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En una publicacién anterior (1), dimos a conocer los datos de
los espectros en el infrarrojo cercano, de varios alcoholes ciclicos. En
este trabajo se reportan los correspondientes a los hidrocarburos ci-
clicos saturados y no saturados (Tabla I), los cuales no habfan sido
estudiados sistemdticamente (2).

La vibracién lineal fundamental de la ligadura carbono-hidré-
geno, da lugar a un mdximo en ca. 3.4 p (3) y los arménicos se
deben encontrar en 1.7 y 1.1 p (1, 2).

La vibracién lineal fundamental de la ligadura sencilla car-
bono-carbono, tiene su midximo en 7 p (3) y dard lugar a vibracio-
nes armoénicas en 3.5, 2.3, 1.75 y 1.4 p (2). Por otra parte,, la doble
ligadura carbono-carbono tiene su miximo aproximadamente en
6 p y sus arménicos se encuentran en 3.0 y 2.0 p. Algunos de estos
armonicos no se pueden observar, ya que son interferidos por otras
bandas de mayor intensidad; otros arménicos son dificiles de deter-
minar debido a que su absorcién es débil.

Todos los hidrocarburos ciclicos estudiados tienen su vibracién
fundamental carbono-hidrégeno en 3.4 p. (banda ancha) y la longitud
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de onda a la cual absorben, aumenta al aumentar el tamafio del
anillo.

Se ha reportado que en el ciclopentano, no se observan grandes
desplazamientos en la longitud de onda con respecto al valor nor-
mal de los hidrocarburos (4); sin embargo, hemos encontrado que
la diferencia es considerable. En el caso de anillos pequefios también
se observan diferencias apreciables, p. ej. el bromuro de ciclopropilo
tiene dos mdximos en 3.25 y 3.35 u, mientras que el bromuro de
ciclohexilo presenta los mismos mdximos en 3.42 y 3.52 u ().

El coeficiente de extincién molar de la banda lineal fundamen-
tal de los hidrocarburos, aumenta en una forma constante en rela-
cién con el tamafio del anillo, aunque el valor de intensidad por
grupo metileno es menos regular, ya que en el ciclopentano es de
3.1, en el ciclohexano 3.9, en el ciclo heptano 4.7 y en el ciclo oc-
tano, 4.3. Todos los hidrocarburos tienen varias bandas de combi-
nacién entre 2.3 y 2.7 u. El tercer arménico de la vibracién lineal
fundamental de la ligadura sencilla carbono-carbono, se incluye en-
tre éstas, debido a la dificultad para identificarla.

El segundo arménico de la vibracién lineal fundamental de la
ligadura carbono-hidrégeno, aparece como un doble maximo en 1.7
y L75 .

Los grupos metileno generalmente dan un doble maximo (2) y
esto también se observé en el caso de los alcoholes ciclicos estudia-
dos (1). La intensidad de ambos mdximos es aproximadamente la
misma, pero no hay una relacién sistemdtica entre intensidad y ta-
mafio del anillo.

El tercer armdnico de la vibracién carbono-hidrégeno, aparece
como un solo miximo en 1.2 p, observindose pequeiias variaciones
de este armoénico, en la relacién entre longitud de onda y tamafio del
anillo. La intensidad aumenta uniformemente al aumentar éste, a
pesar de que el coeficiente de extincién molar por grupo metileno
es casi constante (ciclopentano 0.022, ciclohexano 0.020, cicloheptano
0.019 y ciclo-octano 0.022). La determinacién del niimero de grupos
metileno presentes en los hidrocarburos, se ha realizado basdndose
en el hecho de que la intensidad por unidad de la banda fundamen-
tal y de los armoénicos es constante (7-10). Sin embargo, la obser-
vacién anterior muestra que los valores no son constantes en los dis-



TABLA

1

Longitud de onda de las bandas fundamental y arménica de la ligadura carbono-hidré-
geno en hidrocarburos ciclicos.

Banda®

CH £
Comb.

GH 2°

Ciclopentano

ca. 3.38 (15.5)

2.285"—
2.60 (ca. 2.0)
1745 (0.66)
1.71 (0.65)
1.40 (0.05
1.37 (0.04
118 (0.11

Ciclopenteno
ca. 3.39 (27.5)

3.27 (18.0)
2.30 —

2.75 (ca. 2.2)¢
2.14 (0.28)
1.74 (0.53
171 (0.54
1.40 (0.05
1.38 (0.05)
1.18 (0.07)

Ciclohexano

ca.3.41 (23.4)
2.29 —
2.73 (ca. 3.0)%

1.74 " (0.71)
1.71 (0.78
141 (0.06
1.39 (0.0
1.195 (0.12

Ciclohexeno

ca. 3.41 (22)

331 (22)
2.81 —

2.80 (ca. 2.0)7
2.13 (0.17)
1.75 (0.67)
1.69 (0.67
140 (0.05
1.385 (0.05)
1.20 (0.11)

Cicloheptano

ca. 3.415 (33)

2.335 —
2.75 (ca. 2.1)¢
1.755 (0.70)
1.725 (0.78
140 (0.09
1.37 (0.06)
1.205 io.ls)

Ciclohepteno

ca. 3.415 (24.5)

3.315 (20.5)

2.30 —

2.75 (ca. 1.5)8
2.13 (0.24)

1.75 (0.60)

1.70 (0.72

140 (0.09

1.385 (0.08)

1.20 (0.15)

Ciclo-octano

ca. 3.405 (34)
2.30 —

2.70 (ca. 2.1)8
1.755 (0.81
1.715 (0.83
1.40 (0.08
1.38 (0.07
1.20 (0.18

Ciclo-octano

ca.3.41 (26.5)

