas disoluciones y registrar, manipular e interpretar
correctamente los espectros obtenidos.



3. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

3.1. Introduccién a la espectroscopia

La espectroscopia es la rama de la ciencia que se encarga del estudio de la
absorcion, emision y dispersion de la radiacién electromagnética por los
atomos o moléculas y por tanto, se puede decir que es la parte de la ciencia
encargada de estudiar las interacciones de la radiacion electromagnética con la
materia [5].

Cuando se producen os procesos de absorcion o emision de energia se genera
el espectro, el cual es una interpretacion grafica que informa de la intensidad
de la absorcién ( 0o emisién ) producida en funcién de la longitud de onda de la
radiacion electromagnética absorbida ( o emitida en caso de emision).Estos
espectros pueden dar informacion sobre la estructura de la muestra asi como
otras propiedades ya que estas absorciones o emisiones estan relacionadas
con las transiciones cuanticas del &tomo o molécula.

Por tanto la espectroscopia tiene principalmente los siguientes fines:

v' Determinacion de la presencia de sustancias en una determinada
muestra y cuantificacion de las cantidades de la misma en ella, a
partir de las intensidades espectrales registradas.

v' Determinacion estructural de especies moleculares de acuerdo con
las frecuencias (0 numeros de onda) de los grupos funcionales
presentes en ellas y sus intensidades.

v' Otras aplicaciones como, por ejemplo, estudios de la cinética de
ciertas reacciones quimicas.

3.1.1. Radiacion electromagnética

Los espectros de las sustancias quimicas son fruto de la interaccion de la
radiacion electromagnética, cuya naturaleza tuvo una primera interpretacion
clasica basicamente correcta por parte del fisico escoces James Clerk Maxwell
en 1865,con la materia; sin embargo, la interpretacion de la naturaleza de las
citadas interacciones so6lo encontraron una base correcta a partir de las teorias
cuanticas, cuyo germen inicial fue dado por el fisico aleman Max Karl Ernest
Ludwig Planck en 1900, para tratar de explicar los hechos conocidos acerca de
la radiacion del cuerpo negro.

Segun la teoria clasica de Maxwell la radiacion electromagnética esta formada
por la combinacion de dos campos, uno eléctrico y otro magnético, que se
propagan juntos de forma perpendicular uno al otro, através del espacio
oscilando sobre un plano y en angulos rectos a este. Estos campos siempre



estdn en fase y se propagan como una onda sinusoidal, ademas
independientemente de la regidn del espectro electromagnético de la que se
trate, todas las radiaciones van a la misma velocidad en el vacio siendo ese
valor la velocidad de la luz C=2,997925.10°m.s™.
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Figura .3.1.1.Radiacion electromagnética [6].

Como se observa en la imagen la onda viene caracterizada por dos parametros
o propiedades: una es su longitud de onda A (m), que por definicion es la
distancia recorrida por la onda hasta reproducir una oscilacion completa, y la
otra propiedad asociada a las ondas es su frecuencia v (s™) que se define
como el nimero de ciclos u oscilaciones completas por segundo.

La velocidad de propagacion de las ondas electromagnéticas es el producto de
la longitud de onda y la frecuencia.

C =)

Durante el siglo XIX se observo que una serie de experimentos no cumplian las
predicciones clasicas ya que estas postulaban que la radiacion interaccionaba
con la materia de forma continua y los resultados lo desmentian. Albert
Einstein, siguiendo las ideas de los “cuantos “de Planck (en su interpretacion
de la naturaleza de la radiacion del cuerpo negro, como mas arriba se ha
indicado) y en orden a tratar de explicar el fenomeno del denominado “efecto
fotoeléctrico”, plante6 en 1905 que la radiacién electromagnética en si misma
podia ser considerada como compuesta por paguetes o “cuantos” de energia, a
los que denomind como “fotones. La energia “E” de dichos “fotones”, de
acuerdo con Einstein, vendria asi dada por la ecuacion de Planck:

E=hv (2)

donde h es la denominada constante de Planck (h= 6,626.103*J.s) y v se
corresponde con la frecuencia clasica.



3.1.2. Transicién de energia

Las transiciones entre niveles energéticos que dan lugar a los espectros,
incluidos los de vibracion asociados con la espectroscopia infrarroja, son
representados en términos valores de la energia discretos, es decir
cuantizados (Eo, E1, E2, etc...), de manera que las moléculas (o atomos, en el
caso de los espectros atbmicos electrénicos) se distribuyen entre estos niveles
de energia. Cuando una molécula interacciona con la radiacion, se absorbe o
emite un cuanto de energia [7] .Los cuantos equivalen a la diferencia de la
energia de los niveles entre los que ocurren estos procesos de cambio o
transiciones, siendo, por tanto:

Ei1-Eo = AE = E¢ - E; (3) donde AE = hv.
Es decir la frecuencia de emision o absorcion para la transicion E1-Eq Sera:
v = (E1-Eo)/h (4)
donde los 3 procesos relacionados con la ecuacion (4) son [8]:

1. Absorcién _inducida: en esta interaccibn una molécula o atomo que
denominaremos x absorbe un cuanto de radiacion pasando al estado excitado
X

x+ hv - x*

2. Emisién espontanea: es la inversa de la anterior, es decir la molécula en
el estado x se desexcita emitiendo un cuanto de energia.

X*—> X+ hv

3. Emision inducida o estimulada: se requiere un cuanto de energia para
producir la transicién desde el estado excitado X al fundamental x emitiendo un
segundo fotdn de igual energia que el primero.

x*+ hv - x+ 2hv

10



22 Estado Excitado

Emision espontanea hy

T 2

12 Estado Excitado (x)

Energia—

Absorcién

Estado fundamental (x)

I\ / Emision inducida

Figura 3.1.2. Transiciones energéticas.

Dependiendo de la longitud de onda a la que los atomos o moléculas absorben
0 emiten se podra decir que dicha radiacion electromagnética pertenece a una
determinada region del espectro electromagnético.

