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I.- INTRODUCCION



-2-

El movimiento de vibración de una molécula es

un movimiento periódico complejo en que todos los átomos

de la misma se mueven simultáneamente. En la aproximación

armónica, que es suficiente para el estudio de los aspectos

fundamentales de los espectros de vibración, dicho movimien

to complejo se puede descomponer en 3N - 6 movimientos armó

nicos independientes, lo mismo que una curva plana de Lisa-

jous se puede descomponer en la superposición de dos movi

mientos armónicos simples. Cada uno de estos 3N - 6 movi

mientos armónicos independientes se conoce como una vibra

ción normal y en ella todos los átomos de la molécula se

mueven simultáneamente con la misma frecuencia, aunque pue

de que algunos permanezcan en reposo en sus posiciones de

equilibrio.

A su vez, la vibración normal puede describirse

en términos de tensión de enlaces, con alargamiento y acor

tamiento periódico de los mismos, o deformación periódica

de ángulos de enlace, de modo que toda la vibración normal

se puede escribir como una combinación lineal de esas ten

siones o deformaciones de enlaces a las que se les reserva

el nombre de coordenadas internas. Uno de los primeros pro

blemas que interesan al espectroscopista es averiguar cómo

participan las coordenadas internas en cada vibración nor

mal, ya que éso le da una idea de la forma de cada vibra-
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ción. La mayoría de la veces es suficiente un conocimiento

cualitativo de cuáles son las coordenadas internas predomi

nantes, ya que con ello es suficiente para saber si una

cierta banda del espectro es asignable como debida a tensión

de ciertos enlaces, deformación de ciertos ángulos de enla

ce, deformación del esqueleto de la molécula, etc.

El espectro vibracional de anillos heterocíclicos

con todos sus derivados, ha sido objeto de gran atención

desde los primeros tiempos de la Espectroscopia infrarroja

y Raman debido, fundamentalmente, a que la química de los

compuestos heterocíclicos es una de las ramas más complejas

de la química orgánica. Son interesantes tanto por su impli

cación teórica, como por la diversidad de los procesos de

síntesis en los que participan, así como por la importancia

tanto fisiológica como industrial.

Dentro del amplio campo de la química de los

heterociclos, los anillos aromáticos de cinco miembros ocu

pan una posición de particular relevancia, siendo la molé

cula de tlazol uno de los miembros importantes de esta fami

lia, por lo que requiere un estudio minucioso.

La característica principal de los espectros vi-

bracionales de los derivados de tlazol, es la aparición

de un cierto número de bandas, bien en el espectro Raman

bien en el espectro infrarrojo de los mismos, que se compor

tan como bandas características del anillo de tlazol, es

decir que su frecuencia varía muy poco de una molécula a

otra con tal que se trate del mismo tipo de derivado. La

razón principal de este fenómeno reside en que el anillo

aromático hay que considerarlo siempre como un todo que

mantiene su identidad siendo afectada ésta sólo en pequeño

grado por el hecho de que en lugar de los hidrógenos del
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tiazol, tengamos diferentes radicales. Dichos radicales,

por tanto pueden decirse que son responsables de pequeñas

perturbaciones en el campo de fuerzas que afecta a dicho

anillo aromático, que modificarían algo los términos vibra-

cionales pero que no alterarían la disposición general de

los mismos. Gran parte de la bibliografía existente hasta

fecha reciente ha sido recopilada en el libro de Jacques

V. Metzger (1), aunque con posterioridad el volvimen de in

vestigación en este campo ha sido considerable.

Teniendo en cuenta las consideraciones anterior

mente expuestas, en esta Tesis Doctoral se ha escogido

para su estudio un grupo de moléculas muy relacionadas entre

sí, partiendo en primer lugar del anillo base, tlazol, para

realizar una confirmación y, modificaciones en su caso,

de las asignaciones existentes, con medidas de valores de

frecuencias más precisas, de forma que pudieran ser aplica

das posteriormente para las asignaciones de los otros deri

vados de tlazol, que en nuestro caso han sido:

2-aminotiazol

2-amino-D2-tlazol

2-carboxitiazol

y  Tiazol-2-carboxilato

Los ácidos carboxílieos en general, así como sus

aniones carboxilatos, constituyen un problema muy intere

sante dentro de la Espectroscopia Vibracional. Por una par

te, los ácidos mismos, dada su facilidad para formar enlaces

de hidrógeno intermoleculares e intramoleculares exhiben

en el espectro infrarrojo y Raman de los sólidos principal

mente, bandas atribuibles a la existencia de "dímeros" ori-
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ginados por tales enlaces de hidrógeno, viéndose en general

afectadas las vibraciones del grupo -COOH por tal asociación

molecular. Por otra parte, los carboxilatos en forma de

sales de metales alcalinos suelen ser muy solubles en agua

y tienen la propiedad de entrar a formar parte de complejos

en forma de ligandos bidentados, por lo que el estudio del

espectro del ligando aislado es un paso previo imprescin

dible para el estudio del espectro de los complejos de los

que forma parte. Además, su solubilidad en agua permite ob

tener los espectros Raman en disolución y la polarización

de las líneas, con lo que se obtiene una valiosa información

que muchas veces es imposible de conseguir con los ácidos,

mucho menos solubles.

La formación de complejos en los que el tlazol

y el 2-aminotiazol (2,3,4,5) están como ligandos ha sido

puesta de manifiesto con anterioridad por lo que se hace

fundamental el estudio de su espectro vibracional para la

ulterior investigación de la estructura de lOs complejos

formados. La..utilidad del análisis de los espectros vibra-

cionales de este tipo dé compuestos, también se desprende

por la gran aplicabilidad de los mismos en estudios de inhi

bición de la corrosión.(6)

Aunque la molécula de tlazol ( es decir, el anillo

base ) no se encuentra en la naturaleza, son numerosos los

compuestos que continen anillos de tlazol. Su origen ha

sido frecuentemente descrito a partir de la delación de

de una cadena peptídica con un residuo de cisterna con for

mación de un anillo de tiazolina; el anillo de tlazol se

forma posteriormente por deshidrogenación.

En cuanto a la presencia de este tipo de compues

tos, se han descrito numerosas referencias aunque señalare-
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mos sólo algunas de ellas:

Muchos antibióticos como la altiomicina (7) y

micrococcina (8,9) contienen un anillo de tlazol, así como

muchos productos metabólicos de los organismos vivos (10,11)

También están presentes en numerosos aromas naturales; toma

tes (12), café tostado (13,14), cacahuete tostado (15),

la fracción básica del Whisky Escocés y ron de Jamaica (16),

etc. Los tlazoles también se han separado de las bases nitro

genadas de algunos petróleos (17). Muchos derivados del

tlazol poseen actividad biológica y química por lo que mu

chos medicamentos contienen un anillo de tlazol en su es

tructura .

Para el caso del aminotiazol, sus principales

aplicaciones se encuentran en los campos de la agricultura,

farmacia y fotografía o actividades relacionadas. En la

agricultura, las principales investigaciones de aplicación

están relacionadas con fungicidas (18,19), pero desafortuna

damente poco es conocido acerca de la base molecular de

esta actividad. Otro uso importante es su poder inhibidor

de la nitrificación (20).

En cuanto a su uso farmacológico, incluye su apli

cación veterinaria, con aplicación antiviral , bactericida

y antimicrobiana (21,22). La acción antiparasitaria de estos

compuestos ha sido investigada para algunos de ellos con

resultados interesantes para el caso del aminotrozal (23).

Sin embargo, sus propiedades más estudiadas son su actividad

antiflamatoria (24,25) y sus propiedades sobre el sistema

nervioso central (26,27).

El estudio del espectro vibracional del tiazoí,

así como de algunos metil y halotiazoles sustituidos, ha

sido explorado con anterioridad a este trabajo, lo cual
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nos ha servido de base para el estudio de los compuestos

anteriormente mencionados.

Hasta 1962, el espectro infrarrojo y Raman del

tlazol en estado líquido se estudió por algunos autores

(28) con sólo una asignación parcial. En esa fecha, Choutéau

y col. (29), publicaron una tentativa de una primera inter

pretación del espectro infrarrojo completo entre 4000 y

650 cm~^ para el tlazol y algunos alquil y haloderivados.
Ellos propusieron una asignación completa de los modos nor

males de vibración de la molécula.

El estudio del espectro infrarrojo del tlazol

bajo varios estados físicos (sólido, líquido, vapor y en

solución) por Sbrana y col. (30) y un estudio similar, ex

tendido a moléculas marcadas isotópicamente, por Davidovics

y col. (31,32) da las propiedades de simetría de las princi

pales vibraciones de la molécula de tlazol. Más recientemen

te, el cálculo de los modos, normales de vibración de la

molécula, definido un campo de fuerza GVFF para élla, con

firmó cuantitativamente las asignaciones precedentes (33,

34). G. Davidovics y col.(35,36) han descrito una primera

asignación incompleta del 2-aminotiazol con estudios en

diferentes disolventes.

A la vista de las aplicaciones encontradas para

este tipo de compuestos, sobre todo las que inciden en el

campo de la agricultura y las que proyectan un interés bio

químico o farmacológico, y como resultado del análisis bi

bliográfico efectuado se ha seleccionado como objeto de

estudio de la presente Tesis la siguiente serie:

Tiazol 2-carboxitiazol

2-aminotiazol tiazol-2-carboxilato (anión)

2-amino-D2-tiazol
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Una vez obtenidos los compuestos ( bien por adqui

sición comercial o mediante síntesis en laboratorio, según

se indica en la parte experimental) se procedió a la prepa

ración adecuada de las muestras para el registro de los

espectros infrarrojos y Raman en las distintas condiciones

que se comentarán en la parte experimental de este trabajo.

Obtenidos los espectros, procedimos al análisis

de los mismos. Para ello, y previa asignación del grupo

puntual de simetría al que pertenece cada molécula en cues

tión, clasificamos los distintos modos normales de vibración

por especies de simetría, vibraciones fundamentales, que

junto con identificación de sóbretenos y bandas combinación

y diferencia fueron asignadas a las diferentes bandas que

se registran en los espectros realizándose así el análisis

vibracional más completo posible en los registros obtenidos.

Para el caso concreto del 2-aminot.iazol, el análi

sis del derivado deutérado permitió la aplicación posterior

del producto isotópico de Teller y Redlich con lo cual pudi

mos confirmar y/o dilucidar algunas de las asignaciones

realizadas.

Una vez efectuadas las asignaciones, se procedió

a la construcción de los diagramas de correlación que ríos

permiten deducir conclusiones acerca de los efectos de los

sustituyentes sobre las vibraciones del anillo base> al

mismo tiempo que presentan una comparación de conjunto entre

modos análogos de los distintos derivados.

Por último, la información espectroscópica obte

nida del análisis vibracional de los espectros se apli

có al cálculo de propiedades macroscópicas, concretamente

a  la determinación de magnitudes termodinámicas, Cp/R,
(H - Ho)/RT, -(F - Ho)/RT y S/R, utilizando la aproximación

RRHO (rotor rígido y oscilador armónico).
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En consecuencia, podríamos resumir que la presente

Tesis Doctoral ha tenido como objetivos principales los

siguientes:

- El establecimiento de las asignaciones de los

modos normales de vibración, a través de los espectros in

frarrojos y Raman, del tlazol y de una serie de derivados,

- Deducción de los efectos de sustituyentes sobre

el anillo base a través de los diagrcimas de correlación

y el efecto de la sustitución isotópica sobre las vibraciones

de los sustituyentes, y

- Utilización de la información obtenida del aná

lisis vibracional para el cálculo de magnitudes termodiná

micas, a diferentes temperaturas.

Una vez obtenidas las conclusiones en base a los

resultados obtenidos, la línea futura de trabajo,queda abier

ta sobre lo realizado en la presente Tesis proyectándose

sobre el estudio de nuevos derivados del tlazol para así

completar la información sobre los efectos de los distintos

sustituyentes y con el estudio de especies isotópicas que

nos permitan disponer de la máxima información posible en

orden al establecimiento de campos de fuerzas para los dis

tintos compuestos objeto de estudio.



II.- PARTE EXPERIMENTAL
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A.- Preparación de las muestras.

1.- Origen del tiazol, 2-aminotiazol y 2-carboxitiazol.

El tiazol empleado fue de procedencia Aldrich

con un 99% de pureza, y el 2-aminotiazol fue adquirido a

la casa Merck con más de un 98% de pureza. Tanto uno como

el otro se emplearon directamente para el registro de los

espectros, no detectándose ningún efecto interferente en

los mismos a causa de las pequeñas impurezas presentes.

El 2-carboxitiazol utilizado para la realización

de esta Tesis procede del sintetizado en 1968 por el Dr.

Palle E. Iversen del Departamento de Química Orgánica de

la Universidad de Aarhus en Dinamarca, que falleció hace

10 años, pero que a través del Dr. Henning Lund, Director

actual de dicho Departamento, fue cedido amablemente para

la realización del presente trabajo. Dado el tiempo trans

currido desde que fue sintetizado el compuesto y a la faci

lidad con que pueden presentarse procesos de decarboxilación

por un aumento de la temperatura sobre la del ambiente,

realizamos un estudio de confirmación por técnica de R.M.N.,

lo que nos permitió dar como válido al producto para su

uso directo para el registro de los espectros.

2.- Obtención del 2-amino-D2-tiazol.

El 2-amino-D2 -tiazol fue preparado por cambio
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directo del 2-aminotiazol con D2O. Este proceso es similar
al realizado por J.C. Evans (37) para el estudio de la ani

lina y derivados deuterados. El proceso realizado por noso

tros fue el siguiente:

En un balón de capacidad adecuada, én condiciones

de atmósfera inerte de N2 puro, se mezcló una cantidad per
fectamente determinada de 2-aminotiazol (Merck > 98%) con

una cantidad molar en exceso de agua deuterada Aldrich con

un mínimo del 99.96% en deuterio.El intercambio se dejó rea

lizar durante una hora con agitación permanente y mantenien

do la atmósfera inerte durante todo el proceso. Una vez

transcurrido el tiempo considerado de intercambio, se evapo

ró el disolvente, primero en rotavapor a presión reducida,

y luego directamente a vacío. El proceso se repitió tres

veces para así obtener el mayor porcentaje de conversión.

A continuación se trituró el sólido obtenido y

se colocó en un desecador a vacío que contenía como agente

desecante Na„SO. anhidro, realizándose a continuación un
2  4

estudio por infrarrojo para comprobar que el proceso dé

deuteración había tenido lugar. Se registró de esta manera,

una muestra sólida de la misma en bromuro potásico, obser

vándose la aparición de bandas correspondientes a las ten

siones simétrica y asimétrica del grupo ND2/ al mismo tiempo
que se observaba que las tensiones del grupo NH2 habían
disminuido en intensidad, pero que su desaparición no era

total. De igual manera se observó la presencia de bandas

correspondientes a la monosüstitución.

La muestra así obtenida se utilizó como tal para

la obtención de registros y asignación de las bandas de

los compuestos Tiazol-NH2, Tiazol-NHD y Tiazol-ND2-
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3 .- Obtención de la sal, potásica.

A partir del ácido se preparó la sal potásica,

tiazol-2-carboxilato potásico, neutralizando el grupo ácido.

El método de preparación de esta sal se llevó a cabo en las

siguientes etapas:

a) A una cantidad previamente pesada, aproximada

mente 0.1 gr. de ácido, se añadió volumétricamente desde

una bureta, cantidades estequiométricas de disolución de

hidróxido potásico 0.25 N previamente contrastada con ftala-

to potásico y valorada con un equipo Crison 517.

b) Las disoluciones obtenidas, se trataron repeti

das veces con carbón activo,para eliminar las impurezas que

pudieran dar fluorescencia en el espectro Raman.

c) Una vez filtrada la disolución, se lleva a

sequedad total en un rotavapor a vacío con trompa de agua.

d) Los residuos se trituraron en un mortero de

ágata para obtener un tamaño fino que favorezca la deseca

ción.

Al no existir en la bibliografía espectros infra

rrojos ni Raman de esta sal, no se ha podido establecer

una comparación de visu con los obtenidos por nosotros.

