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El infrarrojo cercano es la parte del espectro comprendida en
tre 2 y 0.5 JA (1) y en esta región aparecen los armónicos de las fre
cuencias vibracionales de las ligaduras. Las vibraciones lineales fun
damentales (ler. armónico) entre un par de átomos dan lugar 
a un máximo en la región del infrarrojo entre 2 y 10 \i (2, 3). 
Si las vibraciones fueran oscilaciones armónicas simples, no se obser
varía mas que el máximo fundamental; sin embargo, se encuentran 
otras bandas más débiles a una mitad, una tercera, una cuarta parte, 
etc., de la longitud de onda a la que absorbe la fundamental. Estas 
bandas extra son originadas por la falta» de armonía de la vibración 
y sus frecuencias están dadas por la fórmula general. 

Vn = [1 — (n -+• 1) x] nv„ 1 

En donde v0 es la frecuencia natural de oscilación de la ligadura 
y x es la constante de anarmonía. La vibración fundamental o pri
mer armónico (n = 1) tiene una frecuencia (1 — 2x) v„ y el segundo 
armónico (n = 2) una frecuencia de (1 — 3x) 2 v«. El valor de x es 
muy pequeño (4) siendo de 0.01 a 0.05 en el caso de vibraciones en
tre carbono-hidrógeno (5) y los armónicos aparecen como máximos al 
doble, al triple, etc., de la frecuencia (una mitad, una tercera parte, 
etc., de la longitud de onda) de la vibración fundamental. 

* Con un subsidio del Instituto Nacional de la Investigación Científica. 
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INFRARROJO DE ALCOHOLES CíCLICOS 23 

La intensidad de cada armónico es mucho menor que la del 
anterior y sólo es posible observar los tres o cuatro primeros. Máj 
aún, como la intensidad de la banda fundamental varía considera
blemente (E varia de menos de 1 a 1000) sólo se pueden medir los 
armónicos de aquellas bandas qué absorben con una intensidad fuer
te en el infrarrojo. 

En adición a las bandas de los armónicos, se encuentran otros 
máximos llamados "de combinación" causados por la vibración si
multánea e interacción de más de una de las vibraciones funda
mentales. 

En la tabla I están dados los valores de longitud de onda «le 
las vibraciones fundamentales y los armónicos de estas. Las ligaduras 
carbono-hidrógeno y oxígeno-hidrógeno tienen bandas fundamentales 
fuertes en la región de 3 u y sus armónicos se encuentran en la 
región del infrarrojo cercano. 

TABLA I 

Longitud de onda aproximada de la banda fundamental y 
sus armónicos* 

GRUPO 

C - H 
O - H 
C - C 
C - O 
C = C 
C = O 

Fundamental 
(1er. : armónico) 

3!4 
2.8 
7.0 
7.5 
6.0 
5.8 

29 

1.7 
1.4 . 
3.5 
3.8 
3.0 
2.9 

39 

1.1 
0.95 
2.3 
2.5 
2.0 
1.9 

49 

0.85 
0.70 
1.75 
1.85 
1.5 
1.45 

59 

0.7 
0.5!> 
1.43 
1.5 
1.2 
1.15 

* Longitud de onda en mieras (¡i). 

Las ligaduras sencillas carbono-carbono y carbono-oxígeno dan lu
gar a bandas fundamentales alrededor de 7 u y su segundo armónico 
en 3.5 \i; en esta última posición también absorbe la banda funda
mental carbono-hidrógeno, interfiriendo la observación del armónico 
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24 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 

en 3.5 \i. Por esto sólo es posible estudiar el tercero y cuarto de 
los armónicos. 

De una manera similar las dobles ligaduras carbono-carbono y 
carbono-oxígeno, que absorben alrededor de 6 u., tienen su segundo 
armónico en la región en que absorbe la vibración fundamental del 
hidrógeno-oxígeno, dificultando su observación y sólo es posible ob
servar el tercero y cuarto de los armónicos. 

En este trabajo se reportan los datos observados en el infrarrojo 
cercano del ciclopentanol, ciclohexanol y cicloheptanol, especialmen
te de los armónicos de la ligadura oxígeno-hidrógeno. 

Los espectros se determinaron en solución de tetracloruro de 
carbono ya que este disolvente no presenta bandas de gran inten
sidad en la región del infrarrojo cercano. Los máximos encontrados 
y sus intensidades están dados en la tabla II, junto con la caracte
rización de estos. 