La longitud de onda asociada a una determinada radiacion absorbida o emitida
se expresa por la relacion de las ecuaciones (1), (2) y (3):

AE = Eo-E1= h.v=hcs (4)
Las distintas regiones del espectro electromagnético son las siguientes:

Cebm EL ESPECTRO ELECTROMAGNETICO
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Figura 3.1.3.Espectro electromagnético [9].
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3.1.3. Clasificacion de la espectroscopia

Los métodos espectroscopicos se resumen en la siguiente tabla [10]:

Tipo de Radiacion | Rango de A Tipo de transicion | Tipo de espectroscopia
Rayos y 10 -10"m Nuclear Espectroscopia de emision
gamma
Rayos X 1nm—1pm Electrones internos | Fluorescencia de rayos x
Luz UV y visible UV :400 — 1nm Electrones Espectroscopia UV-visible
Visible: 700 -400nm externos
Fluorescencia y
fosforescencia
Dicroismo circular
electrénico (ECD)
Luzinfrarroja 2,5um — 700nm Vibraciones Espectroscopia vibracional
Microondas Imm —2,5 ym Rotacion Espectroscopia rotacional
Dicroismo circular
vibracional (VCD)
Espectroscopia Raman
Radiofrecuencias 10° — 1m Cambios de spin Resonancia magnética

nucleares

nuclear

Tabla 3.1.1 Clasificacién de los tipos de espectroscopia segun rango de longitud de onda.

3.2.

anarmonico

Espectroscopia vibracional. Modelo del oscilador armdnico y

El movimiento vibracional de una molécula puede estudiarse usando el modelo
mas simple que es el del oscilador armoénico.

Considérese un sistema armoénico, esto es: el movimiento de una masa “m”
unida a un resorte sin masa que se mueve de forma unidimensional alrededor
de un punto de equilibrio “X”

I%WTEMWW S

Figura 3.2.1.Masa unida a resorte de constante k [11].

A este sistema se le aplica la ley de Hooke

12




F=-kx ,k>0.

La cual expresa que hay una fuerza que se opone al movimiento y cuya
intensidad es proporcional al mismo, siendo k la constante elastica.

Si adaptamos este modelo a un sistema de dos atomos unidos por un enlace
que se asimila al muelle acortandose y estirandose desde su posicion de
equilibrio.

M.

mI‘

Figura 3.2.2. Masas unidas mediante resorte sin masa [12].
En dicho sistema se cumple la ley de Hooke y ademas se cumple:

X (1) =A.sen(w.t +0)

A es la amplitud de vibracion la fase y Siendo la frecuencia angular, w = \/% y

mlma2

siendo esta la masa reducida.

M=

ml+ma2

Donde resolviendo el sistema para x (0) se tendra que X=A y por lo tanto la
energia del oscilador sera E = %.k.x2 :%.k.AZ :%.h.v y la frecuencia de

vibracion es u = —. \ﬁ [13].
21T u

No obstante el punto de vista clasico no se adapta correctamente a las
vibraciones moleculares ya que no considera la cuantizacion de la energia
dando lugar al uso del modelo anarménico para explicar las vibraciones, tras
resolver la ecuacion de Schrodinger vibracional obtenemos que la energia es:

E = h.v.(n+)[14]

En la cual n es el numero cuéntico vibracional, n puede tomar valores enteros y
se debe destacar que para n = 0 la energia no es nula sino que es el nivel de
energia minimo. Las reglas de seleccion de este modelo dicen que las
transiciones deben cumplir An =0, +1 (aumentando en un numero en caso de
absorcion y disminuyendo en emisién). De esta forma se postula que la
estructura vibracional de cada molécula se describe en niveles de energia
discretos propios y Unicos de cada molécula.

13
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Figura 3.2.3. Niveles de energia vibracional segun oscilador arménico cuantico [15].

Al tener cada molécula unos determinados niveles vibracionales propios se
deduce que la interaccion de la radiacion electromagnética (perteneciente al
rango de las vibraciones) sera distinta a cualquier otra molécula y como
resultado dara un espectro que solo se podra relacionar con esta molécula.

3.3. Espectroscopiainfrarroja

3.3.1. Introduccidén a la espectroscopia infrarroja.

Las espectroscopia infrarroja (llamada asi por que trabaja la parte IR del
espectro electromagnético) es la una de las técnicas analiticas mas
importantes hoy dia ya que presenta la ventaja sobre otras de que casi todas
las muestras pueden ser medidas sin importar el estado de la materia en el que
se encuentren, esto es, pueden hacerse registros de muestras tanto en fase
sélida como gas pasando por la liquida (incluyendo disoluciones) [16].

Luz visible:

Microwaves Radia e
| Radar UHF VHE UKW Kw MW LW

01A 1A TUA 100A Op e 100 100y ﬂ.1;‘h\~ em 10cm im 10m 100m ke 10km 100km
Longitud de onda

o 08 om 1 5 2 4 & 8 W 13 W 2

3
| | |Longitud de ondal(pm)
[ EIR AR 1 iR

Figura.3.3.1. Radiacion infrarroja en el espectro electromagnético [17].

Con esta técnica pueden determinarse propiedades relacionadas con las
vibraciones moleculares, las cuales se producen debido al movimiento
simultdneo de parte o la totalidad de los atomos que componen una molécula
alrededor de sus posiciones de equilibrio. Este movimiento se debe a la
deformacion de los enlaces de dichos atomos modificando su distancia y los

14



angulos relativos, estos movimientos se producen en fase es decir a la misma
energia y por tanto descritos por la misma frecuencia.

El espectro infrarrojo de absorcibn de una determinada molécula es la
representacion de la variacion de intensidad absorbida (o transmitida) después
de que un haz de luz que contiene todas las longitudes de onda en el rango de
estudio (IR cercano, IR medio o IR lejano) atraviese la muestra que contiene la
molécula de interés. En el espectro obtenido apareceran una serie de bandas
(o picos) de absorcion a determinadas frecuencias que se corresponderan con
aquellas frecuencias de transicion vibracional que dan las vibraciones
caracteristicas de la molécula [18]. La intensidad de dichas bandas dependen
de la cantidad de moléculas de interés se encuentren en la muestra, esta
propiedad nos permitira realizar andlisis cuantitativos de la muestra a partir de
la identificacion cualitativa de las bandas.

3.3.2. Modos normales de vibracion

Para que una determinada molécula muestre absorcion en la zona infrarroja del
espectro electromagnético debe padecer un cambio en su momento dipolar (no
es necesario un dipolo permanente). Esto es conocido como como la “regla de
seleccidon” de la espectroscopia infrarroja, que determina que una determinada
molécula sea activa en el IR. Cuanto mayor sea este cambio del momento
dipolar (u) més intensa sera la banda de absorcién.