No obstante, para la sal preparada según el procedimiento

mencionado, se han utilizado como criterios suficientes

de su pureza los siguientes:

- Ausencia de bandas características de vibracio

nes de tensión v (OH) , que nos garantiza por una parte que
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la muestra está seca, y por otra que no hay exceso dé potasa

ni tampoco exceso de ácido.

- Apsencia de bandas características de vibracio

nes de tensión v(c=0) que nos refuerza aún más el criterio

respecto a que no hay exceso de ácido libre.

Esta muestra, de pureza bastante bien garantizada,

se utilizó para la obtención de los espectros infrarrojos

en pastilla de Csl y en nujol y del espectro Raman de su

disolución acuosa.

4.- Preparación de las muestras para la obtención de los

espectros Raman e infrarrojos."

La preparación de las muestras con vistas a la

obtención de los espectros infrarrojos en pastilla de Csl

o en KBr se hizo .empleando el siguiente procedimiento:

La muestra pesada (1 mg.) se pone en un mortero

de ágata de 4 cm de diámetro y se tritura a mano persisten

temente para reducir el tamaño de grano tanto como sea posi

ble. A continuación se agrega en pequeñas porciones el halu-

ro alcalino (350 rag.) previamente seco, mezclándolo íntima

mente con la muestra triturada pero sin machacar el haluro,

cuyo tamaño de grano viene controlado de origen como óptimo

para la espectroscopia, obteniéndose de esta manera pasti

llas transparentes que mejoran la calidad de los espectros

teniendo menor fondo espectral. El haluro alcalino se deseca

previamente a 400°C en una mufla durante veinticuatro horas

y posteriormente en una estufa de desecación al vacío a
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105°C. Para observar las bandas débiles en algunos de los

compuestos, se pusieron 3 mg de muestra o más por 350 mg

de haluro, lo que hizo que aumentara la intensidad de dichas

bandas.

Toda la operación se llevó a cabo bajo una lámpa

ra de gran poder calorífico para evitar la absorción de

agua, que daría lugar a la aparición de sus bandas caracte

rísticas en los registros con el consiguiente efecto inter-

ferente.

Una vez efectuada la dispersión, se transfiere

al troquel y se procede al prensado en las condiciones si

guientes :

Tiempo de aplicación de vacío previo: 5 minutos

Vacío conseguido con la bomba 1 mm Hg

^  y
Presión aplicada al troquel 12 Kg/cm

Tiempo de compresión 10 minutos

En la preparación de los comprimidos se empleó

un troquel Perkin-Elmer de 13 mm de diámetro, una prensa

hidráulica Perkin-Elmer de 12 toneladas y una bomba Telstar

serie F.

Una de las técnicas más usadas para la preparación

de una muestra sólida para su análisis por infrarrojos es

la de la suspensión en un aceite mineral, como por ejemplo

Nujol, un hidrocarburo perfluorado tal como Fluorolube o

Keroseno perfluorado. Se obtienen buenos resultados con

este método solamente si el tamaño medio de las partículas

del sólido es algo menor que el dé la longitud de onda de

la radiación que atraviesa las partículas o si el medio

en el que están suspendidas tiene aproximadamente el mismo
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índice de refracción que la muestra. Dado que lo último

raramente se produce, se deberá generalmente reducir el

tamaño medio de las partículas de muestra a una o dos mi

eras. A continuación se añade el agente adecuado para produ

cir la dispersión de la muestra.

El agente dispersor más corrientemente usado es

el aceite mineral, que para muchos espectros puede usarse

en casi toda la región espectral del instrumento . En nues

tro caso hemos utilizado un Nujol procedente de una vaselina

medicinal del Laboratorio Farmacéutico Orravan. Como paso

previo se realizó el espectro infrarrojo del Nujol sólo

en célula desmontable con ventanas de KBr en película capi

lar para obtener las bandas debidas al aceite mineral.

Si al realizar el espectro con el sólido en Nujol

aparecen bandas distorsionadas se puede concluir fácilmente

que es debido a que el tamaño de las partículas es demasia

do grande y parte de la radiación incidente sobre la suspen

sión se ha dispersado. Este efecto, llamado efecto Cristian-

sen, indica que el tamaño de la partícula debe ser reducido

si se desea obtener un espectro mejor.

A veces es interesante la obtención del espectro

de un sólido preparado en forma de película exenta de di

solvente a partir de una disolución de la muestra en un

disolvente volátil. Los espectros de las disoluciones satis

facen las necesidades de muchos análisis, pero en muchos

casos presentan desventajas debidas a la superposición e

interferencia de las bandas de absorción del disolvente.

Teniendo en cuenta ésto, se ha realizadci' el espectro del

2-aminotiazol, como veremos más adelante, en película depo

sitada por evaporación de una disolución del mismo en CS2-
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Para el espectro de los líquidos,.quizás el método

más sencillo y más usual para preparar una muestra de un

líquido para su análisis por IR sea el de colocar la muestra

sin diluir entre un par de ventanas transparentes de un

cristal de un haluro (CsI,KBr o NaCl). Este espectro es

una de las propiedades físicas más características de la

muestra. No existe ninguna interferencia de disolvente o

de soporte ni ninguna interacción que contribuya a entorpe

cer la identificación e interpretación.

Sin embargo, a menudo es necesario analizar las

muestras en disolución. Estos espectros presentan problemas

que no aparecen en los de las muestras puras. Todas las

moléculas heteronucleares, entre las que se incluye cual

quier disolvente que se pueda escoger, tienen un espectro

IR, y así el espectro será la Suma del debido a la muestra

y  si debido al disolvente que podrá interferir en la ob

servación de las bandas de la misma.

Para los espectros de los líquidos, inyectamos

directamente en la célula el líquido puro o en disolución

a presión mediante un jeringa, hasta lograr un llenado de

las células sin burbujas. Posteriormente, las células se

limpian mediante el mismo sistema de inyección con CCl^,
repitiendo la operación varias veces, y finalmente se efec

túa el secado de las mismas haciendo pasar aire a través

de las células por medio de una bomba de vacío.

Para los espectros realizados en fase gaseosa,

se introdujo en una célula de gases standard de 10 ero. de

paso de luz con ventanas de NaCl y KBr, a la cual se le

había realizado un vacío previo para favorecer la evapora

ción , una gota de líquido que se introducía por la boca

de la misma. En estas condiciones tenemos que la tensión
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de vapor del mismo era más que suficiente para lograr exce

lentes resultados.en la realización de los espectros.

Los espectros Raman del tlazol y derivados aquí

estudiados en estado sólido se hicieron utilizando un capi

lar como portamuestras, en el que se introdujo una pequeña

cantidad de la muestra en forma de polvo microcristalino.

Para los espectros Raman del líquido y disolución,

se prepararon disoluciones saturadas de las sales en agua

bidestilada. Esta agua se destiló con permanganato potásico

y ácido sulfúrico para destruir la materia orgánica que pu

diera contener. Las disoluciones preparadas se trataron

con carbón activo y se filtraron mediante microfiltros de

poro 4, diseñados por el Departamento de Química-Física

de la Universidad de Málaga, para obtenerlas ópticamente

limpias procurando evitar así el efecto Tyndall de partí

culas en suspensión. El filtrado se introdujo, mediante

una jeringa, en un tubo capilar suspendiendo una gota en su

interior.
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B.- Obtención de los espectros infrarrojos y Raman.

La obtención de los espectros infrarrojos se llevó

a cabo en un espectrofotómetro Perkin-Elmer 783. Este apara

to de doble haz dispone, como sistema de dispersión de dos

redes de difracción, una posee 100 y la otra 25 líneas por

milímetro, seleccionándose automáticamente la red apropiada

a los rangos de número de onda del instrumento. El rango

espectral abarcado es de 4000 a 200 cm , existiendo cam

bios de filtros a 2000, 600 y 400 cm registrándose el

espectro lineal en transmisión-número de ondas. La resolu

ción es mejor que 0.5 cm ^ en todo el rango espectral.

La elimina,ción de bandas debido a la absorción

del vapor de agua contenido en el aire, se ha hecho median

te la instalación de una purga de nitrógeno previamente

desecado sobre ácido sulfúrico y posteriormente sobre una

columna de desecación, obteniéndose en unos minutos la casi

total eliminación de las bandas del agua.

Los espectros del sólido en pastillas de KBr y

Csl, del líquido y disolución se han registrado en las si

guientes condiciones:

Programa de rendija 3

Programa de tiempo de barrido 6

Programa de reducción de ruido xl6

Programa de velocidad de registro 1
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Para el caso del espectro del gas las condiciones

de registro utilizadas fueron:

Programa de rendija 4

Programa de tiempo de barrido 30

Programa de reducción de ruido xl6

Programa de velocidad de registro 1

Estas mismas condiciones fueron las utilizadas

para la obtención de los espectros que contenían los máximos

deseados de la sustancia patrón y los picos de las sustan-.

cias estudiadas en todos los medios descritos anteriormen

te .

Para la medida exacta de los números de onda de

los espectros infrarrojos, se ha hecho uso de dos sustancias

patrones, a saber, una película de poliestireno de 0.06

mm. de espesor y una disolución de indeno conteniendo 0-8%

en peso de alcanfor y dé ciclohexanOna, cuyas frecuencias

están dadas con un error inferior al ± 1% en las tablas de

calibrado (38) existentes.

Para efectuar los espectros sobre los que se reali

zarían las medidas de frecuencias se procedió de la siguien

te manera: observando en el espectro total de la sustancia

la banda objeto de estudio, se busca en las tablas de cali

brado, ya sea del poliestireno o de la disolución de indeno,

dos máximos, uno de los cuales se encontrará en torno a 100

cm ^ por encima del valor aproximado del pico a medir y
el otro a 100 cm ^ por debajo. Para ello, y una vez. fijadas
las condiciones de operación para el registro, se inicia

un barrido continuo registrándose alternativamente las ban

das seleccionadas del patrón y de la muestra, consiguién-
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dose así que, al no detener el registro, no cambien las

condiciones de operación y además, que la determinación

de la medida del pico máximo objeto de la calibración, pue

da obtenerse, según los casos mediante una interpola -

ción o extrapolación sencilla . Para la medida en cm . sobre

el papel de la distancia entre máximos se utilizó un cali

brador con el que se podía determinar hasta la centésima

de milímetro.

Midiendo la distancia L entre ambos picos de refe

rencia y la distancia del máximo de absorción a cada una

de ellas, se tiene el valor de la frecuencia de absorción

gracias a las expresiones siguientes:

v=Vq + a
- ̂ o

v= - b
- ̂ o

según se deduce de la Fig. 1, y que se muestra a

ción.

continua-

Fig. 1.- Método de medida de los números de onda.
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De esta manera, aunque la longitud del registro

varíe por acción de la humedad y de la temperatura ambien

te, se obtiene un valor correcto de las frecuencias midien

do las distancias L,a y b en un momento cualquiera.

Los espectros Raman se han registrado en dos es

pectrómetros Jobin Yvon U-1000 dotados de un Láser Spectra

Physics 2020/J, utilizando como fuente, uno de ellos Ar^
empleando como línea excitatriz la de 5145 %. perteneciente
al Departamento de Química Física de la Universidad de Mála

ga y otro, Kr^ con línea excitatriz de 6471 Á perteneciente
al Departamento de Química Orgánica de la Universidad de

Hamburgo ( República Federal de Alemania).

El primero opera con una anchura espectral de

rendija constante de 400 n , a una potencia de 200 mW y a

una velocidad de 1 cm ^/seg a intervalos de 0.5 cm ^/O.5.seg
El fotomultiplicador es refrigerado por aire.

El segundo opera con una rendija de 1000 p y a

una potencia de 70 MW. La velocidad de registro era de

1 seg/punto, y cada punto espaciado por 1 número de onda.

La medida de las frecuencias de las bandas se

ha efectuado con la ayuda de las propias líneas de plasma

del láser y utilizando Ne como patrón, o mediante un cálcu

lo de puntos aproximado a través de ordenador.

El espectro del tlazol se ha realizado en estado

líquido puro, observando en cada caso la despolarización

o no de las bandas. El 2-aminotiazol fue registrado en esta

do sólido, tras previa purificación del mismo por recris

talizaciones sucesivas, en el espectrómetro de láser de

Kr^ , mientras que el tiazol-2-carboxilato se ha registrado
en disolución acuosa, no habiendo sido posible la realiza-
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ci6n de los espectros en estado sólido, tanto para el ácido

2-carboxitiazol como para la correspondiente sal debido a

la gran fluorescencia que presentaban dichos compuestos.



-24-

C-- Resultados Experimentales,

Se han realizado los espectros infrarrojos y Raman

de las distintas moléculas estudiadas en diferentes estados

físicos y a diferentes concentraciones. En el caso del tla

zol, registramos el espectro infrarrojo del líquido puro,

en solución de CS2 y CCl^ , en estado gaseoso y el Raman
en estado líquido. Para el 2-aminotiazol obtuvimos los es

pectros del sólido, en pastilla de Csl, en nujol y en pelí

cula capilar depositada por evaporación del disolvente y

también los espectros en disolución a diferentes concentra

ciones. El espectro Raman del derivado aminado se realizó

en estado sólido. El estudio espectroscópico del 2-amino-

-D2 -tlazol se realizó mediante el espectro infrarrojo del
sólido y en disolución de CS2 • Para el ácido 2-carboxitia-
zol, sólo se ha podido registrar su espectro infrarrojo

en estado sólido y en disolución de dimetilsulfóxido, ya

que este compuesto no es soluble en ninguno de los otros

disolventes utilizados en espectroscopia infrarrroja ni

en Raman. Para el caso de la sal, se registró el espectro

infrarrojo en pastilla de Csl y en nujol y el espectro Raman

en disolución acuosa.

En cada caso, para un determinado tipo dé compues

to, hemos registrado diversos espectros, presentado en este

trabajo sólo los más representativos. Para mayor claridad

y comprensión incluímos los mismos, junto con las tablas

de frecuencias y asignaciones propuestas para cada uno de

los compuestos en la discusión de las asignaciones del es

pectro vibracional en el Capítulo III.B.

El orden de presentación de las figuras, así como

de las correspondientes Tablas, es el mismo que el que se
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presentará en la discusión de los compuestos estudiados

y que será el siguiente:

Tiazol

2-aminotiazol

2-amino-D2-tiazol

Acido 2-carboxitiazol

Tiazol-2-carboxilato.

A su vez, el orden de los espectros que se han

seleccionado es infrarrojo del sólido, infrarrojo del líqui

do, infrarrojo de la disolución o solución, en su caso,

e infrarrojo en esta gaseoso, Raman del sólido, Raman del

líquido y Raman de la disolución acuosa, en el caso de que

lo hubiere.

La nomenclatura seguida para la descripción de

las vibraciones normales ha sido la siguiente:

as

6

Y

r

t

tensión

tensión simétrica

tensión asimétrica

deformación en el plano

deformación fuera del plano

rocking o balanceo

torsión

abanico o aleteo

Para la descripción cualitativa de la intensidad de

las bandas que se han registrado, se ha utilizado la si-
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guiente simbología:

vs

s

b

iti

w

vw

sh

muy fuerte

fuerte

ancha

media

débil

muy débil

hombro



III.- INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS

Y RAMAN.
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A.- Simetría de las vibraciones normales.

1.- vibraciones del tlazol,

La estructura geométrica del tlazol fue descrita

en un principio por la combinación de los ángulos de enlace

y de las longitudes de enlace deC-H, C-C, C-Ny

C - S (39,40). La determinación completa de los parámetros

geométricos de la molécula se ha realizado por espectrome

tría de microondas del tlazol y de ocho compuestos marcados

isotópicamente (41). La estructura obtenida es próxima a

una media entre las estructuras de tiofeno y 1,3,4-tiadia-

zol. Este estudio, junto a los valores de momento de inercia

del tlazol calculados por Bak y col. (42) a partir del es

pectro de microondas confirman la hipótesis generalmente

admitida de la estructura plana de estos heterociclos.

Se ha realizado, por nuestra parte, un cálculo

minucioso de los-momentos de inercia, en base a los valores

de las distancias, ángulos de enlace y masas de los diferen

tes átomos a través del programa INERT, que tras la aplica

ción de varias subroutinas, en las que reduce las coordena

das introducidas en base a un origen arbitrario a las que

poseee respecto al centro de inercia, determina el tensor

de inercia, , lo diagonaliza, calcula los vectores propios

y los valores propios del mismo, obteniéndose como resulta

do final los ejes principales de inercia A y B en el plano

del heterociclo y el eje C perpendicular al mismo.