TABLA II 

Espectro en el infrarrojo cercano de alcoholes cíclicos1 

Vibración2 

C-H i 
O-H i 
O-H í 
Combinación 

C-H 2<? armó
nico 

O-H 2«? armó
nico 

C-H 3er. armó
nico 

O-H 3er. armó
nico 

Ciclopentanol 

3.39 (24) 
2.743 (65) 
2.68 (12) 
2.275-2.56 
(ca. 1.5)3 

1.728(0.55) 
1.696(0.515) 

1.400 (0.34) 

1.177(0.092) 

0.960(0.021) 

Ciclohexanol 

3.41 (28) 
2.743 (58.5) 

2.28-2.60 
(ca. i.iy 

1.734(0.525) 
1.708(0.535) 

1.404 (0.32) 

1.192(0.103) 

0.965(0.019) 

Cicloheptanol 

3.42 (43) 
2.747 (69) 
2.710(13.3) 
2.295-2.575 
(ca. 2.1)5 

1.750(0.80) 
1.720(0.80) 

1.406(0.36) 

1.200(0.141) 

0.958 (0.024) 

1. En tetracloruro de carbono, longitud de onda en mieras (u), coeficientes 
de extinción molar (s) entre paréntesis. 2. í •= fundamental; combinación — ban
da de combinación; 3. Cuatro máximos; 4. Siete máximos; 5. Cuatro máximos. 
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INFRARROJO DE ALCOHOLES CíCLICOS 25 

Las bandas fundamentales y el segundo y tercer armónicos de 
las vibraciones entre carbono-hidrógeno y carbono-oxígeno se pueden 
distinguir fácilmente; sin embargo, el tercer armónico de las vibra
ciones fundamentales carbono-oxigeno y carbono-carbono que deben 
aparecer entré 2.5 y 2.3 u. respectivamente, se encuentran junto <:on 
otras bandas de combinación entre 2.275 y 2.60 u, de intensidad simi
lar y que dificultan la caracterización. £1 cuarto armónico de la vi
bración fundamental carbono-oxígeno, debe aparecer teóricamente en 
1.85 | i y fue caracterizado como un máximo de poca intensidad de 
1.885, 1.880 y 1.885 \i en el ciclopentanol ciclohexanol y cicloheptaiiol, 
respectivamente. El cuarto armónico de la fundamental carbono^car-
bono que debe estar en 1.75u, se abscurece por el segundo armónico 
de la banda carbono-hidrógeno, que absorbe en esta región con mayor 
intensidad (1.73-1.75 u). £1 quinto armónico de las vibraciones funda
mentales carbono-oxígeno y carbono-carbono, no se determinó debido 
a las bandas que se encuentran entre 1.5 y 1.4 u. 

La banda fundamental carbono-hidrógeno, aparece en 3.4 p, como 
un máximo ancho y su longitud de onda e intensidad aumentan al 
aumentar el tamaño del anillo. Sin embargo, se encuentra una dis
crepancia para el valor del coeficiente de extinción molar (e) del 
ciclohexanol (2.68, 2.54 y 3.30 para ciclopentanol, ciclohexanol y 
cicloheptanol, respectivamente). El segundo armónico aparece cerca 
de 1.7 (i, como un doblete de aproximadamente igual intensidad, 
lo cual había sido observado en grupos metilo y metileno (6). 
La longitud de onda de ambos máximos aumenta al aumentjir el 
tamaño del anillo y la intensidad por ligadura carbono-hidrógeno 
tiene de nuevo un valor mínimo eñ el ciclohexanol (e s= 0.061, 
0.0475 y 0.0615 para ciclopentanol, ciclohexanol y cicloheptanol). El 
tercer armónico absorbe cerca de 1.12 \i como un solo máximo, siendo 
esto característico del grupo metileno, ya que el grupo metilo pre
senta generalmente un tercer armónico en forma de doblete (6). 
Nuevamente los valores de la longitud de onda aumentan junto 
con el tamaño del anillo y las intensidades por ligadura carbono-hi
drógeno, son mínimas para el ciclohexanol. (E •= 0.0102, 0.0C94 y 
0.0108 para los tres alcoholes). Se había reportado anteriora tente 
que la intensidad de la vibración, carbono-hidrógeno para la. funda-
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26 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 

mental y los armónicos era constante para cualquier compuesto (6, 7). 
Por los resultados obtenidos se observa que el valor de E no es cons
tante, sino que depende del tamaño del anillo. Por lo tanto los datos 
reportados de que los ciclopentanos absorben de una manera similar 
a los ciclohexanos (8) deben tomarse con ciertas reservas. De igual 
manera, el uso del coeficiente de extinción molar para calcular el nú
mero de ligaduras alifáticas carbono-hidrógeno o grupos metilenos 
(10, 11), da lugar a resultados erróneos cuando se aplica a compuestos 
alicíclicos de diferente tamaño. 