. Campo £,
Campo Electrico \ 0

Electrico

Baja energia Alta energia 4

p=q-d

Figuras.3.3.2. y 3.3.3.Cambio de momento dipolar [19 y 20].

El momento dipolar cambia cuando la molécula absorbe la radiacion infrarroja
produciendo un alargamiento y contraccion de los enlaces. Segun esta
explicacion se deduce que aquellas moléculas que presentan actividad en la
region infrarroja son aquellas que presentan atomos diferentes
(heteroatémicas) ya que la diferencia de electronegatividad crea el momento
dipolar, en cambio las moléculas homoatdémicas seran inactivas en el infrarrojo
al no presentar momento dipolar.

El cambio de momento dipolar esta asociado con las vibraciones y rotaciones.
Para explicarlo, tomemos como modelo una molécula diatbmica considerada
como un conjunto de masas unidas por un enlace con propiedades elasticas.

15



Esta molécula diatobmica presenta 3 grados de libertad traslacional y 2
rotacionales. Los atomos en la molécula también pueden moverse produciendo
una variacion en las longitudes de enlace produciendo los conocidos
movimientos de stretching (tensién) y bending (deformacion). Para una
molécula diatomica solo se da el movimiento de stretching (compresion y
estiramiento del enlace) siendo este por lo tanto un grado de libertad
vibracional. Por tanto el balance total para una molécula lineal diatobmica sera
de 6 grados de libertad.

En el caso de moléculas lineales poliatobmicas (N atomos) tendremos 3N
grados de libertad, pero si nos centramos en grados de libertad vibracional
seria de 3N -5 para moléculas lineales y 3N-6 para moléculas no lineales .Esta
diferencia de un grado menos en las no lineales (angulares) se debe a que
estas moléculas presentarian 2 grados de libertad rotacional y no 3 debido a
gue una rotacion alrededor del eje que atraviesa la molécula no daria un
cambio en energia [21].

Tipos de grado de libertad Lineal No-lineal
Translacional 3 3
Rotacional 2 3
Vibracional 3N-5 3N-6
Total 3N 3N

Tabla 3.3.1.Grados de libertad para moléculas poliatdmicas.

Las vibraciones pueden producir tanto un cambio en la longitud de enlace como
en su Angulo, algunos modos normales pueden producir cambios en los
enlaces en fase (movimiento simétrico) o en desfase (movimiento asimétrico).El
ejemplo para sistema lineal es el CO; y para angular el H,O.

A . oo

o 0O > N | N /

Estiramiento simétrico Estiramiento asimetrico Flexion
v=1.097 x 10" seg?! v=1.127 x 10" seg?! v=4785x 108 seg!
= 3657 cm™? = 3756 cm™! 7 = 1595 ¢cm™

Figura.3.3.4.Modos normales de vibracion del agua [22].
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Mode v,
Estirammento

Modo v,

LU simetnico doblamiento
hw,= 1340 em'! angulo OCO

hw=0667 cm!

Modo v,
Estuamiento

CO asumétnco
hw=2349 cm!

Figura .3.3.5.Modos normales de vibracién de CO, [23].

3.3.3. Regiones del IR

Regiones

Rango espectral (cm™)

Informacion

IR lejano

400-33

-Vibracién de moléculas con
atomos pesados.

-Vibracién de esqueleto
molecular.

-Vibracion de redes
cristalinas.

IR medio

4000-400

-Util para anélisis de
moléculas organicas

IR cercano

12820-4000

-sobretonos, son Utiles para
analisis cuantitativos.

Tabla 3.3.2.Regiones del IR [24].

3.3.4. Aplicacién a sistemas enlazados

En espectroscopia infrarroja

las frecuencia de vibracidbn de cada especie

tiende a un determinado valor (frecuencias de grupo), por ejemplo la frecuencia
de vibraciébn de stretching de un determinado enlace X-H suele estar

comprendido en el rango de

(4000-2500cm™) donde las frecuencias de

vibracion fundamentales en esta zona son las de O-H, N-Hy C-H.
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Intervalo de

Enlace Tipo de compuesto frecuencias, em™ Intensidad
; C—H Alcanos 2.850-2.970 Fuerte
| 1.340-1.470 Fuerte
. H
cH Alquenos (>CTC< ) 3.010-3.095 Media
675-995 Fuerte
C—H Alguinos (—C=C-—H) 330 Fuerte
C—H Anitlos aromdticos 3.010-3.100 Media
690-900 Fuerte
O—H Alcoholes y fenoles (mondmeros) 3.590-3.650 Wariable
Alcoholes y fenoles (unidos por puentes  3,200-3.600 WVariable, a veces ancha
de hidrogeno)
Acidos carboxilicos {mondmeros) 3.500-3.650 Media
Acidos carboxilicos (unidos por puentes  2.500-2.700 Ancha
de hidrdgeno)
N—H Aminas, amidas 3.300-3,500 Media
= Alquenos 1.610-1.680 Variable
Cc=C Anillos aromdticos 1.500-1.600 Variable
c=C Alquinos 2.100-2.260 Variable
C—N Aminas, amidas 1.180-1.360 Fuerte
C=N Nitrilos 22]0-2.280 Fuerte
c—0 Afcoholes, éteres, dcidos carboxilicos, 1.050-1.300 Fuerte
ésteres
C=0 Aldehidos, ceronas, dcidos carboxilicos, 1.690-1.760 Fuerte
ésteres
NO, Nitroderivados 1.500-1.570 Fuerte
1.300-1.370 Fuerte

Tabla 3.3.3. Frecuencias de grupos [25].

Cuando por ejemplo se detecta que la frecuencia de stretching del enlace O-H
presenta un valor diferente a su frecuencia de grupo puede ser debido a que
dicho enlace se ha modificado por la presencia de una interaccidon entre un
hidrogeno unido a otro atomo con el oxigeno del O-H.