En la figura 2, se representa la molécula de tia-
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Fig. 2.- Molécula de tlazol y. ejes principales de inercia,
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zol así como los ejes principales de inercia A y B en el

plano de la molécula, que nos servirá para el estudio de

las asignaciones de las diferentes vibraciones de los grupos

de enlaces correspondientes.

Teniendo en cuenta la estructura plana de la molé

cula, tal y como se ha descrito anteriormente, y la existen

cia de dos heteroátomos en la misma, podemos considerar

a la molécula de tlazol perteneciente al grupo puntual de

simetría C^, en la que las 3N - 6 = 18 (N = 8) vibraciones
normales se clasifican por especies de simetría con arre

glo a las siguientes expresiones:

A' : 3m + 2mo - 3 = 13

A" : 3m + m^ - 3 = "5

donde:

m = número de series de núcleos equivalentes que

se encuentran sobre ningún elemento de simetría, es O, y

m^ = número de series de núcleos equivalentes que

se encuentran sobre todos los elementos de simetría*, es

8.

La clasificación de las vibraciones del tlazol,

o molécula base es de gran interés, ya que nos servirá como

punto de partida para el análisis de las vibraciones de

anillo de los compuestos estudiados por nosotros en esta

Tesis.

Las vibraciones normales del tlazol las hemos

clasificado, atendiendo a la forma de las mismas, de la

siguiente manera:
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Vibraciones en el plano

-  3 vibraciones de tensión del enlace CE, v(CH),

que expresaremos como v^, ^2 ̂  ̂ 3'

- 3 vibraciones de deformación en el plano del

enlace CH, 6(CH), expresadas como 6^, ®3*

- 7 vibraciones del anillo W., con i = 1 a 7.
1

Vibraciones fuera del plano

3  vibraciones de deformación fuera del plano

y(CH), representadas como y2 Y

- 2 vibraciones del anillo y fuera del plano

Dada la simetría plana de la molécula (molécula

de simetría tanto las componentes y como

las seis componentes del tensor polarizabilidad poseen las

mismas especies de simetría que las vibraciones normales,

y de esta forma, todas la vibraciones serán activas tanto

en el infrarrojo como en el Raman.

Al objeto de describir las vibraciones normales

del tlazol, hemos establecido el siguiente criterio de di

visión:

- Vibraciones del anillo, y

- Vibraciones de los sustituyentes.

Dentro de esta división debemos hacer notar que

en todo momento, como vibraciones del anillo sólo se consi

derarán, aquellas originadas por tensiones o deformaciones
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del esqueleto del anillo de tlazol y en ningún caso la de

los enlaces C-H unidos al mismo, siendo este último grupo,

en todo caso considerado como sustituyente.

A continuación pasamos a describir cada una de

éllas.

Vibraciones del anillo.

De las 18 vibraciones normales de la molécula

de tlazol, 3N - 6 = 9 corresponden a vibraciones normales

del esqueleto del anillo de cinco átomos y dado que para el

mismo, m = O y m = 5, obtendremos siete vibraciones de si

metría A*, ( i = la7 ) y2de simetría A" / (j = 1,

2). La descripción de cada una de estas nueve vibraciones

normales queda reflejada en la figura 3. Para la notación

de las mismas, hemos seguido el criterio utilizado para

otros heterociclos como el pirrol y el furano (43)

Para propósitos de análisis las vibraciones de

tensión se pueden describir como tensiones del anillo com

pleto, de medio anillo o de un cuarto de anillo, como se

indica en la figura 3. Dado que los enlaces no son todos

idénticos, las dos frecuencias más altas constan predomi

nantemente de vibraciones de tensión del doble enlace. Es

tos alargamientos y contracciones de los enlaces en el ani

llo, junto con los movimientos fuera del plano de los dife

rentes átomos, darán lugar a las vibraciones de simetría

A' como a las de simetría A" .

Vibraciones de los sutituyentes.

Hemos incluido en este apartado las nueve vibra

ciones correspondientes a los enlaces C-H, de las que 6

serán de simetría A* y que corresponden a las tensiones
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tens. cont.

Wi ; A'

tens. ■

Sont, Cont.

tens.-^

W, ; A'

cent. •

W4 ; A' W. ; A'

fuera

W. ; A'

■ füera

dent dent.

W7 ; A'

abajo arriba

arriba

arribí

; A"

abajo
abaio

Fig. 3.- Forma de las vibraciones normales del anillo

de tlazol.
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\» (CH) y a las deformaciones en el plano 6 (CH) de dichos

enlaces, mientras que las tres deformaciones fuera del plano

corresponderán a la simetría A" .

De esta forma, las vibraciones de los sutituyentes

quedarán como sigue:

Vibraciones radiales

Vj^(CH) V2(CH) V3(CH)

Vibraciones tangenciales

6;^(CH) 62(CH) fi3(CH) A'

Vibraciones fuera del plano

Y^ÍCH) Y2(CH) Y3(CH)

Para la clasificación de los 18 modos normales

de vibración de la molécula por especies de simetría, nos

hemos auxiliado de la Tabla de caracteres de grupo .

a(x,y)

A' 1 1 x,y,R^ ®xx' °yy' °zz' °xy

A" 1 -1 Z/Rx'^y a  , a
xz yz
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Para el cálculo de las especies de simetría a

que corresponden los sobretonos, combinaciones, bandas di

ferencia y bandas calientes, hemos tenido en cuenta la si

guiente Tabla de productos para el grupo .

A'

A'
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2.- Vibraciones características de los grupos C-NH2» C-COO

y C-COOH.

Los grupos C-NH2 Y C-COO , considerados en forma
aislada, pertenecen al grupo puntual de simetría C2^En el caso

del C-NH2 t lo cual será aplicable completamente al grupo

C-COO~, la estructura que se tiene es la siguiente;

-N

H

De acuerdo con ello, el número total de vibracio

nes normales de este grupo será de 3N - 6 = 6, distribuyén

dose entre las especies de simetría del grupo C 2^ de le
siguiente manera:

3m + 2m + 2m + m„ - 1 = 3
xz yz °

3m+m +m -1=0
xz yz

B- 3m + 2m + m + m_ - 2 = 1
xz yz °

B, 3m + m + 2m + m„ - 2 = 2
xz yz °
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siendo ni=0,m =0,m =1, m„ = 2 , los números de se-
'  xz yz ' O

ries de núcleos equivalentes que se encuentran sobre nin

gún elemento de simetría, sobre los planos xz, yz o sobre

todos los elementos de simetría, respectivamente.

Los seis modos normales de estos dos grupos mole

culares, clasificados por especies de simetría, se represen

tan en la figura 4, sólo para el caso del grupo C-NH2 • La
frecuencia a la que aparecen las vibraciones característi

cas, para cada unos de estos grupos, varía un poco según

cual sea la estructura de la molécula en la que se encuentre

el grupo amino o el grupo carboxilato. Como se discutirá

más adelante, se debe tener en cuenta la posibilidad de

que simultáneamente se produzca la absorción correspondiente

a NH2 libres y asociados que den lugar a desplazamientos
de las correspondientes bandas de tensión asimétrica y simé

trica .

En la Tabla 1 se han recogido estas frecuencias

en dos casos particulares (anilina (37) y benzoato(44))

para los grupos C-NH2 y C-COO~, que pueden servir de modelo
para los compuestos aromáticos a estudiar. Los datos están

referidos para el IR en disolución en disolventes inertes

para la anilina e infrarrojo en estado sólido en el caso

del ión benzoato.
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^as<NH2> A; ^s(NH2) Al S(NH2) Al

Z(NH2) B2 !((NH2) B; >«C-N) Bi

Fig.4.- Vibraciones características del -NH2.
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TABLA 1.- Frecuencias de vibración características de los

grupos C-NH2 y C-COO , en la anilina y en el ion

benzoato.

anilina. benzoato

^as(N«2)

«(NH2)

r(NH2)

Y(NH2)

V(C-N)

3485

3401

1618

1054

570

1278

V  (OCO)
do

v^(OCO)

«(OCO)

r(OCO)

Y(OCO)

V(C-C)

1548

1412

663

519

817

1142 (Ra)

f orma:

El grupo C-COOH viene representado de la siguiente
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De esta forma, él grupo C-COOH, puede estudiarse

como si al fijarse el ión al ion C-COO , la simetría

descendiese desde €2^ del anión ^ , grupo puntual de
simetría al cual pertenece el grupo C-COOH, de tal manera

que se conserva como plano de simetría el cr^y-

Teniendo en cuenta que para este grupo el número

de series de núcleos equivalentes que se encuentran sobre

todos los elementos de simetría, en este caso sobre el pla

no zy que es el único elemento de simetría del grupo, vale

= 5 y que m vale cero, obtendremos en consecuencia, siete

vibraciones de especie A' y dos de especie de simetría A".

La descripción de estas nueve vibraciones carac

terísticas del C-COOH, puede hacerse teniendo en cuenta

que tres de las mismas son en esencia vibraciones caracte

rísticas del -OH, las denominadas usualmente v (OH), 6 (OH)

y  y(OH), mientras que las seis restantes implican al esque

leto C-COO.

En la figura 5, se ha esquematizado la forma de

tales vibraciones características y en ella puede observar

se cómo las de 6(0C0), r(OCO), v(C-C) y y(OCO) deben corres

ponderse con las análogas del ión carboxilato en tanto que

las V (OCO) y v (OCO) han sido reemplazadas por las de
S  . 3.S

v(C=0) y v(C-O).

En la Tabla 2, se han recogido las frecuencias

a  las que aparecen estas vibraciones características en

el espectro del ácido benzoico; los valores numéricos están

referidos al infrarrojo del sólido (45).
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®  ® . ®

% ® i
1^ I >
©  © ©

v(C=0) A' v(C-O) A' r(OCO) A'

/  ® O
/  M i I 1
%-'® ®4'®
©  © ¿

6(OCO) A» v(C-C) A' Y(OCO) A"

t
O  —-® o

©  © ó

v(OH) A' «(CMI) A' . y(OH) A"

Fig. 5.- Vibraciones características del -COOH
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TABLA 2.- Frecuencias características de vibración del grupo

carboxilo en el espectro del ácido benzoico.

Vibración cm
-1

v(OH) 3000-2500

6 (OH) 1420

y(oh) 931

v(C=0) 1693

v(C-O) 1290

6(OCO) 664

r(OCO) 548

Y(OCO) 809

V(C-C) 1155 (

Sin embargo, como ha sido puesto de manifiesto

para numerosos compuestos (46,47)> los ácidos carboxílicos

suelen asociarse por puentes de hidrógeno para dar dímeros

de la forma:

R-

-H- -o.

-H- -O
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de modo que el sistema formado por los dos -COOH es centro-

simétrico. Esta asociación por puentes de hidrógeno es cau

sante de dos efectos que han sido descritos por J. Arenas

y J. Marcos (47) y con anterioridad por Kohlrausch (48).

Por un lado, dicha asociación produce el desdoblamiento

de las vibraciones anteriormente citadas en una "g" y otra

"u", dada la simetría C2h dímero, unas activas en el

espectro infrarrojo y otras en el Raman, y por otro lado

es causante de que la vibración v(OH) se presente en forma

de una banda ancha, centrada en torno a 3000 cm^ y acompa
ñada de una serie de picos en la zona de 3000-2500 cm~^ ,
explicados en todos los casos como combinaciones de funda

mentales del grupo -COOH a bajas frecuencias.

Como se pondrá de manifiesto más adelante, en

el caso del ácido 2-carboxitiazol, no se ha observado esa

banda ancha centrada en. 3000 cm~^ , sino tres bandas anchas
entre 2800-1600 cm~^ , con una serie de satélites, lo cual
nos ha llevado a descartar tal tipo de asociación para tal

molécula y asumir un tipo de asociación inter.molecular por

puentes de hidrógeno entre el grupo -COOH y el nitrógeno

básico tiazolínico. Se observa, además, un desplazamiento

importante de la banda v(OH) lo que confirma la asociación

intermolecular aquí apuntada, por lo que se mantendrá la

simetría C^ para el grupo -COOH con las vibraciones del
tipo A* y A" enunciadas anteriormente.
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3.- Vibraciones normales de los derivados de tiazol.

Asumidos todos los compuestos estudiados como

moléculas planas, se ha efectuado la orientación de las

mismas respecto a los ejes coordenados utilizando las normas

de la Comisión Conjunta de Espectroscopia (49) que a conti

nuación se indican:

-  Si el eje de simetría es de orden superior

a dos, se hace coincidir con éste el eje z, tomándose los

ejes coordenados x e y en el plano de la molécula, siendo

el eje y el que une átomos opuestos en la molécula.

- Para los grupos que poseen ejes de orden dos,

se hace coincidir el eje z con un eje de orden dos, en tan

to que el eje x se toma perpendicular al plano del anillo.

En los grupos 02^^ y ^ ^ átomos de
carbono opuestos en el anillo, mientras que en el grupo

C*^ une puntos medios de lados opuestos del anillo.

- Para el grupo C^ el eje z se toma perpendicular-
mente al plano del anillo con los ejes x e y en el plano.

Las moléculas estudiadas se han clasificado por

grupos de simetría de acuerdo con los siguientes criterios:

- Para el tiazol, existe una completa determina

ción de los parámetros geométricos realizada por estudios

de espectrometría de microondas, que muestra una estructura

plana para este anillo aromático, y dada ,1a distribución
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de los tres átomos de carbono y los átomos de nitrógeno

y azufre, se obtiene, directamente, el grupo puntual de

simetría C .
s

-Para el 2-aminotiazol no existen estudios realiza

dos en orden a determinar sti estructura molecular. Sin em

bargo, se ha asumido una simetría C , lo que supone que
s

el par de electrones libres del átomo de nitrógeno estén

deslocalizados a través de la nube electrónica del anillo

aromático de tiazol, el cual los puede aceptar perfectamente.

La semejanza que existe entre la disposición de los átomos

del grupo amino unido al anillo de tiazol, respecto a la

molécula de la tiourea, de la cual se sabe exactamente que

se encuentra sobre un plano, confirma la hipótesis de tra

bajo anteriormente mencionada.

-  Para el ácido 2-carboxitiazol y para el anión

tiazol-2-carboxilato, no se dispone de datos de estructura

molecular, pero si existen referencias de ácidos y sales

aromáticas (45,46,47) en las que, por estudios de difrac

ción de rayos X, se sabe que su estructura es plana y man

tiene la simetría . Sin embargo, aún cuando los grupos

-COOH y -C00~ estuvieran girados respecto del plano del

anillo, se podría suponer la persistencia de una simetría

Cg , a fin de clasificar más cómodamente las vibraciones
normales.

a.- 2-aminotiazol.

Las 3N - 6 = 24, con N = 10, vibraciones normales

se distribuyen por especies de simetría, teniendo en cuenta
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que en este caso, m y , número de serie de núcleos equi

valentes que se encuentran sobre ningún elemento de

simetría y sobre todos los elementos de simetría valen O

y 10, respectivamente, tendremos la siguiente distribución:

17 vibraciones normales de especie A' y 7 vibraciones norma

les de especie A" , ambas activas tanto en el infrarrojo

como en el Raman.

Para describir los modos normales de vibración

del 2-aminotiazol, podemos clasificarlos, atendiendo al

mismo estudio que en el caso del tlazol, de la forma si

guiente

- Vibraciones del anillo,y

- Vibraciones de los sustituyentes,

donde se mantiene también el criterio de considerar como

vibraciones del anillo, sólo las del esqueleto de cinco

miembros.

Vibraciones del anillo

La presencia del grupo ~NH2 volximinoso, sustitu
yendo al átomo de hidrógeno en posición dos del anillo,

produce una variación de las vibraciones del anillo tiazolí-

nico, pero lo suficientemente pequeña como para poder se

guir trabajando dentro del concepto de vibraciones caracte

rísticas .

