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3.1.-El espectro electromagnético
(en longitudes de onda)
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3.1.-El espectro electromagnético
(en frecuencias)
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3.1-El espectro electromagnético
(en frecuencias, longitudes de onda y
energias)

CLASS FREQUENCY WAVELENGTH ENERGY

¥ 300 EHz 1 pm 1.24 MeV
5 £ 30 EHz 10 pm 124 keV

i 3 EHz 100 pm 12.4 keV
S 300 PHz 1 nm 1.24 keV

=30 PH=z 10 nm 124 VW
EUN 3 pl: 100 nm 12.4 eV
—'#auu TH=z 1 pm 1.24 eV
IEFI-3 30 TH=z 10 pm 124 meV
FIR 3 THz 100 prm 12.4 meV
ggﬂEﬁHz : mm :.2244 mf:.ll'
SHF = sl ooy
3 GHz 1 dm 12.4 eV
VHF :300 MH=z 1T m 1.24 eV
3|:| MHz 1 dam 124 neV
MFE =3 MHz 1 hm 12.4 neV
auu kHz 1 km 1.24 neV
JLF 230 kH=z 10 km 124 peV
3 kHz 100 km 12.4 peV
== s 300 H=z 1T Mm 1.24 peV

—— 30 Hz 10 Mm 124 feV



3.2.-Espectros de absorcion y de
emision (espontanea y estimulada)

anest excited
singlet state Lowest excited
Sround

electronic state % triplet state
— 1. Absorption

2. Fluorescence

3. Phosphorescence

4. “ibrational relaxation
A, Intersystem crossing
B. Internal conversion

&

Energy

— Processzes involving photons
. Hadiationless transitions



3.2.-Espectros de absorcion y de
emision (espontanea y estimulada)
Jablonski Diagram for Benzophenone
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3.2.1.-Momento dipolar de transicion: reglas
de seleccion

* Momento dipolar de transicion

 Intensidad de una transicion: reglas de
seleccion

» Requerimientos de simetria sobre la
funcion de onda total: principio de
exclusion de Fermi generalizado

» Las reglas de seleccion en el caso de un
oscilador armonico y anarmadnico: origen
de las bandas calientes



3.3.-Magnitudes a considerar en un
espectro molecular ()

3.3.1.-Frecuencias de las transiciones:

correspondencia del espectro electromagnético con las diferentes
energias moleculares.

Desplazamiento en los espectros ultravioleta

3.3.2Anchura de las bandas:
Anchura natural
Estrechamiento Doppler
Ensanchamiento gaussiano

3.3.3.-Perfil y forma de las bandas:
sustancias en estado gaseoso

sustancias en estados condensados. Problemas de absorcion del
disolvente en disoluciones



3.3.-Magnitudes a considerar en un
espectro molecular (ll)

3.3.4.-Intensidad de las bandas:
Poblacion del nivel de partida

Coeficiente de extincion. Sondas
moleculares

Concentracion de la disolucion
Camino optico: ley de Lambert-Beer

3.3.5.-Polarizacion de la radiacion:
dispersion rotatoria y dicroismo
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3.4.-Espectroscopia visible-
ultravioleta (VUV) (I)

10 - Molar absorptivity




3.4.-Espectroscopia visible-
ultravioleta (VUV) (ll)

Espectro UV del anisol gaseoso y en diferentes disolventes



3.4.-Espectroscopia visible-
ultravioleta (VUV) (lll)

S0 000

[ ]

200,000

|
5\
.ﬂ""h.

10,000

SO0

[T T LR

vity

= 10000

£, molar absorp

[ LR AR

10 1 | L 1 I
206 2200 240

280

Espectros VUV de los aminoacidos aromaticos



3.4.-Espectroscopia visible-
ultravioleta (VUV) (1V)
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Espectro VUV del citocromo c-Fe(lll) a varios pH: puntos isosbésticos



3.4.-Espectroscopia visible-
ultravioleta (VUV) (V)
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Molar absorptivity

3.4.-Espectroscopia visible-
ultravioleta (VUV) (VI)
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Espectro VUV del hidrocloruro de poli-L-lisina en disolucién acuosa
a diferentes pH y temperaturas (Tinoco pag.551)



3.5.-Espectroscopia IR y Raman

Espectroscopia infrarroja: 800 nm <
A<1lmm
Unidad habitual: cm, um

Accion sobre la materia: Vibraciény <B

rotacion de \

los nucleos de moléculas :
—]
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—»

@
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Espectro de vibracion de un enlace A-B
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Estados de vibracion de
un enlace A-B

((CAVWNV-B))

Energias posibles

1
Eyrz = (n + 7) E,

n=0,12, 3, ..




Insuficiencia de un modelo de
oscilador armonico

Bandas calientes

Sobretonos

mportancia para el medio ambiente:
ntensidad de las lineas espectrales
~uerza del oscilador




Espectro IR del diéxido de carbono O=C=0
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tetracloruro de carbono Cl,C
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3.6.-Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN)

Espin de protones y neutrones I= 3
|S|2 = I (I+1) A2

S S

¢

Espin total de un nicleo

espin nimero | nimero
total mdsico | atémico  ejemplos

Cero d par par 12¢, 18Q, 345

Semi-entero impar 1H 13¢ 17Q, 19F 31p
I=1/2,3/2, ... I=1/2 I=5/2

Entero T par impar  2H, “N (I=1)
I=1,2, ..