Una de las bandas mejor caracterizadas en espectroscopia infrarroja es la
banda de stretching de C=0O (1830-1650 cm™) siendo esta la méas facil de
reconocer de los espectros infrarrojos debido a su gran intensidad, por lo tanto
es muy facil detectar cuando se ha producido un cambio es su frecuencia de
vibracion al establecer este un enlace de hidrogeno con otra molécula [26].
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4. ENLACES DE HIDROGENO

4.1. Justificacion

El estudio de los enlaces de hidrogenos es un area multidisciplinar donde se
ven involucradas ciencias como la fisica, quimica y biologia. Numerosos
publicaciones, articulos y libros se han ido publicando a lo largo de los dltimos
60 afos. El principal motivo del estudio de los enlaces de hidrogeno es debido
a su importante papel en la interpretacion estructural y en la funcion de
moléculas bioldgicas como por ejemplo el estudio de las estructuras laminares
y en hélice de las proteinas asi como el emparejamiento de bases de ADN [27].

Como se expuso en la citacion de la IUPAC en el capitulo de la Introduccion, el
enlace de Hidrégeno se trata de una interaccion atractiva no covalente entre
una dador de protones (X-H) y un aceptor de protones Y en la misma u otra
molécula diferente [28]:

-H se enlaza con atomos electronegativos como X =N, O, F...
-Y es un aceptor que puede ser la misma molécula “X” u otra.

No obstante la IUPAC estableci6 una nueva definicibn para el enlace de
hidrogeno ahora renombrado como puente de hidrogeno que lo define como:

“El enlace de hidrégeno es una interaccion atractiva entre un atomo de
hidrogeno de una molécula o de un fragmento molecular X-H en el que X es
mas electronegativo que H, y un atomo o un grupo de atomos en la misma o
diferente molécula, en la que hay pruebas de la formacién de un enlace” [29].

Este cambio de definicion es debido a que algunos estudios que usan datos de
resonancia magnética nuclear, demuestran que se comparte algo de densidad
electronica entre los atomos que conforman el puente. En otras palabras esta
interaccion presenta cierta naturaleza covalente.

En cuanto a la geometria los enlaces de hidrogeno presentan preferencia por
angulos de 180°C lo cual lo distingue de otras interacciones moleculares como
las fuerzas de van der Waals. En algunos casos el grupo X aceptor presenta
preferencia angular debido a la presencia de pares de electrones aislados.
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Figuras 4.1.1. Y 4.1.2.Enlaces de hidrogeno en moléculas de agua [30 y 31].

5. ACIDO CETOPINICO

5.1. Descripcién de molécula

El acido (+)-S- cetopinico o &cido (1S, 4R)-7-7-dimetil-2-oxobiciclo [2.2.1]
heptano-1-carboxilico (CAS: 40724-67-2) es un acido carboxilico semirrigido
que presenta quiralidad en los carbonos 1y 4 (1S, 4R) y es un solido cristalino
blanco a temperatura ambiente.

wOH

Figuras 5.1.1.y 5.1.2.Esquema molecular de 4cido cetopinico y numeracion.

Figura 5.1.3. Estructura molecular de acido cetopinico.
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Otros Datos [32]:

-peso molecular: 182,22g/ml.

-punto de ebullicion: 313+25°C a P = 760Torr.
-punto de fusion: 157,5+19,7°C.

Los estudios de rayos x aplicados a este compuesto revelan que los grupos
carboxilicos se encuentran apareados formando puentes de hidrégeno donde
no hay participacion del grupo ceto de las moléculas.

En la estructura cristalina, salvo por los a&tomos de oxigeno e hidrégeno del
grupo carboxilico .La rigidez de la estructura biciclica fija la posicion de todos
los &tomos asi como las distancias de enlace y angulos [33].

Incluso en disolucién, esta molécula presenta tendencia a formar enlaces
intermoleculares dando lugar a la aparicion de dimeros, tendencia se ve
afectada por variables como la polaridad del medio y la concentracion:

-Concentracién: cuanto mayor sea la concentraciébn de esta molécula en el
medio mas probabilidad habra de que 2 moléculas se encuentren por difusion y
formen el dimero. En disoluciones diluidas no obstante predominara la las
moléculas aisladas (monémeros).

-Polaridad del medio: el grupo carboxilico y el grupo ceto presentes en esta
molécula son polares y se veran atraidos por moléculas del medio polares que
interactuaran con estas imposibilitando la interaccibn necesaria entre
monomeros para dar dimeros por ejemplo es el caso del agua cuya esfera de
solvatacion dificultaria la cinética de la reaccion de formacion de dimeros.

He ol 11Ho

£
oHlll 0 oH

Figura 5.1.4. Dimero de acido cetopinico.
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Figura 5.1.5.Estructura molecular de un dimero por enlace de hidrogeno del (+)-S- acido
cetopinico.

5.2.  Motivo de seleccién

Se escogidé esta molécula para estudiar el efecto de la polaridad de los
disolventes en la constante de dimerizacion debido a la presencia de un
carbonilo en la molécula en posicion 2 que no presenta tendencia a formar
enlaces de hidrogeno y por su frecuencia de vibracion se puede usar de
referencia para ver como la frecuencia de vibracién del carbonilo presente en el
grupo carboxilico el cual si forma enlaces de hidrogeno varia.

Al obtener el espectro infrarrojo por tanto se observaran 3 bandas de absorcion
en la region de los grupos carbonilos, una de estas sefiales no variara al
aumentar la concentracion y serd la de este carbonilo de referencia, las otras 2
sefales seran las del monémero y la del dimero. La del monémero presentara
diferente frecuencia de absorcion que la de referencia debido al diferente
entorno quimico al que esta enlazado este carbonilo pero en cambio la del
dimero hace referencia al mismo carbonilo pero sin embargo presenta una
longitud de onda desplazada al rojo (menor nimero de onda) [34] dejando claro
la presencia de un enlace de hidrogeno.
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5.3. Determinacién de constante de dimerizacién

5.3.1. Explicacién constante de dimerizacion

En una disolucién de acido ceténico o de cualquier molécula capaz de formar
dimeros, se da un proceso de equilibrio que es el siguiente:

A+A=A; (1)
Condicionado por
[Al + 2[A2] = [Alo (2)
Donde:

- [A] es la concentracién de monémero.
- [A2] es la concentracién del dimero.
- [A]o es la concentracidn inicial de mondmero.

Para este equilibrio la constante de dimerizacion sera:

1A2]

Kai = [A]2

)

La constante indica la relacibn entre mondmeros y dimeros en disolucién y
desde un punto de vista termodindmico también esta relacionada con la
espontaneidad de la reaccion en sentido de la dimerizacion o en el contrario
[35]:

AG.® = -RTInkg (4).