Las intensidades de la vibración fundamental y los armónicos 
de las ligaduras oxígeno-hidrógeno son más constantes en longitud 
de onda, pero los valores de intensidad siempre muestran un mínimo 
para el ciclohexanol. La banda fundamental aparece como un doble 
máximo con excepción de la del ciclohexanol. Un grupo oxhidrilo 
libre generalmente tiene un máximo de absorción entre 2.74 y 
2.79 JA (2, 3) y un grupo oxhidrilo asociado por puentes de hidró
geno, lo tiene entre 2.82 y 2.90 JA, y con una mayor intensidad que 
la del oxhidrilo libre (3). El más fuerte de los dos máximos" debe 
ser el de la vibración del oxhidrilo asociado y la ausencia de la se
gunda banda en el ciclohexanol, indica que en las condiciones expe
rimentales se encuentra totalmente asociado. 

El segundo armónico del grupo oxhidrilo, cerca de 1.40 JA tiene 
un pequeño máximo adicional a una menor longitud de onda, de
bido a la vibración del oxhidrilo libre. El tercer armónico aparece 
en los tres casos como un solo máximo. Este mismo armónico había 
sido observado antes en el ciclohexanol a 0.95 JA (12) y a 0.92 JA (13). 
Usando un aparato de alta dispersión, jones y Badger (14) obser
varon este tercer armónico del ciclohexanol como un doblete a 
0.965 JA y 0.978 JA, siendo este segundo máximo sensible a la tem
peratura. Haciendo la determinación a 135° C , sólo se observa el 
máximo en 0.965 JA, desapareciendo el de 0.978 JA, ya que se des
truye la asociación de los puentes de hidrógeno. Los valores de la 
constante de anarmonía x, derivados de la ecuación 1, fueron 0.006 
y 0.010 para los armónicos de la vibración carbono-hidrógeno y 
de 0.007 a 0.011 para los armónicos de la vibración oxígeno-hidró
geno. El aumento en la longitud de onda, al aumentar el tamaño 
del anillo, está relacionado con una disminución en la energía de 
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lNFRAIUlOJO :OE ALCOilOLES ClCLIOOS 27 

la vibración li~eal, lo .cual. probablemente es debido a la dismi· 
nución de la tensión interna · al aumentar el tamaño del anillo. 

· Las düerencias en intensidad son más difíciles de entenderse, 
ya que los factores que conttqlan la· intensidad de la absorción en 
el infrarrojo no son muy conocidos. El mfnimo de intensidad mos
trado por el ciclohexanol 4e puede deber al alto grado de simetría 
del ·anillo del ciclohexano (15). 

PARTE EXPERIMENTAL 

El ciclohexanol usado fue una muestra redestilada de Eastman 
Kodak. El ciclopentanol (p. e. HH o f580 mm.; nl80 = 1.4588) y el 
cicloheptanol (p. e. 173° f580 mm.; n2fo = 1.4742) se prepararon por 
reducción de las cetonas correspondientes, con hidruro de ·litio y 
aluminio en éter. 

Espectros.-Se determinaron entre 3.45 y 0.8 p. en un espectro 
fotómetro Beckman DK2, utilizando una ·lámpara de tungsteno y fo
tocelda de sulfuro de plomo. La posición de los controles del apa· 
rato, fue la siguiente: sean speedJ 5 min; time constant 0.2; sensitivity 
1 00; period, O. l. 

El disolvente usado fue tetracloruro de carbono puro, secado 
sobre pentóxido de fósforo. Las concentraciones usadas fueron de 
0.6 a 0.8 g. en 25 mi. para la región de 2.8 a 1.6 JL- De 1 /25 de esta 
concentración para la región de· 8.45 a 2.6 fA. y de 1.4 a 1.7 g. en 
1 O ml. para la región de 1.6 ~ 0.8 J.L· En todos los casos se usaron 
celdas de cuarzo d'e 1 cm. · 
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