Estas vibraciones tendrán el mismo diagrama que

el representado en la f igura 3, al comentar la molécula

de tlazol. De esta forma, las vibraciones de anillo para

el 2-aminotiazol quedan de la siguiente manera:
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Vibraciones en el plano

W  W W W W W W«1 «2 «2 Wg Wg

Vibraciones fuera del plano

r  r
1  2

Vibraciones de los sustituyentes

De las nueve vibraciones correspondientes a los

tres enlaces C-H en posiciones 2,4 y 5 del tlazol, sólo

persistirán 6, que implicarán a los enlaces C-H en posi

ciones 4 y 5 dando lugar a dos vibraciones de tensión v(CH),

dos de deformación en el plano 6 (CH) y otras dos de defor

mación fuera del plano y(CH).

Las otras tres vibraciones, se corresponden ahora

con las correspondientes al enlace C-N, v(C-N), 6(C-N) y

y(C-N). Es de notar que esta vibración v(C-N) ya había sido

introducida al estudiar el grupo sustituyente C-NH2•

Las seis vibraciones restantes,que pertenecen al

grupo amino , se muestran en la figura 6, que como vimos

anteriormente se corresponden con dos vibraciones de ten

sión, una asimétrica y otra simétrica del grupo NH2 » una
de deformación simétrica 6(nH2)í una de rocking, r(NH2)f
otra de aleteo o abanico w(NH2) y por último la de tor
sión del grupo NH2 / t(NH2)/ vibración que aparece como con
secuencia de la unión del' grupo amino al anillo de tlazol.

Una vez descritos los 24 modos normales de vibra

ción de la molécula de 2-aminotiazol vamos a clasificarlas

por especies de simetría. Para esta clasificación nos hemos

auxiliado de la Tabla de caracteres del grupo C expuesta
s
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Vas(NH2) A' VsÍNHj) *' «(NHj) A'

ríNHj) A' t(NH2) A" íü(MH2) A"

Fig. 6.- Vibraciones de los sustituyentes en el

2-aminotlazol.
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anteriormente, con lo cual podemos determinar a qué especie

de simetría pertenecen los modos de vibración de los susti-

tuyentes y del núcleo base de tlazol.

La clasificación así obtenida se muestra en la

Tabla 3.

TABLA 3.- Clasificación por especies de simetría dé los

modos normales de vibración del 2-aminotiazol.

ANILLO:

A'

SUSTITUYENTES:

w  r
1  1

w  r
2  2

^3
W4

^5

^6 .

^7

A'

v(CH) y(CH)

v(CH) Y{CH)

6(CH) ü)(NH2)
6(CH) t(NH2)

''as^^^2^ Y(C-N)
%(NH2)
«(NH2)

r(NH2)
v(C-N)

6(C-N)
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para el cálculo de las especies de simetría a

que corresponden los sobretonos, combinaciones y bandas

diferencia, hemos tenido en cuenta la Tabla de productos

para el grupo puntual C^, que se introdujo para este mismo
cálculo, al comentar la molécula de tlazol.
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b.- 2-carboxitiazol.

Si consideramos, en primera aproximación, la molé

cula de ácido 2~carboxitiazol plana, de simetría C^, y como
una molécula aislada, el número total de vibraciones norma

les será 3N - 6 = 27, donde N = 11, que se distribuyen por

especies de simetría, teniendo en cuenta que ahora m = O

y m^ = 11, en 19 vibraciones normales de especie A' y 8

vibraciones normales de especie A" , activas tanto en el

infrarrojo como en el Raman.

Teniendo en cuenta la división realizada para

el 2-aminotiazol en vibraciones del anillo y vibraciones

de los sustituyentes, tendremos para el ácido 2-carboxitia-

zol:

Vibraciones del anillo

La sustitución' del hidrógeno en posición 2 por

el -COOH, produce una variación de las vibraciones del ani

llo tiazolínico, que se pueden considerar despreciables,

lo que nos permite mantener el concepto de vibraciones ca

racterísticas . Las vibraciones del anillo quedarán pues

para el ácido 2-carboxitiazol, de la siguiente manera:

Vibraciones en el plano

W, VI. W_ W, W_
1  2 3 4 5 6 7

Vibraciones fuera del plano

^1 ^2
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Vibraciones de los sustituyentes

La sustitución del hidrógeno en posición dos por

el grupo -COOH, hace que de las nueve vibraciones de los

enlaces C-H, sólo persistirán 6 implicando a los enlaces

C-H en posiciones 4 y 5, dando lugar a 2 vibraciones de

tensión v(CH), dos de deformación en el plano 6(CH) y otras

dos de deformación fuera del plano Y(CH). Las otras tres

vibraciones, corresponden ahora con la tensión y deformación

en el plano y fuera del plano del enlace C(anillo)-C(ácido).

De nuevo se debe tener en cuenta que la vibración ^{C-C)

ya había sido introducida al estudiar el grupo sustituyente

C-COOH, la forma de tales vibraciones normales fue expuesta

en la figura 5.

Las ocho vibraciones testantes pertenecen al

grupo ácido, que se reparten de la siguiente forma: una de

tensión del doble enlace C=0, una de tensión del enlace

C-O, una de deformación en el plano del enlace 5(oCO), una

de balanceo r(OCO), una de deformación fuera del plano

Y(OCO) y por último las tres vibraciones implicando al en

lace OH, v(OH), 6(OH) y Y(OH).

Descritos los 27 modos normales de vibración de

la molécula de ácido 2-carboxitiazol, pasamos a la clasifi

cación por especies de simetría haciendo uso de la tabla

de caracteres del grupo , con lo cual, podemos conocer

la especie de cada una de las vibraciones de los sustituyen-

tes y del núcleo base.

La clasificación así obtenida, se muestra en la

Tabla 4.

Para el cálculo de las especies de simetría a

que pertenecen los sobretonos, combinaciones o bandas dife

rencia hemos hecho uso de la Tabla de productos para el

grupo C , ya expuesta anteriormente,
s
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TABLA 4.- Clasificación por especies de simetría de los

modos normales de vibración del 2-carboxitiazol.

Anillo;

A'

w,

w,

w¡
W.

w.

Sustituyentes:

A'

V (CH)

V (CH)

5 (CH)

MCH)

V(C=0)

v(C-O)

6(OCO)

r(OCO)

v(OH)

6 (OH)

v(C-C)

6(C-C)

(CH)

Y(CH)

Y(OCO)

Y(C-C)

Y(OH)

Y(C-C)
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c.- Ion tiazol-2-carboxilato.

Considerando, en primera aproximación, una estruc

tura plana según se ha indicado con anterioridad podemos

suponer al ion tiazol-2-carboxilato con una estructura C^.

Las 3N - 6 =24 vibraciones normales se distribu

yen por especies de simetría en 17 vibraciones normales

de especie A' y 7 vibraciones normales de especie A" , valo

res que surgen de la aplicación de las expresiones de cál

culo de especies de simetría a partir de las series de nú

cleos equivalentes, tomando m = O y mo = 10, siendo, respec

tivamente las series de núcleos equivalentes que están en

ningún y en todos los elementos de simetría (o„„).
xy

Para describir los modos normales de vibración

del ion tiazol-2-carboxilato, podemos clasificarlos, mante

niendo el criterio establecido con anterioridad de conside

rar sólo como vibraciones del anillo las propias del esque

leto , en

- Vibraciones del anillo, y

- Vibraciones de los sustituyentes.

Vibraciones del anillo.

Al igual que en el 2-aminotiazol y e__l ácido deri

vado, la presencia del grupo sustituyente -COO , puede pro

ducir pequeñas alteraciones de las vibraciones del anillo,

pero se puede seguir manteniendo el concepto de vibraciones

características. De esta manera volvemos a tener las siete
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vibraciones en el plano a y las dos vibraciones fuera

del plano y r^.

Vibraciones de los sustituyentes

De igual forma, aparecerán ahora sólo seis vibra

ciones características correspondientes a los enlaces C - H

en el anillo de tlazol, convirtiéndose los otros tres, en

vibraciones de tensión y deformaciones en y fuera del plano

del enlace C-C del grupo C(anillo)-COO .

Las vibraciones características del grupo C-COO

pueden verse en la figura 4, representadas para el compuesto

con igual estructura C-NH2f y en la figura 6 para su similar

derivado 2-aminotiazol. Se tendrán así, 6 vibraciones que

corresponden: una a la tensión asimétrica y otra a la ten

sión simétrica del enlace (OCO), otra de deformación simé

trica o de tijeras 6(0C0), otra a la de aleteo o abanico

"(OCO), otra a la de rocking o balanceo en el plano r(OCO),

apareciendo la de t(OCO), torsión fuera del plano, al encon

trarse unido el grupo COO" al anillo, mientras la vibración

v(C-C) ya ha sido, considerada anteriormente.

Descritos los 24 modos normales de vibración de

la molécula del anión tiazol-2-carboxilato, la clasificación

de estas vibraciones por especies de simetría se ha reali

zado con ayuda de la tabla de caracteres del grupo C^, (ver
tlazol), asignándose cada una de estas vibraciones a la

especie de simetría a la cual pertenecen. Con ello se ob

tiene la tabla 5 , que muestra dicha clasificación.

El cálculo de las especies de simetría a la que

pertenecen los correspondientes sobretonos, combinaciones o

bandas,diferencia, se ha realizado haciendo uso de la Tabla

de multiplicación del grupo Cg introducida en el estudio

realizado para la molécula base de tlazol.
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TABLA 5.- Clasificación por especies de simetría de los

modos normales de vibración del anión tiazol-

-2-carboxilato-

Anillo:

Sustituyentes:

W3

W,

W,

W,

w;
w.

A'

v(CH)

v(CH)

6 (CH)

6(CH)

V  (OCO)
as

Vg(OCO)
6(OCO)

r(OCO)

v(C-C)

6(C-C)

y(ch)

y(ch)

Y(OCO)

t(OCO)

y(c-c)
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B.- Asignaciones del espectro vibracional de las moléculas

individuales.

En este capítulo se presentan los registros más

representativos realizados y se resvimen las asignaciones

hechas de las bandas observadas en el espectro Infrarrojo

y Raman del tlazol y derivados estudiados. El orden de pre

sentación es en la forma:

Tlazol

2-aminotiazol, y

2-amino-D2-tlazol

Acido 2-carboxitiazol

Tiazol-2-carboxilato

El orden elegido se debe principalmente a tres

razones, primero porque siendo el tlazol la molécula base

y encontrarse en estado líquido, es posible la realización

de mayor cantidad de registros, principalmente el infrarrojo

del vapor y el Raman del líquido que nos facilita enormemen

te la asignación de las bandas según especies su especie

de simetría, que servirá posteriormente para los siguientes

compuestos. En segundo lugar, porque el orden 2-aminotiazol,

2-amino-D2-tiazol es el más lógico posible ya que nos permi
te en todo caso comprobar las asignaciones realizadas sobre

aquellas vibraciones que implican a los enlaces N-H del

grupo amino y que sufren sustituciones isotópicas. En tercer

lugar, el orden ácido 2-carboxitiazol, tiazol-2-carboxilato.
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se ha escogido al disponer de mayor información para el

primer compuesto qué para el segundo, permitiendo de esta

forma una asignación más cómoda y completa para el último

compuesto. El estudio realizado primero sobre el grupo ami-

no sustituyante que sobre el grupo ácido y su anión corres

pondiente no se debe a ningún criterio preestablecido.



1.- Tlazol,
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a.- Vibraciones de los enlaces C-H.

-Vibraciones de tensión. Las tres vibraciones

de tensión correspondientes a los grupos CH en posiciones

2,4 y 5 de la molécula de Tlazol, dan lugar a tres vibracio

nes y según el orden de aparición de mayor a

menor frecuencia en el espectro, vibraciones en las cuales

participan cada uno de éllos.

En la región de 3000-3200 cm ^ , que corresponde,
a la zona de aparición de las vibraciones de v (CH) del tla

zol (29,30,50), el espectro infrarrojo del líquido puro

presenta sólo dos bandas de absorción a 3118.4 cm y 3080.5

cm ^ , (figura 7, Tabla 6),observándose valores de frecuencia
de 3120.9 cm ^ y 3087.7 cm ^ en disolución de CCl^ 0.2 M
y valores similares en disolución de CS2 (figura 8). En
los espectros del vapor (figura 9), se observan dos bandas:

la de mayor frecuencia, que es de tipo A, con una rama R

a 3145.9 cm \ una Q a 3135.7 cm ̂  y otra P a 3124.1 cm
y la de más baja, frecuencia a 3096.2 cm \ con una estruc
tura PR y un AvpR de 14 cm a una frecuencia de 3107.4 cm^
la rama R y a 3092.7 cm ^ la rama P. Estas bandas aparecen
a frecuencias superiores que las correspondientes al estado

líquido y en disolución debido a que en fase vapor no se

forman puentes de hidrógeno, apreciablemente.

El espectro Raman del líquido (figura 10), muestra

dos bandas intensas polarizadas que se corresponden con

una simetría A* de las mismas, a una frecuencia de 3117.0

cm ^ y 3084.6 cm similar a las observadas en los espec
tros infrarrojos en estado líquido. Los valores observados

se encuentran resumidos, así como sus características más

relevantes, en la Tabla 6.
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La tercera vibración de tensión CH, no ha sido

observada por nosotros en ninguno de los espectros realiza

dos. Sin embargo, teniendo en cuenta los espectros de los

diferentes compuestos estudiados, tanto con sustituciones

en posición 2 como en posición 5 del anillo de tlazol, pode

mos concluir, que esta tercera vibración v(CH) puede encon

trarse solapada con la v(CH) que se presenta a 3080.5 cm ^
en el líquido puro lo que hace que esta banda se presente

de una forma más ancha e intensa. Sbrana y col. (30), en

su estudio realizado sobre dicha molécula, sólo pudieron

resolverla claramente en el espectro del cristal a tempera

tura de nitrógeno líquido y la asignaron a una banda media

que aparece a 3060 cm ^ en dicho espectro.

-Vibraciones de deformación en el plano ^(CH). En

los espectros del tlazol en estado vapor (figura 9) en la

región 1300-1000 cm \ región en la que aparecen los funda
mentales 6 (CH) en derivados heterociclos, se observan tres

bandas, dos de ellas de estructura tipo B a 1239.5 cm

(AvPR = 12.3 cm ^) y a 1125.2 cm ^(AvPR = 11.4 cm ^) y la
tercera de tipo A a 1042.2 cm ^(AvPR = 18.4 cm ^) . De igual
manera, en el espectro Raman del líquido (figura 10) apare

cen tres bandas polarizadas en dicha región, fundamentales

de especies A', a 1042.6 cm 1121.1 cm ^ y 1239.8 cm

En los espectros del tlazol en CCl^ 0.2 M y CS2
0.3 M, (figura 8) se observan claramente también tres bandas

a las mismas frecuencias y bastante intensas. (Tabla 6).

En los derivados en posición dos estudiados, se

observa que aparecen dos de ellas, a frecuencia de 1120 y

1050 cm ̂  , mientras que en el 4-metiltiazol (51), realizado
tcimbién por nosotros para confirmar los valores obtenidos

en la bibliografía, se mantienen sólo las bandas a 1240

y 103 5 cm ^ , con lo que se observa que con la sustitución
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se conservan dos de las tres vibraciones características

6(CH) del anillo de tlazol, confirmándose las asignaciones

realizadas por nosotros.

Es de notar, que las frecuencias de las vibracio

nes 5 (CH) son prácticcimente independientes del estado físi

co de la muestra.

-Vibraciones de deformación fuera del plano Y(CH).

Los fundamentales correspondientes a vibraciones de defor

mación del enlace C-H fuera del plano en heterociclos, apa

recen en la región comprendida entre 1000-700 cm ̂  . El re
gistro del espectro en estado vapor del tlazol (figura 9)

en dicha zona, presenta dos bandas que claramente muestran

estructuras tipo C, intensas y a frecuencias de 799.4 cm ^
y 720.0 cm que se corresponden con fundamentales de sime

tría A" .

En estado líquido, dichos fundamentales aparecen

como dos máximos bien definidos a frecuencias de 802.6

cm ^ y 726.4 cm al igual que en el caso de disoluciones
de es2 (Tabla 6). Estas frecuencias mayores, están de acuer
do con el hecho general observado de que esos modos muestran

cambios hacia más bajas frecuencias al pasar del estado,

líquido al estado vapor, ya que desaparecen los posibles

puentes de hidrógeno. En el espectro Raman del líquido di

chas bandas, como era de esperar dada su simetría, apare

cen débiles y no se han observado.