Donde AG,° es la energia libre de Gibbs de la reaccién de dimerizacién en
condiciones normales (0°C y 1atm) y R es la constante de los gases ideales.

Esta ecuacion relaciona las cantidades termodinamicas con la composicion del
sistema en equilibrio:

o Si AG,° es negativa, Lnkg debe ser positiva y por consiguiente kqi>1; en
el equilibrio se favorece la formacion del dimero.
o Si AG,° es positiva, Lnkg debe ser negativa y por consiguiente kqi<1; en

el equilibrio se favorece la formacion de los monémeros.
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5.3.2. Determinacién de la constante

Nuestro objetivo es ver como afecta la polaridad del medio en la formacion de
dimeros a partir de monémeros por enlaces de hidrogeno (equilibrio dinamico
de autoasociacion). Para cuantificar como de relevante es el medio en la
formacién de estos dimeros se realizara el célculo de la constante de
dimerizacion [36] la cual Combinado las ecuaciones (1) y (2) se llega a:

2[A]0
Al = Traxiarees O)

Si queremos obtener la Ky se hace necesario saber la cantidad relativa de
monomeros y dimeros presentes en el medio, para ello se recurre a la ley de
Lambert-Beer la cual es una ley espectroscopica que establece que: “Para una
radiacion monocromatica la absorcién es directamente proporcional al camino
optico a través del medio y a la concentracién de la especie absorbente”. Esta
relacion viene dada por:

A = gnbc (6)
Dénde:
- A es la absorbancia medida.

- €¢n es la absortividad molar (L/g.cm) siendo esta una constante de
proporcionalidad que es propia de cada molécula.

- b es el camino optico (cm).

- ¢ es la concentracion de la molécula en g/L que en nuestro caso sera la
concentracion de monémero.

Como la ecuacion de Lambert-Beer es para radiaciones monocromaticas, sin
embargo a nosotros nos interesa obtener el valor de absorbancia de una
banda espectral ya que usamos radiacion policromada por lo que se hace
necesario obtener la integral de la absorbancia de toda la banda de monémero
(Am) usando la ecuacion:

Am = [emb[A] (7)

Donde A, seria la absorbancia integrada de todo el rango de longitudes de
onda que cubre la banda del monémero.

Esta ley integrada se puede relacionar con la ecuacion (5):

— 2[A]0
T (1+8K[A]0)1/2+1

emb (8)

m
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Si invertimos las fracciones del primer y ultimo término multiplicamos el
resultado por 2 £yb[A]otendremos:

2emb[A]0
Am

= (1 + 8K[A]0)Y2 + 1 (9)

Tras una serie de operaciones (sustraer unidad de ambos lados de la ecuacion
y elevar al cuadrado y por ultimo dividir por 4e,%b?) se llega a:

[0 _ 1 1 2K
(am)z ~ smb(Am) + (emb)?

(10)

Esta ecuacion nos permite relacionar los datos experimentales obtenidos de
absorcion en funcién de la concentracion inicial de la disolucién de forma lineal.

Si se toman las absorbancias integradas de la banda del mondmero para una

serie de disoluciones en orden creciente de concentracion se podra construir
2K

(emb)?2 y

una gréfica de una ecuacion linear donde la ordenada en el origen sera

. 1 e .
la pendiente (%) lo cual nos permitira determinar el valor de Kg;.

6. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

6.1. Procedimiento experimental
6.1.1. preparacion de disoluciones

El primer paso del proceso consiste en preparar 6 disoluciones de acido-(+)-S-
cetopinico en acetonitrilo deuterado (se usa deuterado ya que este no presenta
ninguna banda de absorcion que aparezca en el rango de las bandas de la
muestra que nos interesan) en orden creciente de concentraciones: 125mM,
250mM, 500mM, 750mM, 1My 1,5M.

Las disoluciones se preparan a partir de diluciones de una disolucion madre
previamente preparada. La disolucion madre es la de 1,5M y se prepara
disolviendo 0,27609 g del acido (calculado teniendo en cuenta la pureza) en
1ml de acetonitrilo, las demas se preparan de la siguiente manera:

e 1M se prepara diluyendo 0,667ml de 1,5mM en 1ml.

e 750mM se prepara llevando 0,750ml de 1M a 1ml.

e 500mM se prepara llevando 0,500ml de 750mM a 1ml.

e 250mM se prepara llevando 0,500ml de 0,500mM a 1ml.
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e 125mM se prepara llevando 0,500ml de 0,250mM a 1ml.

Las muestras fueron preparadas en viales de 3ml de vidrio y para tomar los
volimenes se usO una micropipeta. Tras llenar los 6 viales se etiquetaron
indicando la fecha, se envolvieron en parafina y se guardaron refrigeradas con
el objetivo de evitar contaminaciones hasta el dia de la medida.

6.1.2. Obtencion de espectros

Para la obtencién de espectros se uso el equipo FT-IR de los servicios técnicos
de la Universidad de Jaén, concretamente el quipo usado fue un Bruker Vertex
70 con las siguientes prestaciones: detector de DLaTGS (Rango de trabajo de
2500-350 cm™ que corresponde a la regién de IR medio), Beam splitter de KBr
(8000-350 cm™), ventanas de KBr, espaciador de paso éptico de 50ul ,fuente
de carburo de silicio incandescente, laser de referencia de He-Ne de
633nm(rojo) y celdas y espaciadores de Pb.

Las muestras fueron inyectadas en las celdas (50ul de cada una) usando
jeringas hipodérmicas debido a que los orificios de la ventana tenia un diametro
menor al de los micropipeteadores a disposicion, por tanto se usé una jeringa
distinta para cada concentracion.

Primero se inyecta acetonitrilo puro deuterado para poder sustraer su espectro
al de las demés disoluciones.

Entre inyeccion e inyeccion la celda se desmantelo y se lavo tanto la celda en
si como las ventanas de KBr como los espaciadores de 50 pyl con metanol,
secandolos posteriormente con papel especial para las ventanas que no dejan
fibras.

1. Placa posterior.

2. orificiode entrada.