3.325 (20.5)
2.29 —

2.71 (ca. 1.6)8
2.175 (0.30)
1.75 (0.72
170 (0.84
1.40 (0.08
1.375 (0.08)
1.20 (0.15)

iDeterminados en. solucién de tetracloruro de carbono. Longitud de onda ().) en micras -(u); coeficiente
de extincién molar (g) entre paréntesis. 2—f.—fundamental; comb.—combinacién; 2° y 3er. arménicos. 8Seis
miximos. 4Nueve miximos. 80cho méximos. 8Diez m#ximos. 7Catorce maximos.
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tintos sistemas ciclicos. Ademds, el estado fisico del compuesto, pue-
de hacer cambiar la intensidad de la absorcién, ya que se ha reporta-
do que el ciclohexano puro tiene un arménico a 1.21 p con ¢ = 0.078
(11), niientras que el valor encontrado cuando se determina en solu-
ci6n es de A = 1.195 p, ¢ = 0.12. La banda a 1.4 p, de los hidrocar-
buros saturados, estd en la posicién calculada para el quinto armé-
nico de la vibracién de la ligadura carbono-carbono, pero a pesar
de que la intensidad de la banda es baja, para un quinto arménico
era de esperarse que fuera todavia menor.. Esta banda aparece como
un doble mdximo que no varfa al cambiar el tamafio del anillo y
es poco probable que se deba al arménico de la ligadura carbono-
carbono siendo mds probable que sea una banda de combinacién,
cuya frecuencia estd dada por

vV == I4v; - Ngva 4 Ngvg + ....

en que vy, vg, vg €tc, son las frecuencias de bandas fundamentales
o arménicos y ny, ng, Ny etc., son pequefios valores positivos. Asf, la
banda a 1.40 p (7150 cm?) se podria explicar como la combinacién
de la banda fundamental de la vibracién lineal carbono-hidrégeno
(2,900 cm-1) con tres bandas fundamentales de la vibraci6n lineal car-
bono-carbono (3 1420 4 2.900 = 7160).

Los hidrocarburos ciclicos saturados y los no saturados tienen
muchas bandas en comiin, pero muestran dos diferencias impor-
tantes. La primera consiste en que la banda fundamental de la vi-
bracién carbono-hidrégeno presenta dos mdximos, uno a la misma
longitud de onda que la vibracién lineal fundamental o carbono-hi-
drégeno del grupo metileno y la otra, a una menor longitud de onda,
que se debe a la vibracién carbono-hidrégeno de la doble ligadura.
La vibracién C-H en olefinas cis tiene generalmente su banda fun-
damental entre 3.29 y 8.32 u (8). La otra banda caracterfstica de los
hidrocarburos no saturados, est4 situada en 2.14 p y esta banda tam-
bién se ha observado para dobles ligaduras cis en hidrocarburos li-
neales (12). Esta banda est4 situada a la longitud de onda esperada
para el tercer arménico de la vibracién lineal de la doble ligadura
carbono-carbono, pero su intensidad es muy grande para ser la de
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un tercer armoénico, por lo que este miximo se debe posiblemente
a una banda de combinacién. Esta banda a 2.14 p (4650 cm-?), pue-
de atribuirse a la combinacién de la fundamental carbono-hidrégeno
olefinico en 3020 cm-! con la fundamental de la doble ligadura car-
bono-carbono en 1630 cm-1. El segundo arménico de la vibracién
carbono-hidrégeno aparece como dos méximos, igual que en su fun-
damental (ler. arménico).

El tercer arménico de la vibracién carbono-hidrégeno, siempre
tiene un segundo miximo de intensidad mucho menor, a menor lon-
gitud de onda (AL = 0.05-0.06 p), que no se observa en los hidro-
carburos saturados y que puede provenir del segundo mdaximo pre-
sente en la vibraciéon fundamental.

Los valores de intensidad observados para hidrocarburos no sa-
turados y saturados, no muestran una relacién sistemdtica al variar
el tampafio del anillo.

PARTE EXPERIMENTAL

Hidrocarburos.—El ciclohexano y el ciclohexeno Eastman Ko-
dak fueron destilados sobre sodio.

El ciclopenteno se preparé por deshidratacién de ciclopentanol
con pentdéxido de fésforo (13). El ciclopentano, por reduccién de
Wolf Kishner de ciclopentanona (14).

El ciclohepteno se preparé por tratamiento del bromuro de ci-
cloheptilo con potasa alcohélica (13) y el cicloheptano, por reduc-
cién catalitica de ciclohepteno (13). La reduccién de cicloheptanona
por el método de Wolf Kishner, da principalmente metil ciclohexa-
no (13).

El ciclo-octeno se preparé por hidrogenacién de ciclo-octatetraeno
en metanol, usando paladio sobre carbén como catalizador (15). El
ciclo-octano se prepar$ por reduccién del ciclo-octeno con 6xido de
platino en 4cido acético (16).

Las constantes fisicas de estos compuestos estdn dadas-en la Ta-
bla II. Las determinaciones de los espectros se realizaron siguiendo
el mismo método reportado en una publicacién anterior (1).

Los autores agradecen a la Fundacién Rockefeller, la ayuda eco-
némica para efectuar este trabajo.
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TABLA 1I

Constantes fisicas

p- €./580 mm. %23,

p- €./580 mm. %2,

Ciclopentano  42-8° 1.4032 Ciclopenteno 36° 1.4168

Ciclohexano  72-72.5° 1.4288 Ciclohexeno 75° 1.4498

Cicloheptano 88-89°  1.4503 Ciclohepteno  90-91° 1.4590

Ciclo-octano  135° 1.4550 Ciclo-octeno 138.5° 1.4740
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