Estas dos bandas se vuelven a encontrar en los

espectros del 4-metiltiazol, y por el contrario, la primera

desaparece en el 2-aminotiazol.

El último fundamental de deformación fuera del

plano del grupo CH, también de especie de simetría A" ,
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no ha sido identificado con certezai Teniendo en cuenta

las asignaciones del tiofeno (52) y del isotiazol (53),

se espera que este fundamental sea débil y que aparezca

en la región comprendida entre 800-900 cm

En esta región, sólo hemos encontrado dos bandas,

una a 867.5 cm ^ y otra a 888.2 cm ambos en el espectro
del vapor; la primera ha sido asignada, como se explicará

más adelante al modo de deformación simétrica o de respira

ción del anillo W^, mientras que la segunda podría identifi
carse con la vibración que estamos estudiando, aunque su

asignación definitiva pasa por otra consideración; en el

espectro del vapor aparece como un hombro adjunto a la banda

intensa de 867.5 cm En dicho hombro, podría pensarse en

la existencia de una rama Q, pero resulta difícil decidir

si se trata de una banda de tipo A o de tipo C. No obstante,

teniendo en cuenta a otros autores (30,54) y observando

el hecho de que no se produce el cambio de frecuencias en

el sentido esperado al pasar de estado líquido al vapor (

al contrario, pasa de 888.2 cm ^ en el vapor a 881.2 cm ̂
en el líquido) y que se encuentre en el espectro Raman del

líquido como una banda de intensidad media, se ha decidido

asignarlo a una vibración de anillo, como se comentará más

adelante.

Probablemente, la banda correspondiente a la ter

cera vibración Y(CH), al igual que ocurre en el isoxazol

(55), oxazol (30,54) y tiofeno (52), tenga una intensidad

baja, pudiendo por tanto encontrarse enmascarada por la

gu-

-1

banda intensa a 802.6 cm en el espectro del líquido (figu

ra 7). En este sentido, un hombro que se mide a 809.4 cm

en el espectro del líquido puro podría corresponder a este

modo de deformación y(CH).

Es de destacar que Sbrana y col. (30), asignaron
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este fundamental a una banda muy débil a 849 cm claramen

te resuelta sólo en el espectro del cristal a temperatura

de nitrógeno líquido. Este valor, que es muy próximo al

encontrado en el tiofeno (52), está también de acuerdo con

el propuesto en la presente discusión por nosotros en el

espectro del líquido puro. Por otro lado, G. Davidovics

y col. (31), asignaron la misma al hombro que aparece a

888 cm ̂  , aunque como ha sido comentado anteriormente, para
este hombro, nos inclinamos hacia su asignación como funda

mental del anillo, al igual que otros autores (30).

b.- Vibraciones del anillo de tlazol.

1.- Vibraciones en el plano. Para las vibraciones

planas del anillo de tlazol, hemos conservado la anotación

Wi y comúnmente utilizada en estudios de otros heteroci-
clós (figura 3).

Al ser vibraciones de especie de simetría A' se

espera que el espectro Raman muestre bandas polarizadas

y que en el espectro infrarrojo en estado vapor, aparezcan

como vibraciones de tipo A, B o híbridas de ellas.

El espectro Raman del líquido puro (figura 10)

muestra bandas polarizadas a 1598.8, 1479.9, 1379.5, 865.5,

756.2 y 611.8 cm además de las ya asignadas y comentadas

anteriormente a 1239.8, 1121.1 y 1042.6 cm ^ correspondien
tes a deformaciones CH en el plano.

La frecuencia de 1598.8 cm ^ corresponde a un va
lor excesivamente alto como para considerarla atribulble
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a una vibración del anillo, sobre todo, si se tiene en cuen

ta que el modo del anillo de más alta frecuencia se observa

en el tiofeno e isotiazol (52,53) a 1507 y 1489 cm~^ respec
tivamente y sólo si el azufre es reemplazado por un oxígeno

se esperaría un despla;zamiento hacia frecuencias más altas,

sobre 1550 cm para el caso del isoxazol y oxazol (54).

Las bandas situadas a 1479.9, 1379.5 y 1315.1

cm en el espectro Raman del líquido (Tabla 6) se han asig

nado a las vibraciones ^ Y corresponden a
vibraciones de tipo A en el espectro infrarrojo del tlazol

en fase vapor situadas a 1484.2 cm~^ , 1382.8 cm~^ y 1325.0
cm ^(figura 9), todas ^llas con un AvPR de 18.9 cm~^(Tabla
6), que son los mismos valores de frecuencia que los obte

nidos en disolución y en estado líquido puro con ligeras

variaciones.

La banda intensa a 865.5 cm ^del espectro Raman,
fuertemente polarizada con un Pi = 0.1, situada a 867.5
-1

cm , como una banda tipo A en el espectro infrarrojo en

fase vapor, se asigna a la vibración de deformación simétri

ca o respiración del anillo Wj.. En el espectro en disolución

0.2 M en CCl. y CS_ dicha banda se sitúa a 864.9 cm y
-1

863.8 cm , respectivamente (figura 8)/ con lo cual se con

firma el hecho de que las frecuencias de vibración del nú

cleo prácticamente no se ven afectadas por el cambio físico,

como era de esperar por no afectarse apenas por los puentes

de hidrógeno.

Es de resaltar que estas cuatro vibraciones del

anillo se sitúan a frecuencias próximas a las vibraciones

del tiofeno (52) e isotiazol (53). Sin embargo, en el caso

del oxazol (30) e isoxazol (54,55), el valor dado para la

vibración de respiración es de 1052 cm~^ y 1128 cm~^, res
pectivamente, valores más altos, pero que poseen caracterís-
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ticas similares respecto a polarizabilidad en el Raman e

intensidad entre los espectros infrarrojos y Raman, a las

encontradas para esta vibración en la molécula de tlazol.

Por comparación con los espectros de tiofeno (52),

en los que se asigna una vibración de anillo a una banda

a 872 cm~^ es de esperar que el fundaunental W. de especie
-  -1

A' en el tlazol, aparezca también en la región 800—900 cm ,

como una banda débil. Como se justificaba anteriormente,

esta vibración se ha asignado a la banda en forma de

hombro que aparece en el espectro en fase vapor (figura

9) a 888.2 cm ^ junto a la banda intensa asignada al funda
mental . Esta asignación está de acuerdo con la realiza

da por Sbrana y col. (30) pero en désacuerdo con la realiza

da por Davidovics y col. ( 31) que la asignaron a una banda

a 811 cm ̂  , banda que no ha sido encontrada por otros auto
res (30) ni por nosotros, sino que en el espectro del líqui

do puro se observa como un hombro, ya previamente asignado,

al fundamental Y(CH).

La vibración del esqueleto Wg de especie de sime
tría A', la hemos identificado con la línea Raman de 756.2

cm ^ , que aparece muy poco polarizada con un valor de
P = 0.7; aunque este valor casi en el límite permite dudar

si se trata de un fundamental de especie A' , la banda se

presenta lo suficientemente fuerte (figura 10) como para

decidir la asignación realizada. Por otro lado, existe con

cordancia con la asignación que se realizó en el espectro

Raman del tiofeno (52) a la banda despolarizada a 751 cm^
corespondiente a un fundamental de especie En el espec

tro del líquido puro (figura 7), esta misma vibración la

hemos asignado a la banda que aparece a 761.8 cm mientras

que en el espectro en disolución de 0.3 M aparece como

un hombro a una frecuencia de 754.3 cm~^.
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El último fundamental de especie A' del tlazol

pendiente de estudio se ha asignado en el espectro Raman

a una banda fuertemente polarizada con p = 0.1 de frecuencia

611.8 cm~^. Este valor es muy próximo para el fundamental
fuera del plano del anillo , como se verá a continuación,

pero que dada la diferente especie de simetría de las mismas

podemos distinguirlas por su estructura en el infrarrojo

del vapor, y por el grado de despolarización en el espectro

Raman.

2.- Vibraciones fuera del plano. Corresponden

a los fundamentales y de simetría A'* , que aparecerán

en el espectro infrarrojo en fase gaseosa como bandas tipo

C con una envolvente PQR, y con una banda Q central intensa.

De los cálculos realizados por Bedger y Zumwalt (56), y

por Sbrana y col. (30), se espera una separación AvPR de

unos 32 cm ̂  para las bandas tipo C, lo cual está de acuerdo
con la separación media obtenida para las mismas de unos

31 cm ^(Tabla 6), de los cálculos realizados por nosotros.

El espectro del tlazol en estado gaseoso presenta

tres bandas de tipo C a 799.4 cm 720.0 cm ^ y 605.3 cm
Las dos primeras ya han sido comentadas previamente y asig

nadas a modos de deformación y(CH); la última, la asignamos

a una vibración del anillo fuera del plano y que dentro

de la anotación para este tipo de modo en los heterociclos

hemos denominado . Dado que este fundamental se sitúa

muy próximo al modo de deformación en el plano , la banda

correspondiente no se ha podido observar en el espectro

Raman del líquido puro (Figura 9 y 11).

En el espectro infrarrojo del líquido puro en

película capilar, se observa una banda intensa que se co-
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rresponde con dicho fundamental con una frecuencia de 607.9

cm , encontrái

en disolución.

cm encontrándose el mismo valor en el espectro infrarrojo

Para el caso del tiofeno (52) e isotiazol (53),

existe una vibración del anillo fuera del plano igualmente

asignada en este

respectivamente.

asignada en esta región a valores de 565 cm ^ y 590 cm

Teniendo en cuenta las asignaciones ya comentadas

para el tiofeno e isotiazol, es de esperar que la otra vi

bración del anillo fuera del plano, r (A" ), se encuentre
-1

en la zona de 500 cm . Tanto en el espectro Raman como

en el infrarrojo del líquido puro del tlazol, aparece una

banda débil que se mide a 468.5 cm ^ y 467.5 cm ■^, respecti
vamente y que hemos asignado al fundamental r , concordante

-1con los valores de 452 y 478 cm para otros heterociclos

(tiofeno e isotiazol).

A lo largo de la discusión presentada para las

asignaciones de las vibraciones fundamentales de la molécula

de tlazol, se ha hecho referencia asiduamente a heterociclos

relacionados (tiofeno, isotiazol, isoxazol, oxazol, etc.).

Tal y como se indicó en la introducción de la presente Memo
ria, existen diversos estudios sobre los espectros IR (31)
e IR y Raman (30) del tlazol, por lo que para no hacer ex
haustiva la discusión hemos reflejado en la Tabla 7, las
comparaciones entre los distintos resultados obtenidos y

las asignaciones realizadas.
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TABLA 7. Frecuencias de vibración del tlazol según diferen-

tes autores. ( V en cm ^)
-

•k , K

Sbrana y col.vSO) Davidovics y col* (31)
•k

Presente trabajo

V j^(CH) 3140 3134 3135.7

V2(CH) 3093
3083 3107.4

V3(CH) 3065

Wi 1484 1484 1484.2

^2 1383 1383 1382.8

W3 1325 1325 1325.0

1239 1240 1239.5

62(CH) 1124 1124 1125.2

63(CH) 1043 1043 1042.2

W4 888 811 R 888.2

"5 867 866 867.5

Y3^(CH) 849 C 888 809.4 L

Y2(CH) 798 797 799.4

^6 759 R 756 756.2,R

Y3(CH) 717 716 722.0

^7 612 R 610 R 611.8 R

^1 603 603 605.3

^2 467 R 463 R 468.4 R

* Frecuencias referidas al estado gaseoso.

R = Espectro Raman del líquido

C = Cristal a temperatura del nitrógeno líquido

L = Espectro infrarrojo del líquido.
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c.- Sobre tonos y combinaciones y bandas calientes.

En los diversos espectros realizados, tanto infra

rrojos como Raman, sé han registrado algunas bandas, la

mayoría de ellas débiles, que han sido identificadas como

bandas sobretono,.combinaciones y bandas calientes.

Así, la banda en forma de rama Q a 795.4 cm

que acompaña como hombro a la de estructura de tipo C de

799.4 cm ^ en el espectro del vapor, la hemos asignado a
la banda caliente 2 x Y2(CH) - Y2{CH), observándose asimismo
el correspondiente sobretono a 1594.6 cm de especie A',

con lo que queda perfectamente comprobada dicha asignación.

En el espectro infrarrojo del tlazol en fase vapor

se registra una banda de intensidad débil, de tipo B, que

se mide a 93 0.9 cm ^ con un AvPR de 13.2 cm dicha banda
se corresponde con la que aparece en el registro del líquido

puro a 932.7 cm ^ y con la de 930.6 cm ̂  , que se observa
en el espectro en disolución 0.2 M de CS2/ y ha sido asigna
da como sobretono de una de las vibraciones de anillo fuera

del plano ( la de más baja frecuencia) 2 x de especie

A* , lo que está de acuerdo con el tipo de estructura de

la banda observada..

A 1075.0 cm ^ en el espectro infrarrojo en fase
gaseosa y a 1073.2 cm ^ en el espectro del líquido puro.
aparece una banda de intensidad débil en ambos casos que

la hemos asignado como una combinación ^3^ ^2
especie de simetría resultante A'.

A 1223.1 cm ^ en el espectro infrarrojo del líqui
do puro se mide una banda débil en forma de hombro que se
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ha asignado a la combinación + r. de especie A" . De
D  ¿

igual manera la banda débil que aparece en el espectro

leí líquido a 1459

de especie

del líquido a 1459.2 cm se ha asignado a la combinación

En el espectro del vapor, se registra una banda

del tipo A a 1432.7 cm con un AvPR de 19.6 cm y que

en el espectro en solución de CCl^ aparece a 1441.9 cm
que hemos identificado como el sobretono de una vibración

de deformación fuera del plano de unos de los grupos CH

del tlazol; concretamente la asignación realizada ha sido

la 2 X de especie A'.

En la zona de 1500-3000 cm ^ , aparecen varias
bandas que hemos asignado a combinaciones y sobretonos.

A 1519.3 cm ^ en el espectro infrarrojo en fase gaseosa
aparece una banda híbrida A + B que puede ser asignada como

el sobretono de la vibración del anillo 2 x W- y por la
O

combinación Y2(CH) + , ambas de especie de simetría
A' . -

La banda que aparece a 1603.9 cm ̂  en el espectro
infrarrojo del vapor con una estructura tipo C (AvPR = 30.8

cm se ha asignado a la vibración + y^ÍCH) de especie
A" , lo que está de acuerdo con la estructura encontrada

para esta banda.

Como se comentó anteriormente, la banda en el

espectro infrarrojo del vapor a 1594.6 cm y a 1598.8 cm ^
en el Raman del líquido, débilmente polarizada, se ha asig

nado a la vibración sobretono 2 x y^CCH) de especie A' y
-1

la banda débil a 1617.6 cm en el espectro infrarrojo del

líquido puro se ha asignado al sobretono 2 x Y2^(CH) de espe
cie A' , que confirma nuestra asignación realizada sobre

dicho fundamental a 809.4 cm en el mismo registro.
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Los sóbretenos 2 xW y2xW_, de especies A',
4  5

se han asignado de la forma siguiente: la primera a la banda

débil del espectro infrarrojo del líquido a 1718.8 cm~^ y
la segunda a la banda que en el espectro infrarrojo del

vapor aparece a 1769.5 cm ^ como una banda tipo A y con
un AvPR de 19.6 cm En el espectro del líquido esta última

aparece a 1774.1 cm ^ como una banda bien caracterizada.

Entre 1950 y 2350 cm ^ se han asignado las bandas
combinación y sóbretenos en las que toman parte vibraciones

fundamentales de deformación del enlace C-H en el plano,

todas ellas de especie A'. De esta manera, la banda a 1986.2

cm del espectro infrarrojo del líquido se ha asignado

a la combinación 6 (CH) + W ; el sobretono 2 x 6 (CH) a

la banda que aparece a 2083.9 cm en el espectro infrarrojo

del líquido y a 2078.7 cm ^ en disolución; la banda a 2105.1
cm ^ y 2101.4 cm ^ en los espectros en estados líquido y
disolución se ha asignado a la combinación S^ÍCH) + W_ y

-1la banda a,2245.5 cm del espectro infrarrojo del vapor

y a 2238.7 cm ^ en el estado líquido al correspondiente
sobretono 2 x 62(^11) , también de especie A' .