3. Junta de neopreno con orificios.
4. Ventana de KBr con orificios.

5. Espaciadorde 50 yl de plomo.
6. Ventana de KBr

7. Junta de neopreno.

8. Placa frontal.

9. Tuercas de accion rapida.

Figura 6.1.1. Estructura de celda espectroscépica [37].
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Las condiciones en las que se obtuvieron los 6 espectros Fueron: antes de
cada medida realizar el background con 50scans, después se toma el espectro
a 200scans, con resolucién de 4cm™ y a temperatura ambiente del laboratorio
(25°C).Los espectros fueron tomados a fecha de 18/4/16.

6.1.3. Tratamiento de espectros con Opus

Una vez obtenidos los espectros IR de las 6 disoluciones muestra y del
acetonitrilo se usara el programa OPUS con el objetivo de promediar unas
bandas de absorcidn tedricas que se ajusten a las experimentales en el rango
de trabajo.

Estos espectros teoricos se obtienen de la siguiente forma:

v Sustraer el espectro del disolvente a los espectros de las 6 disoluciones
para evitar aparicion de bandas de este o enmascaramiento de bandas
de interés. En caso de que la linea base del disolvente este por encima
de la de las disoluciones no se podra sustraer el espectro.

v Ver si es necesaria una correccion de la linea base en caso de que esta
esté por encima del 0 de intensidad.

v' Escoger el rango de trabajo que fue de 1880-1600 cm™ ya que en ese
rango solo se encuentran las tres bandas de absorcién correspondientes
al stretching del enlace C=0 cuyos picos se sitGan: a 1755 cm™la del
C=0 aislado o de referencia, 1726 cm™ para la del monémero y 1699
Ccm™.

v" Realizar un FiT de la curva para cada espectro en el rango de trabajo, es
decir simular un espectro tedrico de absorcion que se parezca lo maximo
posible al espectro experimental para poder generar 3 bandas de
absorcién tedricas (referencia, monémero, dimero) que sean lo mas
fieles posibles a la absorcién real de dichos grupos atémicos. Al realizar
el firt de curva el programa requiere que se sefalice sobre el espectro
experimental la posicion de las bandas que lo componen (en este caso
3: 1755,1726 y 1699 cm™) al marcar las bandas y dar a calcular, el
programa llevara a cabo, mediante un ajuste de minimos cuadrados, la
deconvolucién de las bandas experimentales, permitiendo la obtencién
de un espectro promedio de esas tres bandas, permitiéndonos modificar
la amplitud e intensidad de esas bandas. Una vez obtenido el espectro
tedrico, la desviacion cuadratica media (rms) calculada por el software,
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sera indicativa del grado de similitud conseguido entre los espectros
experimentales y tedricos.

v' Una vez obtenidas las 3 bandas tedricas para los enlaces C=0, se
realizara la integracién de las bandas de mondmero ya que los valores
de integrales de cada grafica se usaran como indica la ecuacion (13) del
apartado 5.4.2 para determinar la constante de dimerizacion.

6.2. Dispositivos experimentales del FT-IR

La espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR: Fourier-transform
infrared) est4 basada en el concepto de interferencia de la radiacion entre dos
haces de luz para dar un interferograma. La sefial que se obtiene es una
funcion del cambio en la longitud de la trayectoria entre los dos haces. Los
datos son obtenidos en unidades de distancia para ser luego convertidos en
frecuencia mediante el método matematico de la transformada de Fourier.

A continuacién se describira mas en detalle cada parte del equipo.

6.2.1. Fuente de luz

La fuente usada es de Globar (carburo de silicio incandescente) ya que
trabajaremos en la region de IR-medio, se presenta en forma de varilla que se
calienta eléctricamente (sobre 1500 K).

6.2.2. Laser He-Ne de referencia

Se trata de un haz de luz monocromatica visible de 633nm (rojo) que pasa
atravesando el interferometro junto con la radiacién policromatica proveniente
de la fuente. La funcién de este laser consiste en controlar el intervalo del
muestreo del interferograma, para ello el laser genera una interferencia
destructiva cuando el retardo es un multiplo impar de la semilongitud de onda
del laser [38].

6.2.3. Interferbmetro de Michelson

Consiste en 2 espejos planos perpendiculares, donde uno de ellos puede
moverse en una direccion perpendicular al plano. Para bifurcar el haz de luz en
2 y poder enfocar cada uno de los nuevos haces a su respectivo espejo se usa
una material semi-reflectivo denominado “beamsplitter” cuyo material se
escoge en funcidén del rango espectral requerido, en nuestro caso usamos KBr
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cuyo rango de trabajo es de 8000-350cm™ resultando adecuado para trabajar
en la region de IR-medio.

Cuando un haz incipiente pasa atreves del beamsplitter ideal, la mitad de la
radiacion sera reflejada a uno de los espejos mientras que la otra mitad ira al
otro. Una vez que esos haces alcanzan sus respectivos espejos se reflejan y
redirigen al beamsplitter donde se recombinan e interfieren. El 50% del haz
reflejado desde el espejo fijo se transmite atreves del beamsplitter y el otro
50% vuelve a la fuente.

Al final el haz que surge del interferometro sale a 90° respecto al haz inicial,
este haz final se denomina haz transmitido y es el que se detecta en la
espectroscopia FTIR.

Brazo de referencia
mug\/ Espejo INTERFERENCIA
| —

ESPEJO
. Espejo : 4 iy
Laser 1 Divisor de haz g EASE ‘—  DIVISOR v —

.

Brazo de medicién -~ JEHn2

—
L 3

-+

ESP

m bt
Detector

Figuras 6.2.1. y 6.2.2. Esquema interferometro de Michelson [39 y 40].

% LAMINA 2/4)
R e l- - S
Pleza movible

El espejo movil produce una diferencia de camino éptico entre los 2 brazos del
interferometro, dando lugar a interferencias destructivas en el caso del haz
transmitido y constructivas para el haz reflejado cuando el camino 6ptico es de

(n +§ ).A [41].

6.2.4. Transformada de Fourier

La transformada de Fourier consiste en una operacion matematica que se
encarga de expresar cualquier funcién periédica de periodo T en forma de una
suma trigonométrica de senos y cosenos del mismo periodo T [42]. El
interferometro aplica esta transformada al interferograma descomponiéndolo
en las longitudes de onda que lo componen y relacionandolas con sus
correspondientes intensidades.