3.5.1.-Espectroscopia Raman
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3.5.1.-Espectroscopia Raman

Origen de las transiciones Raman: momento
dipolar inducido y polarizabilidad

Intensidad de las lineas Rayleigh,Stokes y anti-

Stokes
Fuentes excitatrices en
Reglas de seleccion en

Complementariedad de
e infrarrojo (IR).

Raman
Raman

as técnicas de Raman

Transiciones activas en Raman e IR. Simetria
molecular y las tablas de caracteres



3.6.-Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN)

Natural % Magnetic Magnetogyric

|SOtOpe Abundance Moment (l.]) Ratio (Y) *

H 99.9844 2.7927 26.753
’H 0.0156 0.8574 4,107
B 81.17 2.6880

1.108 0.7022

0.037 -1.8930

100.0 2.6273

4.700 -0.5555

100.0 1.1305




Energia de un espin en un campo magnético externo

El espin tiende a alinearse con el campo magnético externo

menor energia  mayor energia

E1 B S B E2 AE:Ez‘E1>O

', ) <

S

e |

Campo magnético B




Espectroscopia RMN en presencia de un campo magnético

m=-1/2 constante

de Planck c
A / ampo

AE AE= h-K-B

Constante
m=+1/2 dependiente
del nucleo

Se pueden excitar transiciones
m=+1/2 — m=-1/2 Para B =1 Tesla

por absorcion de luz de frecuencia |['H V=426 MHz
vz K-B 3¢ v =10.7 MHz




Aspecto fundamental del RMN:
Los electrones apantallan el campo externo

Giro de los electrones
inducido por el
campo magnhético externo .
campo magnetico
inducido por los
electrones

Campo efectivo que
“siente” el nicleo

Bef = B : (1 - G)
G : constante de apantallamiento

frecuencia de resonancia

campo externo v=K-B-(1-0)




El apantallamiento depende del entorno quimico del nicleo

alquinos anillo bencénico

[
Bq
—> H—CA]C—H

campo
externo <
|

campo externo




apantallamiento de referencia

CH
3 tetrametilsilano (TMS)

H3C Sl CH3 VO - K . B . (1 - GO)

CH, (apantallamiento grande:
C mads electronegativo que Si)

Para un H o un 13C en cualquier otro compuesto

= K-B-(1-0) en general 6 <o

desplazamiento S — V—Vq
quimico

en general
106 ppm | = 305




atomos no equivalentes en una molécula
tienen desplazamientos quimicos distintos

etanol

H

5 H
b

Y

Densidad electronica baja alta baja
apantallamiento pequeiio pequeiio
Desplazamiento quimico grande grande




Carbonos no equivalentes y sus desplazamientos

Quimicos: espectro RMN
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Desplazamientos quimicos del C en alcoholes

| | OH
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Desplazamientos quimicos del C en alquenos

Table 5.6 Alkene and Cycloalkene Chemical Shifts (ppm from TMS)

Gl NV NIV
25 187 1159 140.2 1246
114.3 140 1327 1232 1333 1387
AVAV4 \/_\ VA VARV AN
138.5 1237 114.5
137 353 1251 1312 1313

AVAV AN VA VR V4 VAN

232 1317 17.7




Nuevos desarrollos en RMN

Teéecnicas de pulso en RMN

Tiempos de relajacion spin —red y spin-
spin

Imagen de resonancia magnética
Efecto Overhauser nuclear

RMN bidimensional (espectroscopia de
correlacion)

Procedimiento PEMD, experimentos
COSY y NOESY



., Qué debo saber ahora?

Identificar a qué region del espectro electromagnético
corresponde una frecuencia (o una longitud de onda o un
numero de ondas)

Relacionar movimientos moleculares con regiones del espectro
Conocer el significado de las reglas de seleccion y su origen

Los significados de la anchura de banda, la intensidad y la
polarizacion de una linea espectral. Ley de Lambert-Beer

Los fundamentos y aplicaciones de la espectroscopia de
ultravioleta-visible

Los fundamentos y aplicaciones de la espectroscopia de
vibracion- rotacion (IR y Raman)

Los fundamentos y aplicaciones de la resonancia magnética
nuclear



Ejercicios propuestos para el tema 3

- Estudio de algun articulo que utilice transferencia de energia
resonante de fluorescencia (FRET) (2 puntos).

- Estudio de algun articulo que utilice la anisotropia temporal de
la fluorescencia (1,5 puntos)

- Estudio de algun articulo que utilice la espectroscopia Raman
o de IR para muestras sélidas (2 puntos)

- Estudio de algun articulo que utilice la espectroscopia Raman
o de IR para moléculas precursoras de aminoacidos en el
espacio exterior (2 puntos)

- Estudio de algun articulo que utilice los tiempos de relajacion
spin-spin y spin-red en RMN (1,5 puntos) .

- Estudio de algun articulo que utilice la RMN para alguna
reaccion quimica (1 punto)

- Estudio de alguna técnica espectroscopica no descrita en el
curso (Mossbauer, microondas,EPR) (1,5 puntos)

« (Para cualquier ejercicio: jjMaximo 6 paginas!!)