Las combinaciones 6 ̂ {CR) + 6 ̂(CH) , 6^(CH) +
y  5 (CH) + 6 (CH), todos de especie A', han sido asignadas

>  —1 —1
a  las bandas que aparecen a 2134.7 cm , a 2277.9 cm ,

ambas en el registro del líquido y a 2350.9 cm en el es

pectro del vapor con una estructura híbrida A + B y un valor

de AvPR de 18.0 cm , respectivamente. Esta última banda

aparece en el espectro infrarrojo del líquido a 2347.4 cm~^.

Entre 2690 y 2970 cm ^ hemos asignado las bandas
combinación y sóbretenos del anillo dentro del plano. A

la banda a 2690.7 cm ̂  en estado líquido se le ha asignado
la combinación de especie A', W- + . A la banda intensa

-1 -1en el infrarrojo del liquido a 2746.2 cm y 2752.8 cm
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en el espectro del vapor como una banda tipo A con un AvPR

de 19.7 cm í'la hemos asignado al sobretono 2 x W2 (A* ) -

Por último, la combinación + W2 y el sobretono

2 X W, de especies A' las hemos encontrado a 2848.7 cm ^
^  -1

en el espectro del liquido y a 2847.0 cm en el vapor,

y a 2967.6 cm~^ en el estado vapor, respectivamente.

A  continuación se resumen las asignaciones de

estos sobretonos y combinaciones, indicando las frecuencias

calculadas a partir de los fundamentales que en éllas inter

vienen y la diferencia con el valor experimental debida

a la anarmonicidad. Cuando una misma combinación o sobretono

aparece simultáneamente en Raman o en los diferentes infra

rrojos realizados, se incluye una sola vez en la siguiente

tabla para mayor sencillez de la misma, y el valor calculado

es el relevante al valor experimental escogido.
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Asignación V
exp.

3 X 6 j^(CH) ,A' 3714.1

+ W2,A' 2848.7

2 X W2,A' 2752.8

W2 + W^rA* 2690.7

6 j^(CH) + 6 2(-H) ,A' 2349.5

6^(CH) + 62(CH),A' 2277.9

2x6 2(CH),A' 2245.5

6 2(CH) + 6 ̂ (CH),A 2134.7

W5+ 6^(CH),A' 2105.1

2 X 6^(CH),A' 2083.9

+ 62(CH),A' 1986.2

2 X , A" 1769.5

2 X Wc-,A'
D

1718.8

2 X Yj^(CH) 1617.6

+ Y3(CH),A'' 1603.9

2 X Y 2(CH),A' 1594.8

2 X , A'
O

1518.7

Y2(CH) + Y3(CH),A'

+ r _,A''
3  1

1459.2

2 X Y3(CH),A' 1432.1

W6 + r^.A" 1223.1

Ti + r2,A- 1073.2

2 X r ,A'
2

9 32.7

:  Y (CH) - Y (CH),A''
2  2

795.4

calc.

3718.5

2860.6

2765.5

2699.6

2359.3

2281.7

2250.4

2145.2

2106.4

2085.8

1987.7

1776.4

1731.0

1618.8

1608.2

1598.8

1523 .6

1519.4

1470.8

1440.0

1224.6

1075.4

935.0

799.4

V  - V ,
exp. cale,

- 4.4

-11.9

-12.8

- 8.9

- 9.8

-3.8

- 4.9

-10.5

- 1.3

- 1.9

- 1.5

- 6.9

-12.2

- 1.2

- 4.3

-4.2

- 4.9

- 0.7

-11.6

- 7.9

- 1.5

- 2.2

- 2.3

- 4.0



V (cm^)
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Fig. 8.- Espectro infrarrojo del Tlazol en disolución.

CCl,

es.

400 2f

I

«j

<Tl

I



w/r

400

^ (cm,^1'

Fig. 9.- Espectro infrarrojo del Tlazol en estado vapor.

I

•>j

I



3300 300 ^ 100
(cnrr*)

Fig. 10.- Espectro Raman del Tlazol líquido. I
-j

c»
I



700 600
—I—

9 {cm"^)
500 AOO

—I—

90 -

80

70

60

■2 50
c
o

C AO
tí

30

20

Fig. 11.- Espectro infrarrojo del Tlazol vapor en la región 750 400 cm
-1

I

vo
I



Vapor

APR

TABLA 6." Resumen de las frecuencias de vibración y asignaciones del TIAZOL. (V en cm

INFRARROJO RAflAN

Liquido DISOLUCION Liquido

CCl, es.
I Asignación

w  467.5 vw 465.5 vw 468.4 T^; A*

586.5 P

605.3 Q

617.1 R

30.6 s  607.9 s 604.9 vs 605.7 A' •

611.8 Vyi A*

703.1 P

722.0 Q

732.0 R

28.9 726.4 725.0 720.3 TjÍCH); a' ■

795.4 Q

761.8 sh 754.3 w  756.2 «6'

2x-Í2(CH)-T2(CH) ; A"

782.9 P

799.4 Q

813.4 R

30.5 vs 802.6 vs 796.8 YjÍCHIí a"

857.3 P

867.5 Q

875.9 R

888.2 Q

18.6

sh 809.4

vs 865.5 vs 864.9 vs 863.8

m  881.2 m 881.0 ra 880.2

865.5

Yj(CH); a- ■

W^; A'

W4: A- I  1;
00

0

1



TABLA 6.(Continuación).

INFRARROJO RAMAN

Vapor

924.3 p

937.5 R

1033.8 P

1042.2 Q

1052.2 R

1075.0 Q

1118.8 P

1130.2 R

1232.7 P

1245.0 R

1314-.7 P

1325.0 Q

1333.6 R

1373.0 P

1382.8 Q

1391.9 R

1422.8 P

1432.1 Q

1442.0 R

1472.3 P

1484.2 Q

1490.8 R

13.2

18.4

11.4

12.3

18.9

18.9

19;6
I

18.5

Liquido

sh

932.7

DISOLUCION

CCl.

V

933.0

1042.9 vs 1042.3

1073.2 vw 1071.2

1122.2 s 1122.8

1223.1 sh 1222.6

1240.9 vs 1239.9

vs 1480.3 vs 1481.6

es.

_L J_

vw 930.6

vs 1040.7

vw 1069.5

s  1121.0

sh 1220.9

vs 1238.3

1319.3 vs 1320.0 vs 1319.2

vs 1380.3 vs 1380.5 vs 1379.3

sh 1459.2

vw 1441.9

Liquido

1042.6

vw 1121.1

1239.8

1315.1

vs 1379.5

w  1479.9

Asignación

2xr^; A*

«jíCH); A'

r + r - A'
r 2' ̂

Í2(CH); a*

V2' A"

íj(CH); A'

"3'

«2'

2xT2(CH); A*

W^+r^; A"

WjJ A- I

00

I



TABLA 6. (Continuación).

Vapor

1516.5

1522.1

APR

INFRARROJO

Liquido

_L

sh

V

1526.2

Disolución

CCl, es.

I  V

vw 1528.9

RAMAN

Liquido

Asignación

2xWgíA' ó YjCCHI+TjÍCH) ;A"

1594.6 Q w  1598.8 2JCY2(CH)! A'

1584.8 p

1603.9 Q

1615.6 R

1760.0 P

1769.5 Q

1779.6 R

2245.5

2341.9 P

2359.9 R

2742.7 P

2752.8 Q

2762.4 R

30.8

19.6

18.0

19.7

w

w

vw

, vw

vw

vw

vw

w

w

1617.6

1718.8

1986.2

2083.9

2105.1

2134.7

2238.7

2277.9

2347.4

2690.7

2746.2

vw

vw

vw

1761.8

2078.7

2101.4

2134.7

2243.1

2692.6

2748.0

vw 1760.0

vw 1985.3

vw 2349.5

w  2687.8

w  2745.2

Ws+YsíCH); A"

2xYj^(CH); a"

2xWg; A"

2xW.; A"
4

Wg+Í2(CH)

2xÍ2(CH)

Wg+íj^ICH)

íjCCHi+agCCH)

2xÍ2(CH)

Íj^(CH)+«3(CH)

A'

A'

A'

A'

A*

A'

í^íCHI+íjCCH); A*

W2+W3; A'

2XW2; A"

I

00

U

.1



TABLA 6. (Continuación).

INFRARROJO

Vapor

2847.0 Q

3092.7 P

3107.4 R

3124.1 P

3135.7 Q

3145.9 R

3698.0 P

3725.4 R

APR

14.7

21.8

27.4

Liquido

V

2848.7

3080.5

Disolución

CCl, es.

_L

w  2840.3

3087.7

m  3118.4 m 3120.9

s  3083.1

m  3117.3

RAMAN

Liquido

m  3084.6

ra 3117.0

Asignación

Wj^+W2; A'

v^CCH) y «3(08) ; A'

v^ICH); A'

3x«j(CH); A'

I

00

Ul

I



2.- 2-Aininotiazol y

2-Amino-D2-tiazol
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a.- Vibraciones de los enlaces C-H.

-Vibraciones- de tensión. De las tres vibraciones

de tensión de la molécula de tlazol, en las que participan

los tres enlaces CH, cuando se realiza la sustitución de

uno de ellos, nos encontraremos en el espectro con dos ban

das que corresponderán a las tensiones de los enlaces CH

en posiciones 4 y 5, pudiendo vibrar en forma acoplada en

fase o no.

Teniendo en cuenta la frecuencia a la que aparecen

en el espectro de la molécula de tlazol estos fundamentales,

se observa en la región de 3200-3000 cm ̂  , dos bandas que
son fácilmente asignables a dichos fundamentales, no sólo

por la frecuencia a la que aparecen, sino también por la

forma de las mismas.

En el espectro Raman del sólido, figura 12, apare

cen a las frecuencias de 3120 cm y 3086 cm ̂  , que por
correlación con el orden de aparición para la molécula de

tlazol asignamos por v^(CH) y v^íCH), respectivamente.
En el espectro infrarrojo del sólido en pastilla de Csl,

figura 13, ambos fundamentales aparecen bastante intensos

y agudos y a frecuencias de 3120.7 cm~^ y 3086.9 cm~^, res
pectivamente, y en disolución de C.S - 0.2 M a 3122.7 cm~^

-1
y 3084.6 cm , figura 14. Todos los valores se encuentran

resumidos en la Tabla 8, así como las características más

importantes de la forma e intensidad de las distintas bandas

que aparecen en los espectros anteriormente mencionados.

La banda a 3120.7 cm ^ en el espectro infrarrojo
del sólido presenta una intensidad reforzada frente a la

que poseía en el caso de la molécula base, pudiendo ésto
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explicarse como consecuencia de un efecto de resonancia

Fermi entre la vibración v^(CH) del anillo de tlazol y una
banda combinación de las vibraciones 6(NH_) y del anillo,

-1
que aparecen en lá zona de 1500 cm . Esta explicación,

está de acuerdo con la asignación que Evans (37) realizó

a la banda de 3104 cm ^ en el espectro de la anilina, atri
buida a una combinación de vibraciones del ciclo que apare

cen sobre 1500 y 1600 cm

Para el caso de la molécula deuterada, ambas vi

braciones se mantienen en las frecuecias anteriores, y así

se corresponden con los valores de frecuencia de 3087.1

cm~^. y 3123.3 cm~^ para las vibraciones V2(CH) y v^(CH) ,
respectivamente, en el espectro infrarrojo en estado sólido,

figura 15 y a 3080.5 cm ^ y 3120.4 cm ^ para estas dos mis
mas vibraciones fundamentales en el espectro infrarrojo

en disolución de CS2 / tal como se muestra en la figura 16
y en la corespondiente Tabla de asignaciones de esta molécu

la , Tabla 9.

-Vibraciones de deformación en el plano 6(CH). Te

niendo en cuenta los resultados precedentes, de las tres

bandas 5(CH) del espectro del tlazol a 1239.8 cm 1122.1

cm y 1042.6 cm , no deben presistir sino dos en el caso

de los derivados monosustituídos, según vibren en fase o

no.

En el espectro Raman del sóliúo del 2-aminotiazol,

figura 12, aparecen dos bandas bastante intensas a 1206

cm ^y 1073 cm ^ que se han asignado como vibraciones 6^(CH)
y  de especies A', manteniendo la nomenclatura segui

da para el tlazol. En el espectro infrarrojo del 2-amino-
.-1tlazol en pastilla de Csl y en nujol aparecen a 1201.4 cm

y 1069.6 cm respectivamente (figura 13). En disolución

de es 2 aparecen a una frecuencia ligeramente superior y
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así se han asignado a las bandas de intensidad media a

1205.5 cm~^ y 1073.6 cm"^.

Estas bandas se vuelven a encontrar a igual fre

cuencia en el espectro infrarrojo del 2-amino-D2-tlazol,
tanto en estado sólido como en disolución (figuras 15 y

16), como se pone de manifiesto en la Tabla 9.

-Vibraciones de deformación fuera del plano y(CH).

En el espectro infrarrojo en disolución de CS,, se obsérva
-  . . -1

una banda única intensa a 690.4 cm , que hemos asignado

al modo de deformación fuera del plano , de especie

de simetría A" , por correlación con la que aparece en el

espectro del tlazol a 720.0 cm En el espectro infrarrojo

del sólido, esta banda aparece a 694.6 cm ^ con. una intensi
dad media, junto con otro máximo a 709.3 cm que, como

se comentará más adelante, se ha asignado a una banda dife

rencia, también de especie A" , y cuya intensidad está re

forzada por efecto de resonancia Fermi con el fundamental

Y(CH).

La otra vibración de deformación fuera del plano

del grupo CH,, es de esperar que aparezca como una banda

débil en la misma región que en el espectro del tlazol.

Dicha banda no se observa en el espectro infrarrojo del

sólido, pero si en disolución en CS^ , figura 14, asignando
-  . -1al máximo de 804.3 cm , el fundamental y^(CH) por correla

ción con la banda del tlazol a 809 cm~^.

Los valores encontrados para estos dos fundamen

tales en la molécula marcada son 803.2 cm~^ y 687.0 cm~^
en disolución, de lo que se deduce que no son afectadas

apreciablemente por la sustitución isotópica.
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b.- Vibraciones del anillo de tlazol.

Las vibraciones del anillo en la molécula de

2-aminotiazol y derivado deuterado, para los que se ha uti

lizado la misma nomenclatura que en la molécula base, han

sido asignadas a bandas que posean frecuencias y estructuras

semejantes a las del tlazol.

A continuación pasamos a describir y justificar

las asignaciones realizadas, haciendo uso, al igual que

en el caso anterior de los espectros realizados a la molé

cula deuterada como confirmación de las mismas.

1.- Vibraciones en el plano. Corresponden a aque

llas para las que se ha utilizado la notación a ,

y que poseen todas especie de simetría A*.

Las vibraciones fundamentales y anillo

de tlazol, que se observan en la figura 3, llevan consigo

tensiones del enlace N = C, enlace que soporta al grupo

amino sustituyente. El modo W. se ha asignado a la banda
-1

que aparece a 1498.9 cm en el espectro infrarrojo del so

lido, mientras que el modo W„ se ha asignado a la banda
-1

de 1361.1 cm , que aparece en este espectro como una banda

de intensidad media (figura 13).

En los espectros infrarrojos en disolución de

DMSO se observa a 1498.8 cm ^ el máximo correspondiente
al fundamental W^, mientras que a 1365.8 cm en disolución
de CS^, se observa una banda ancha correspondiente al funda
mental W2 del anillo. En el espectro Raman del sólido, la
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banda correspondiente al fundamental , aparece como una
-1

banda muy intensa a la frecuencia de 1498 cm , no observán

dose el correspondiente fundamental W2.

En todos los casos, se ha registrado junto al

fundamental W, asignado por nosotros a la banda intensa
-1 - . -1

a 1499 cm , una banda a mas alta frecuencia, 1525 cm ,

con una intensidad apreciable, para la que se encuentra

como explicación posible la asignación de dos combinaciones,

tomando parte en ambas fundamentales a baja frecuencia del

grupo amino, y que corresponden a las combinaciones r(NH2)

+  6(CN) y la menos probable, dada la simetría de la misma,

y(NH2 ) + v(CN). La intensidad se encuentra incrementada,
probablemente, por efecto de resonancia con el fundamental

del añilo que como consecuencia, se ha desplazado a una

frecuencia mayor respecto al valor que poseía en el tlazol.