6.2.5. Detector

El detector es de DTGS (sulfato de triglicina deuterado) y es un dispositivo
piroeléctrico que funciona a temperatura ambiente. Este tipo de detectores se
constituyen de laminas cristalinas de materiales piroeléctricos que son aislantes
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con propiedades térmicas y eléctricas especiales. Cuando se aplica un campo
eléctrico a través de un material dieléctrico se da lugar una polarizacion cuya
magnitud es funcidén de la constante dieléctrica del material.

Tras la eliminacibn del campo estas sustancias mantienen una fuerte
polarizacion dependiente de la temperatura. De este modo al incidir la radiacion
infrarroja sobre este material dieléctrico se produce un cambio de temperatura
y de la distribucion de la carga la cual se detecta como una corriente eléctrica
en un circuito externo conectado al condensador [43].

6.2.6. Materiales

Los materiales de las lentes, ventanas y oOptica interna seran las que marquen
el rango espectral. EI material se selecciona en funcién del detector, fuente y
etc.

Cada material tiene un rango de transmitancia y por tanto debe considerarse a
partir de las vibraciones a estudiar. También se pueden llegar a usar filtros de
paso de banda con el objetivo de emplear una longitud de onda en especifico.
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Figura 6.2.3. Rango espectral de materiales opticos [44].

En nuestro caso se usaron ventanas de KBr que nos permiten abarcar el IR-
medio, no obstante este tipo de ventanas presenta una serie de desventajas:

v' Presentan solubilidad en agua y por tanto se debe evitar su uso para
disoluciones acuosas.

v' El KBr es un material fragil por tanto las ventanas presentan facilidad
para romperse.

Los espejos del interferometro estan constituidos de Al o materiales con una
capacidad reflectante parecida.
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6.2.7. Ventajas y desventajas del FTIR

Ventajas [45]:

vy con gran sensibilidad. Sirve tanto para medir muestras soélidas,

liquidas, disoluciones, etc.

v Amplio rango espectral permite obtencion de datos e mudltiples
vibraciones.

v" No requiere grandes cantidades de muestra, lo que permite tener mas
cantidad de muestra sobrante tras el andlisis por si hace falta repeticion.

v Proporciona informacion estructural de moléculas.

v' Es conservativa, es decir que no destruye la muestra.

v' Permite en obtener espectros rapidamente y con gran sensibilidad.

Desventajas:

v' Las medidas en disolucién acuosa se ven dificultadas por las fuertes
absorciones en el IR de las moléculas de agua, que enmascaran la
sefal de la muestra en determinadas regiones.

v' A pesar de que el IR puede utilizarse para estudiar moléculas grandes,

como es el caso del estudio de la estructura terciaria de proteinas, la
informacion estructural que aporta la técnica no es tan rica como cuando
se estudian sistemas mas sencillos.

RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Procedimiento experimental.

El procedimiento experimental se realiz6 acorde a lo expuesto en el apartado
6.1., aunque con la diferencia de que al obtener el espectro IR de la
concentracion correspondiente a 1,5M se observo que la banda de mondémero
presentaba un intensidad anormalmente alta asi como su valor de integral.

La explicacion de este inconveniente se debe a que la disolucién presenta una
absorbancia tan alta a dicha concentracion que no se cumple correctamente la
ley de Lambert-Beer.
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Tras integrar las bandas de mondmero de todas las disoluciones y realizar la
regresion lineal se observé como era de esperar que el punto correspondiente
a 1,5M se saliera de la linealidad y por tanto se decidié no incluirlo y no tener
en cuenta esta disolucion a la hora de representar los espectros.

7.2. Registro de espectros

Los espectros experimentales se tomaron con un rango espectral de 3500-400
cm™ pero como se comentd anteriormente el rango espectral de interés es de
1880-1600 cm™.Una vez seleccionada la area de estudio de los espectros se
les ha sustraido el espectro del disolvente a todos menos al correspondiente a
la disolucién de 125mM que presento su linea base por debajo de la del
disolvente por lo que para dicha concentracion solo se realizd una correccién
de la linea base.

Acido cetopinico 1M

Absorbancia IR experimental
1

0.0 o

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mamero de onda (cm’)

Imagen 7.2.1. Gréfica Obtenida experimentalmente (con sustraccién del espectro del disolvente
puro) con rango espectral de 3500-400 cm™ para la disolucién de concentracion 1M.

En esta grafica se pueden observar bandas correspondientes a los distintas
frecuencias de grupos que se describieron en la Tabla 3.3.3., en la regién de
3.500-3.000 cm™ tenemos una banda ancha correspondiente a la tensién de
enlace O-H del grupo carboxilico que se encuentra formando enlaces de
hidrogeno. Como ya se comentd se observan bandas correspondientes al
movimiento de stretching del enlace C=0 en la regién de 1690-1760 cm™, Una
de esas bandas es la correspondiente a la del carbonilo de referencia
(carbonilo que no participa en la formacién de enlaces de hidrogeno), y las
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otras dos se deben a la absorcion del carbonilo del grupo carboxilo que
presentaran diferencia en la longitud de onda a consecuencia del enlace de
hidrégeno. Esta diferencia de longitudes de onda entre las bandas de absorcién
del monémero y el dimero se debe al desplazamiento hacia el rojo, fenémeno
explicado en el apartado 5.2.
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Imagen 7.2.2. Gréfica con los 5 espectros de las disoluciones de acido cetdnico.

Como se observa en la Imagen 7.2.1.se han obtenido las 3 bandas de
stretching previstas de C=O siendo Pr a 1755 cm™ la del carbonilo de
referencia, Pm a 1726 cm™, la del monémero y Pd a 1699 cm™ la del dimero.

La siguiente etapa realizada fue la obtencién de los espectros teoricos
mediante el uso de la operacion de fit de curva del programa OPUS como se
explicO en el apartado 6.1.3. Para comparar si los espectros tedricos
reproducen los experimentales se realizd una grafica conteniendo ambos
espectros pada cada concentracion:
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Absorbancia IR

Imagen 7.2.3.

Absorbancia IR

Imagen 7.2.4.

Absorbancia IR

Imagen 7.2.5.
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018 o
0,10 o
0,05 Pd
0,00 o
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Comparacién espectro real y tedrico de disolucién de 250mM.

1.4 4
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0.0 4
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Comparacién espectro real y tedrico de disolucién de 500mM.
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Imagen 7.2.6. Comparacién espectro real y tedrico de disolucién de 750mM.
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Imagen 7.2.7. Comparacion espectro real y tedrico de disolucion de 1M.

En las gréficas se observa claramente como la intensidad de la banda del
dimero va aumentando a medida que pasamos de las graficas de menor
concentracion a las de mayor.

Como también se puede observar en las gréaficas, los espectros tedricos han
reproducido correctamente los experimentales observandose el aumento
paulatino del valor de la desviacion cuadratica media que es inherente al
aumento en la concentracion, pero aceptables siendo el méas alto de 0,056378.

7.3. Calculo de la constante

Una vez terminada la etapa de fit de curva se procede a integrar las bandas de
monomero que nos haran falta para determinar la constante.

La integracion para todas las bandas de mondémero se realiz6 manualmente
con el método B de integracion de OPUS que permite la definicion de un ancho
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de banda homogéneo en cada caso, siendo el rango espectral para la
integracion de 1770-1690 cm™ (80 cm™ de ancho de banda). Las bandas de
monomeros y sus integrales se representan en la siguiente grafica:

FPicos de monomero y integrales
8] Fm 125mM I 5,001

1.6 — 250mM I: 9,056

— 500mM I: 17,624

144 750mM I: 25, 51

M I: 37,227

Absorbancia IR

T T T T T T T T T T T T T
1800 1850 1700 1750 1800 1850 1900

numera de onda (cm™)

Imagen 7.2.8. Bandas de mondmero y sus integrales.

Obtenidas las integrales solo queda comprobar la dependencia lineal entre los

valores de — v.s LA]
emb 7 (Am)?

ecuacion (13) de dicho apartado debe observarse una buena correlacion lineal
gue permita determinar la constante de dimerizacion a partir de la ordenada en
el origen y pendiente de la recta obtenida. Los datos para la representacion
son:

tal como se explicd en el apartado 5.4.2. Segun la

A
Concentr?acién (M) Absor’tr)nancia ﬁ %
monémero

0,125 5,001 0,19996001 0,04998
0,250 9,056 0,11042403 0,00304837
0,500 17,624 0,05674081 0,00160976
0,750 25,51 0,03920031 0,0011525

1 37,227 0,02686222 0,00072158

Tabla 7.2.1.Datos para la regresion lineal.
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Realizamos la regresion con estos datos y se obtiene:

0,006
0,005 /

0,004

y =0,0245x + 0,0002
0,003 / R2=0996
0,002 /

0,001

&

O T T T T 1
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C/(A, )

[A]
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Imagen 7.2.9. Representacion de ﬁ V.S

La ordenada en el origen es de 2.10* y la pendiente de 0,0245. Si segin la

., . . 1
ecuacion (13) la ordenada en el origen es y la pendiente — Tras una

2K
(emb)2
serie de calculos se llega a que la constante de dimerizacion del &acido
cetdpinico en acetonitrilo presenta un valor de 0,167.

El valor obtenido de la constante es del mismo orden de magnitud que el
determinado e un articulo publicado en la bibliografia [4] siendo su valor de
0,194.

Las fracciones molares de mondmero y dimero se calculan siguiendo las
siguientes ecuaciones [46]:

2 fda+fd)
m = kdic

Donde f, y fq son las fracciones molares respectivas del monémero y dimero, y
C la concentracion de las disoluciones preparadas. Resolviendo el sistema de
ecuaciones tendremos:

C (mol/L) Am fm fq

0,125 5,001 0,98 0,020
0,250 9,056 0,963 0,037
0,500 17,624 0,932 0,068
0,750 25,51 0,906 0,094

1 37,227 0,878 0,122

Tabla 7.2.2. Absorbancia de monémero y fracciones molares de las especies presentes en
disolucion.
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En la tabla se muestra los valores especificos determinados experimentalmente
para las fracciones de mondmeros y dimeros a cada concentracion. En el
rango de concentraciones de trabajo se observa la predominancia de la
especies monomeéricas y un incremento sostenido en la proporcion de especies
asociadas al aumentar la concentracion.

Por ultimo puede ser relevante conocer el valor de la energia libre de Gibbs
para poder cuantificar como de espontanea es la reaccion de dimerizacion,
Para ello se hace uso de la ecuacién (4) del apartado 5.3:

AG,° = -RTInkg

Donde AG,° es la energia libre de Gibbs en KJ/mol, R es la constante de los
gases ideales con valor de 8,315 J/Mol, T es la temperatura de trabajo en K
(estimada como temperatura ambiente, 25°C) y por ultimo Ky es la constante
de dimerizacion calculada, 0,167.

Operando con estos datos se obtiene que AG,° = 4,435 KJ/mol, siendo un valor
positivo como era de esperar ya que en el medio moderadamente polar de la
disolucién el equilibrio esta desplazado a la formacion de monémeros.

8. CONCLUSIONES.

Mediante las observacion le la variacion de las intensidades relativas de las
bandas vibracionales de tensién del grupo carbonilo de las especies
monomeéricas y diméricas del acido (+)-S-cetopinico, se ha podido comprobar
coémo afecta la concentracién de la especie de partida a la cantidad relativa de
mondmeros y dimeros por enlace de hidrégeno presentes en un medio
moderadamente polar (acetonitrilo deuterado). Asi aunque en el rango de
concentraciones de trabajo siempre predominan las especies monémericas, se
observa un significativo incremento en la cantidad relativa de dimeros por
enlace de Hidrogeno conforme aumenta la concentracion.

La aplicacion de la metodologia descrita en la seccién 6.1 ha permitido,
asimismo, la determinacion de la constante de equilibrio de dimerizacion de la
especie a la temperatura de trabajo. El valor experimental obtenido 0,167 es
muy proximo al valor obtenido en la bibliografia para este parametro (0,194)
obtenido mediante la misma metodologia lo que pone de manifiesto la robustez
y fiabilidad de la misma.

Asimismo, el valor de la constante de dimerizacion determinado
experimentalmente ha permitido, para cada concentracibn de partida,
determinar las fracciones de especies monoméricas y diméricas. Los
resultados obtenidos sirven para cuantificar las observaciones experimentales:
la concentracion de especies asociadas por enlaces de hidrogeno (dimeros)
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aumenta al aumentar la concentracion de partida, pero siempre se mantiene
muy por debajo de la fraccidbn de la muestra que se encuentra en forma
monomérica.
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