En el espectro Raman, la banda a 1525 no es observada, lo

cual confirma que este pico sea considerado como una combi

nación de fundamentales del grupo amino y no pueda conside

rarse como un fundamental.

Los valores de frecuencia encontrados para estos

dos fundamentales, tanto en estado sólido como en disolución

para la especie deuterada son semejantes, como se pone de

manifiesto en la Tabla 9.

La vibración correspondiente a de especie A'

la hemos asignado a la banda registrada en el espectro in

frarrojo del sólido a 1326.7 cm ̂  , observándose a 1328.6
cm ^ en el espectro en disolución con una intensidad fuerte.
En el espectro de la especie deuterada se encuentra a 1323.8

cm ^ . Su asignación también se ha realizado por correlación
con la de la molécula de tlazol en la que aparece a 1325.0
-1

cm
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La asignación de la vibración del anillo la

hemos efectuado a la banda registrada con una intensidad

fuerte en el espectro infrarrojo del sólido a 883.9 cm~^.
En disolución de CS^, dicha banda se muestra como un hombro

-  -1
junto con la banda mas intensa de 860 cm , a una frecuencia

de 882.5 cm En el espectro Raman del sólido, dicha vibra

ción aparece igualmente a 883 cm con lo cual se justifi

ca la asignación realizada sobre la molécula base de tlazol,

a dicho fundamental.

La vibración de respiración del anillo, por

correlación con la obtenida para el tlazol, se asigna a

la banda que aparece con intensidad media a 864.7 cm en

el espectro infrarrojo del sólido, a 863.6 cm ^en disolución
y a 865.1 cm ^en el espectro infrarrojo de la especie deu-
terada en disolución (Tablas 8 y 9). De nuevo, en el espec

tro Raman del sólido se registra a una frecuencia de 863

cm , siendo pues una vibración que no se ve afectada apre-

ciablemente por el estado físico de la muestra ni por la

sustitución por grupos funcionales más voluminosos. La rela

ción de intensidades entre las vibraciones y , tanto

en el infrarrojo en estado sólido como en el Raman, se man

tiene constante.

La banda que aparece a la frecuencia de 760 cm~^
en el espectro Raman como una banda muy intensa, se ha asig

nado, teniendo en cuenta la realizada para la molécula de

tlazol, a la vibración W. del anillo. Esta banda se observa
°  -1en el espectro infrarrojo del solido a 761.9 cm , y en diso

lución a 759.6 cm En el espectro de la especie deuterada,

tanto en estado sólido como en disolución aparece a menor

frecuencia, a un valor de 755.8 cm~^.
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La última vibración de simetría A' del anillo,

VIj , fue asignada en el espectro Raman del tlazol líquido
como la línea fuertemente polarizada que se encontraba a

una frecuencia de 611.8 cm Este fundamental aparece junto

a  de especie A" observado en el espectro infrarrojo.

En el caso del 2-aminotiazol estos fundamentales están re

sueltos sólo en el espectro Raman, y así se asigna el funda

mental W_ a la banda de intensidad media que aparece a una
-1frecuencxa de 671 cm . Tanto en el espectro infrarrojo

del sólido en pastilla de Csl como en película capilar de

positada por evaporación sobre ventanas de Csl, no se obser

va dicha banda, sino que en la región comprendida entre

550-650 cm ^ sólo aparece la banda correspondiente al modo
(¿(NH^) a una frecuencia de 645.9 cm en forma de una banda
ancha y de gran intensidad que no nos permite observar la

correspondiente a del anillo.

2.- Vibraciones fuera del plano. Las vibraciones

de deformación fuera del plano ^ Y ^2 especie de sime
tría A" , en el espectro infrarrojo del tlazol se asignaron

a frecuencias de 605.3 cm ̂  en el espectro infrarrojo del
vapor y a 468.5 cm ^ en el espectro Raman del líquido puro.
Para el caso del 2-aminotiazol, el fundamental lo hemos

asignado, en el espectro Raman del sólido, a la banda de

intensidad media que aparece a una frecuencia de 567 cm~^,
no siendo observada en el espectro infrarrojo del sólido.

En disolución de dimetilsulfóxido y de CS^» dicha
banda aparece a más alta frecuencia, a un valor de 609.4

cm con una estructura similar a la que posee en el espec

tro del tlazol.

En el espectro en disolución de .la especie deute-
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rada, dicho fundamental se encuentra a una frecuencia de

615.4 cm ̂  , m<
puesto normal.

615.4 cm ̂  , manteniendo la misma estructura que en el com-

El segundo fundamental r^íA" ) se ha asignado
a la banda débil que aparece en el espectro infrarrojo en

disolución de CS - a una frecuencia de 469.6 cm , y a 467.9
-1

cm , como una banda muy débil en el espectro de la especie

deuterada en disolución de CS2 # valor coincidente con el
encontrado en el tlazol líquido.

c.- Vibraciones de los sutituyentes.

Las aminas son compuestos que presentan con faci

lidad asociaciones por puentes de hidrógeno. En el caso

del 2-aminotiazol, este fenómeno puede presentarse a través

del grupo NH2 reflejándose en el espectro con desplazamien
tos y/o modificaciones de las frecuencias en las vibraciones

que afectan al grupo amino (57).

Para estudiar las perturbaciones a las que estas

vibraciones van a encontrarse sometidas, se han realizado

los espectros en diferentes disolventes y a diferentes con

centraciones, ya sean inertes o donadores de protones, ade

más de los espectros en estado sólido. Por otro lado se

han realizado los espectros del derivado deuterado con lo
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cual se confirman las asignaciones realizadas para el grupo

amino, especialmente aquéllas en las que entra a formar

parte los hidrógenos del grupo amino sustituidos por los

correspondientes átomos de deuterio, al mismo tiempo que

se comentan las asignaciones realizadas para el grupo ND2
y NHD.

1.- Vibraciones de tensión y Vcí(NH9). Las

vibraciones Vg^g(NH2) de especie A' y Vg(NH2)/ también A',
correspondientes al agrupamiento NH2 libre se manifiesta

para las aminas aromáticas en heterociclos por dos bandas

en torno a 3500 cm ^ y 3400 cm ^(57,58).

El estudio del espectro en disolución muy diluida,

0.003 M del 2-aminotiazol en disolventes inertes como lo

son el CCl^, C2Cl^ y ^82/ tal y como se muestra en las figu
ras 17 y 18, nos permite asignar las vibraciones (NH^)

libre a 3485.7 cm y la v (nh ) libre a 3385.9 cm
s

De igual manera se ha realizado el estudio en

disoluciones más concentradas y en estado sólido. Del aná

lisis de las modificaciones observadas en los espectros

realizados a diferentes concentraciones ( figura 17) podemos

deducir una autoasociación del 2-aminotiazol, asociación

que es muy fuerte ya que dicha unión persiste, aunque débil

mente, para una disolución de 0.003 M.

Además de las bandas anteriormente mencionadas,

aparece en esta región otra a 3280.7 cm~^ , cuya intensidad
aumenta con la concentación, mientras que la de la v^(NH2)
libre decrece, lo que permite pensar que la banda a 3280.7

cm ^ corresponde a asociada (59), lo cual se pone
de manifiesto en la figura 17 para la disolución de 2-amino

tiazol en CCl..
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3200 3A00 3600

Fig. 17.- Espectro infrarrojo del 2-aniinotiazol en diferen

tes disolventes y a diferentes concentraciones.
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3000 3200 3AOO 3600
V(cm^)

Fig. 18.- Espectro infrarrojo del 2-aminotiazol en diferen

tes medios.
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Por otra parte, la v (NH~) libre, que en solución

diluida es más débil que la ^3(^112) libre, se convierte
en más intensa que aquélla al pasar de disolución diluida

a concentrada y a estado sólido, disminuyendo en frecuencia

y  aumentando en anchura. Esta banda ancha representa la

envolvente de las vibraciones libre y

asociada (59).

Cuando se estudia el espectro del 2-aminotiazol

en un disolvente como el HCCl^ (figura 17), donador de pro
tones, se debe tener en cuenta que la amina nitrogenada

puede actuar como un agente aceptor de protones y dar lugar

a un complejo derivado aminado-HCCl^ , que causa un cambio
en el comportamiento de las bandas. Así, se observa un ensan

chamiento de las bandas ^as ̂ ^^^2 ̂ ^ donde ahora
la banda ensanchada corresponde a una envolvente

ciS ^

de V (NH-,) libre y asociada no resuelta y la banda v (NH~)
d.S ^ S ^

corresponde a la Vg(NH2) asociada al complejo.

También se observa la presencia de una banda a

3277.7 cm que corresponde a la Vg(NH2) asociada, con la
cual se confirma que las moléculas de 2-aminotiazol están

autoasociadas aun a esas concentraciones, pero que la con

centración de las mismas es menor que en los disolventes

inertes (figura 18).

En el espectro del 2-ciminotiazol en C2Cl^ se ob

servan todas las vibraciones de tensión del grupo NH2, (fi
gura 18), observándose también junto a las bandas asignadas

a  ̂as(NH2) libre y Vg(NH2) libre, hombros que se miden a
3411.2 cm ̂  y 3279.0 cm ^ que corresponden a .v (NHo) aso-
ciada y Vg(NH2) asociada, respectivamente.

Se observa aquí una anomalía respecto al caso

del cloroformo ya que en el C2Cl^ se muestra una mayor diso-
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ciación de la amina respecto a los espectros realizados

en HCCl^.

Esto podría explicarse si se considera que la

autoasociación del 2-aminotiazol tiene lugar entre un hidró

geno de la amina y el átomo de nitrógeno del ciclo tiazolí-

nico de otra molécula, según se muestra en la figura 19.

Fig. 19.- Autoasociación de las moléculas de 2-amino-

tiazol.

Cuando la concentración de HCCl^ es normal, esta
H  se rompe en favor de la formación del

complejo más estable HCCl^ , con la aparición de una
unión N-
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amina libre. Cuando la concentración es más alta en HCCl^/
el equilibrio se desplaza, y existe asociación de la amina

libre y HCCl^ formándose el complejo Cl-^—C H NH.

Esto explica el hecho de ese ensanchaimiento de

banda y la poca concentración de especies NH2 asociadas
presentes en disolución de HCCl^-

Comportamientos semejantes han sido encontrados

para la piridina (60) y aminopiridinas por Puranik y Ramiah

(61), con la formación de complejos amina - HCCl^-

Para la confirmación de estos estudios se ha rea

lizado la deuteración por reacción directa del 2-aminotiazol

con agua deuterada, reacción que sólo está parcialmente

desplazada a la formación de amina deuterada como se comen

tó con anterioridad. Sin embargo, nos ha parecido convenien

te incorporarlo aquí como un dato más para la asignación

de las vibraciones correspondientes a este grupo funcional

tan importante.

En el espectro del 2-amino-D2-tlazol en estado
sólido se obsérvenlas bandas de tensión v(NH2) y desplazadas

hacia la región de frecuencias más bajas, en la región de

2600-2300 cm ̂  , aparecen las correspondientes al grupo ND2.
La banda ) es fácilmente asignable al máximo que

aparecen a 2556-7 cm , mientras que el que aparece a 2514.1

cm ^ corresponde con el modo de tensión del enlace N-D del
2-aminotiazol monodeuterado. El modo de tensión simétrico

del grupo ND„, está acompañado con un sobretono y una combi-
-1 ^

nación. Así, se observa a 2356.7 cm un máximo que se puede

corresponder con esa Vg(ND2) junto con hombros"~que se pueden

explicar como combinaciones de la tensión del enlace v(C-N)

y de la deformación simétrica 6(ND-) para dar el máximo
-1 - -1

a 2444.1 cm o el máximo a 2333.9 cm como sobretono del

fundamental 6(ND2)-
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En el registro infrarrojo del 2-ainino-D2 -tlazol
en disolución de CS^ 0.2 M, los máximos están, como en el
caso de la molécula no deuterada, desplazada a mayor fre

cuencia, y así se asigna la banda a 2575.4 cm~^ a la vibra
ción de tensión asimétrica del grupo ND , mientras que el

-1
pico a 2477.2 cm se corresponde con la tensión simétrica

V  (ND ) . De igual manera, la banda a 2532.3 ciíT^ se asigna
S

a la vibración del enlace N-D en el grupo NHD del 2-amino-

D-tiazol. La vibración del énlace NH en este mismo grupo

se observa perfectamente a una frecuencia de 3421.7 cm~^.
junto con aquéllas del 2-aminotiazol sin deuterar a 3457.7

,  1 loon c 1 t:uj:j:esponaieni:es a v
as

respectivamente.

cm y 3380.6 cm correspondientes a v (NH-) y v (NH-),
as ^ s ^

Comoquiera que este espectro en disolución de

CS- es muy concentrado, se observa además la banda a 3271.9
-1 . -

cm que se asigna a la vibración v (NH~) asociada. De nuevo
S  ¿L

este máximo desaparece a concentraciones más bajas, con

lo cual nos indica que existe una asociación intermolecular

además de la deuteración. Los valores de frecuencias encon

tradas así como los espectros de la molécula deuterada se

presentan en la Tabla 9 y en las figuras 15 y 16.

Esta asignación está de acuerdo con la realizada

por Evans (37) para la anilina, anilina-NHD y anilina-ND^.

2. - Vibraciones de deformación en el plano del

C-NH-> y C-ND9.

- Vibración de deformación o tijeras 6(NH2).

Esta vibración se manifiesta por una banda situa

da cerca de 1600 cm~^ que se desplaza hacia más bajas fre
cuencias a medida que las asociaciones por puentes de hidró

geno se rompen (57).
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El modo de deformación simétrica 6(NH2) de espe

cie A' aparece en el 2-aminotiazol en estado sólido a la

frecuencia de 1629.6 cm~^ como un pico bastante intenso.
En película capilar de 2-aminotiazol por evaporación de

CS_ , se muestra un pico a 1625.4 cm ^ y un pequeño hombro
— 1

a 1620.8 cm , los cuales se corresponden con deformaciones

de las moléculas asociadas y libres, respectivamente. En

disoluciones diluidas sólo aparece la banda de más baja

frecuencia a un valor de 1603.5 cm ̂  correspondiente al

6(NH2) de las moléculas monómeras. En el caso de la amina
en solución de cloroformo, la asociación amina-HCCl3, modi

fica poco la banda de 6(NH2) que no se ensancha, sino que

solamente se desplaza ligeramente a 1600.9 cm

En el espectro en estado sólido del derivado deu-

terado, se observa la banda correspondiente a la 6(NH^)
-í

del 2-aminotiazol puro a 1629.9 cm , mientras que la co

rrespondiente al modo del amino-D-tiazol se ha asignado

a la banda débil a 1454.4 cm ,. en el mismo registro. En

el espectro.en disolución en CS2 no se ha podido registrar
I

por interferir las bandas propias del disolvente pero se

espera que se encuentre desplazada a más baja frecuencia,

como ocurre en el caso del compuesto normal.

La asignación de la banda correspondiente al modo

de deformación del grupo ND» se ha realizado sobre el máximo
-1

que aparece a 1170.5 cm en el espectro en estado sólido

y a 1171.6 cm en disolución, no produciéndose ningún des

plazamiento dada la imposibilidad de formar asociación mole

cular. Estos valores se corresponden muy bien con aquéllos

realizados para la molécula de anilina por J. C. Evans.

-Tensión del enlace v(C-N)

Paira las vibraciones de valencia v(C-N) de las
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aminas aromáticas primarias, se da el intervalo de apari

ción de 1340-1250 cm"^(57,58).

Han sido observadas, por diversos autores, dentro

de esta región para ciertas anilinas sustituidas (37) o

para aminas en heterociclos (57), muchas bandas que pueden

ser atribuidas a la vibración v(c-N). En nuestro caso, la

vibración de tensión del enlace v(C-N) ha sido asignada

a la banda única y bastante intensa que aparece a 1276.1

cm~^ en el espectro infrarrojo del sólido y a 1272.8 cm ^
en disolución. En el espectro Raman del sólido aparece como

una banda ancha de intensidad media a una frecuencia de

1277 cm"^.

En el espectro del derivado deuterado, se observa

dicha banda a 1276.7 cm~^ , junto a un pequeño hombro a
1264.3 cm~^ que se asigna a la misma vibración en la molécu
la de tiazol-NHD. La correspondiente a la molécula de tia-

zol-ND , debe aparecer a menor frecuencia, y se ha asignado
^  —1 -

a una banda a 1226.8 cm en el espectro del solido y a

1226.2 cm~^ en disolución. El desplazamiento de frecuencias
debido a la deuteración confirma la asignación realizada

sobre dicho fundamental.

-Vibración de rocking o balanceo r(NH2).

Dicha vibración aparece en el espectro infrarrojo

en la región cercana a 1000 cm~^ con lo cual puede también
esperarse una interacción con el modo de deformación en

el plano 6(CH). Así, las bandas a 1033.0 cm ^ y a 1069.6
cm en el espectro infrarrojo del 2-aminotiazol sólido

y a 1036.6 cm ̂  y 1073.6 cm ^ en disolución, se asignan
a esos dos modos interaccionando entre sí, la primera al

modo de balanceo r(NH2 ) y la segunda al modo fi(CH) . En

el espectro Raman del 2-aminotiazol sólido aparece la banda
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objeto de estudio, con una intensidad débil a 1031 cm

En el tiazol-ND , donde el modo de rocking NH , aparece

a 1032.0 en el espectro en estado sólido y a 1040.6 cm

en disolución, se asigna el modo de rocking del grupo NHD

a la banda muy débil que se encuentra a 923.9 cm ̂  en diso
lución de CS„, siendo observado el correspondiente al grupo

-1ND2 a una frecuencia de 784.6 cm en el espectro en disolu
ción de CS2 como una banda de débil intensidad. El modo
de deformación en el plano s (CH) aparece en este caso a

1059.9 cm tanto en estado sólido como en disolución.

-Deformación en el plano 6(C-N).

La vibración de deformación en el plano del enla

ce entre el C del anillo y el N del grupo amina, la hemos

asignado a una banda de intensidad media que aparece a 515.7

cm ^ en el espectro infrarrojo del sólido y al mismo valor
en disolución de tetracloroetileno y CS2/ mientras que en
el espectro Raman del sólido se asigna a una banda débil

a  513 cm ^ . En el espectro del compuesto deuterado, esa
banda aparece a una frecuencia de 516.2 cm no observándo

se ningún pico adicional a menor frecuencia que sea asigna

do a los correspondientes modos de tiazol-NHD o tiazol-ND2•
Se puede afirmar, sin embargo, que este pico, que aparece

ahora más ancho que en el caso de la molécula sin deuterar

es la envolvente de dichas vibraciones.

3. - Vibraciones de deformación fuera del plano

del C-NH9 y C-ND9.

- Vibración de aleteo del grupo NH2.

El modo de aleteo o abanico es análogo al modo

de inversión del amoníaco. El modo de inversión del amonía-
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co está a 950 cm mientras que en la metilamina, la vi

bración correspondiente se asigna a 783 cm~^ (62). En el
caso de la anilina, Evans (37) asignó la banda ancha que

aparece en el espectro infrarrojo en fase vapor a 660 cm~^
y que en disolución diluida de CCl^ se desplaza a más bajo
número de ondas, al modo ^(NH^)-

Para el 2-aminotiazol, el modo de abanico . del

grupo NH^, "(NH^)/ se ha asignado a una banda ancha y de
media intensidad que aparece en el espectro infrarrojo del

sólido a una frecuencia de 645.9 cm Como se indicó ante

riormente, en esta zona aparece también el fundamental

del anillo que contribuye también a la vibración, aparecien

do, de esta manera, el modo u (NH2 ) en forma de una banda
ancha.

En el espectro del tiazol-ND2 sólido, dicha banda
aparece como un hombro junto a la banda correspondiente

al fundamental a una frecuencia de 640.8 cm La vibra

ción correspondiente al compuesto monodeuterado se ha asig

nado a la banda que aparece a 560.5 cm~^ y a 561.6 cm~^
en estado sólido y en disolución, respectivamente y la debi

da al compuesto 2-amino-D -tlazol, a la banda en el espectro
-1del solido a 534.1 cm . De nuevo se observa que el despla

zamiento producido por la sustitución isotópica influye

de manera apreciable sobre los fundamentales en los que

participan los enlaces NH, confirmándo, así las asignaciones

realizadas por nosotros sobre la molécula normal.

- Vibración de torsión del enlace NH2.

La vibración de torsión del enlace NH^ f especie

de simetría A" , se encuentra debajo de los 400 cm~^. Noso
tros hemos asignado la misma a una banda que aparece en

el espectro Raman del sólido a 397 cm~^ , mientras que en
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el espectro infrarrojo del sólido se asigna a la banda

que aparece a 398.3 cm ̂  y en disolución de CCl* a 399.1
-1

cm

En el compuesto deuterado, en el espectro en esta

do sólido, se observa, además de esta banda a 398.4 cm ,

otra a 361.7 cm asignable al modo de torsión del tiazol-

NHD y a 281.8 cm ^ asignable al modo de torsión del 2-amino-
D~-tiazol. En disolución esta última vibración, se encuentra

-1
a una frecuencia mayor, a un valor de 290.4 cm . Se debe

tener en cuenta que en esta región del espectro, donde se

encuentran estas vibraciones de torsión de las especies

deuteradas, se corresponde con una de las regiones con mayor

error cometido en la medida de las mismas.

-Deformación fuera del plano del enlace C-N.

Esta vibración de especie A" , la hemos asignado

a la banda que aparece a la frecuencia de 259 cm ̂  en el
espectro Raman del sólido como una banda de débil intensi

dad. En el espectro infrarrojo, tanto en estado sólido como

en disolución este fundamental se encuentra a igual frecuen

cia.

En el derivado deuterado, en solución de CS_ apa-
-1

rece a 260 cm , mientras que la banda correspondiente al

tiazol-NHD, la hemos asignado a la banda débil que se sitúa

a una frecuencia de 251 cm y el pico a 242 cm ^ se asig
na al correspondiente modo de deformación y(C-N) dfel 2-ami-

no-D2-tiazol.

Comoquiera que nos encontramos en una: de las zonas

más impredisas de medir de un registro infrarrojo, hemos

considerado las frecuencias en unidades enteras, aún cuando

el error de medida puede incluso afectar a la última cifra.
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TABLA 8 . Resumen de las frecuencias de vibración y asig

naciones DEL 2-AmINOTIAZOL. ( ̂ EN CM~^).

IR SÓLIDO IR DISOLUCIÓN Raman sólido

258.9

377.0

398.2

515.7

645.9

694.6

709.3

761.9

864.7

883 .9

934.8

1033.0

1069.6

m

w

w

m

m

vs

m

vw

w

sh

vw

sh

vs

m

Asignación

260.3

399.1

469.6

515.5

609.4

690.4

759 .6

804.0

863.6

882.5

929.5

1019.9

1036.6

1073.6

vs

s

m

w

m

vw

w

m

vs

w

m

70

90

122

259

397

513

567

677

7 60

863

883

Y(CN)

íú (NH2)-Y (CN)

t(NH2)

2

« (CN)

w

sb

1031

1073

u(NH2)

W.,

Y3(CH)

v(CN)-r.

W,

Y2(CH)

W,

2xr.

Wg+Y(CN)

r(NH2)

«3(CH)

A"

A'

A"

A"

A'

A"

A"

A'

A"

A"

A'

A"

A'

A'

A'

A"

A'

A*
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IR SÓLIDO IR DISOLUCIÓN Raman sólido

Asignación

1140.2

1201.5

1276.1

1296.7

1326.7

1361.1

1402.1

1445.8

1498.9

1525.4

1620.8

1629.6

1738.8

2234 .3

2308.2

2660 .1

2696.5

2902.9

3086.9

3120.7

3142.7

w

vs

m

vw

s

mb

vs

sh

vw

w

w

s

s

m

1141.2

1205.5

1272.8

1297.9

1328.6

1365.8

1498.8

1525.8

1603.5

2661.2

2697.5

2902.8

3084.6

3122.7

3161.9

m

m

vw

vs

s

s

1206

1277

1330

1498

3086

3120

Y(CN)+W^; A"

«^(CH); A'

v(CN); A'

r^+Y^ÍCH); A'

W3; A'

W^; A-

Wg+w(NH2); A"

Wg+Y^ICH); A"

A'

Y(CN)+V (CN) ;A"

r(NH2)+«(CN);A'

S(NH2)libre

5(NH2)asoc.

W5+W4

W2+W4

v(CN)+r(NH2)

S(NH2)+r(NH2)

6(NH2)+fi3(CH)

«(NH2)+v(CN)

^^^(CH)

(NH2)

A"

A'

A'

A'

A'

A'

A'

A'

A'

A"

A'
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IR SÓLIDO IR DISOLUCIÓN Raman sólido

Asignación

m  3290.6

m  3408.9

m

s

w

s

3280.7

3385.9

3411.2

3485.7

w 3404

V  (NH„)asoc.; A'
s  2

Vg(NH2)libre; A'

V  (NH„)asoc.; A'
as 2

V  (NH„)libre; A'
as 2
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TABLA 9 . Resumen de las frecuencias de vibración y asig

naciones DEL 2-AMINO-D2-T1AZOL. ( V EN CM"^).

IR SÓLIDO IR DISOLUCIÓN

I V I V Asignación

w 241 w 242 v(C-nd2); A"

w 248 w 251 ^(C-NHD); A"

ra 260 ^(C-NH2); A"

w 281.8 w 290.4 t(ND2); A"

m 361.7 t(NHD); A"

m 398.4 t(NH2); A"

vw 467.9 r  .
2'

A"

mb 516.2 rab 511.9 '5(C-ND2); A'

mb 516 .2 rab 511.9 «(C-NHD); A'

mb 516.2 rab 511.9 <5 (C-NH2) ; A'

sh 534 .1 w(nD2) ; A"

w  , 560.5 w 561. 6 (ü (NHD) ; A"

s 623 .2 mb 615.4
^1' A"

sh 640.8 u(NH2); A"

s 686.4 s 687.0 T3(CH); A"

w 708.8 v(CN)-r^; A"

ra 755.8 ra 755.8
^6'* A'

vw 803.2 Y^(CH); A"

ra 857 .3 sh 868.1 W5; A'

s 883.7

/

/

A'

w 784.6 r(ND2); A'

vw 923 .9 r(NHD); A'

vw 980-2 6(CN) + r2; A"
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IR SÓLIDO IR DISOLUCIÓN

I V I Asignación

m 1032.0 w 1040.6 r(NH2); A'

s 1059.9 m 1057.7 «3(CH); A'

vs 1170.5 m 1171.6 5(ND2); A'

m 1203.4 w 1203.4 «3^(CH) ; A'

w 1226.8 w 1226.2 \>(C-ND2) ; A'

m 1260.3 m 1263 .4 v(C-NHD); A*

m 1276.7 m 1272.9 v(C-NH2); A*

sb 1323 .8 s 1322.5 W3; A'

w 1358.8 ^2' A'

w 1454.4 s(NHD); A*

vs 1494 . 5 Wi; A"

sb 1521.0 v(CN)+Y(NH2);A'" 6 r (NH2) + <S (CN); A'

s 1629.9 «(NH2); A'

w 1726.8 2 X Wg; A'

w 2333 .9 2 X «(ND2); A'

sb 2356.7 m 2472.2 v^(nd2); A'

w 2444.1 w 2445.1 v(CN) + «(ND2); A'

w 2514.1 yí 2532.3 V(ND); A'

s 2556.3 m 2575.4 v^3(nd2); A'

m 3087.1 m 3080.5 ^'2(CH) ; A*

m 3123.3 w 3120.4 A'

w 3295.8 w 3271.9 V  (NH_)asoc.;
s  2

A'

sh 3380.6 (NH2)libre; A'

m 3416.4 V  (NH.,)asoc.;
d.S Z

A"

m 3421.7 v(NH); A'

m 3457.7 V  (NH_)libre;
0. s z

A'
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d.- Sóbretenos, combinaciones y bandas diferencia.

En los espectros infrarrojos del 2-aminotiazol

y  2-amino-D2 -tlazol se han registrado bandas débiles que
las hemos asignado como sóbretenos, combinaciones o bandas

diferencia.

Se han asignado como posibles sóbretenos, la banda

débil que se registra en el espectro infrarrojo del sólido

a  934.8 cm~^ y a 929.5 cm~^ en disolución de SC„ como
-12 X r2 de especie A* y la banda registrada a 2333.9 cm

en el espectro en estado sólido del 2-amino-D2 -tlazol que
se ha explicado como 2 x 6(ND2)/ también de especie A',
así como la banda a 1726.8 cm ^ como el sobretono de la

banda correspondiente al fundamental .

En cuanto a las combinaciones hemos realizado

las siguientes asignaciones: la banda que aparece a 980.9

cm ^ en el 2-amino-D„-tlazol como 6(CN) + de especie
-1

A" y la banda débil que se encuentra a 2444.1 cm en esta

do sólido y a 2445.1 cm en el espectro en disolución,

para esta misma sustancia, como la combinación v (CN) +

6(ND2), de especie A".

A 1019.9 cm~^ en el espectro del 2-aminotiazol
en disolución aparece un hombro de débil intensidad que

hemos asignado a la combinación W_ + y(CN) de especie de
-1

simetría A" . A 1140.2 cm , en el mismo espectro se regis

tra una banda muy débil que se asigna como y(CN) + W. , de
-1

especie A" . A la banda muy débil registrada a 1296.7 cm

tanto en el espectro del sólido como en disolución le damos

la combinación + y^CCH), A'.
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El fundamental W del anillo de especie A' se
6

combina con otros fundamentales para dar lugar a diferentes

bandas combinación. Así la banda a 1402.1 cm~^ se asigna
a  la combinación W + uíNH»), A" , y la que aparece a

_1 6 ^
1448,5 cm como Wg + Y3(CH), A" .

La banda con intensidad apreciable que se registra

tanto para el compuesto normal como para el deuterado a

1525.4 cm ̂  y 1521.0 cm respectivamente, se ha explicado
como se comentó con anterioridad, como dos posibles combina

ciones, r(NH2) + 5(CN) de especie A' y como v(CN) + Y(CN),
de especie A" . Estas combinaciones interaccionan con el

fundamental de especie A' , con lo cual es reforzada en

intensidad, apareciendo de esa manera intensa en el espectro

infrarrojo, pero que a través del estudio por espectrosco

pia Raman para el sólido, podemos reafirmar que se trata

de una combinación debido a su desaparición en el mismo.

De igual manera nos inclinamos por la primera asignación

ya que la interacción por resonancia Fermi se produce cuan

do las especies de simetría son semejantes, como ocurre

en el primer caso.

Para el 2-aminotiazol, la banda que aparece a

1738.8 cm~^ la hemos explicado como la combinación +
,  mientras que la que se encuentra a 2234.3 cm ̂  , como

la combinación W, + ó W_ + W. , ambas posibles y ambas

de especie A*.

La banda que se encuentra a 2308.2 cm ̂  en el
espectro del sólido se ha explicado como la combinación

v(CN) + r(NH„), A' , y la que aparece a 2660.1 cm ^ y 2661.2
—1 ' ^ "cm en estado sólido y en disolución, respectivamente a

la combinación 6(NH2) + r(NH2), también de especie A*.

Las bandas que se registran para el 2-aminotiazol
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a valores de 2696.5 cm^ y 2902.5 cm ^ se han explicado como
combinaciones de la deformación del enlace NH^ , 6(NH2) con
«^(CH) y con v(CN) respectivamente, ambas de especie A'.

La última combinación comentada es la realizada

-1
sobre la banda de intensidad media a 3142.7 cm en el es

pectro infrarrojo en estado sólido y a 3161.9 cm ^ en diso
lución, que la hemos explicado como la combinación +

6(NH2) de especie A', como se comentó con anterioridad.

En el espectro del sólido, la banda que aparece

a 3290.6 cm ̂  se presenta como una banda ancha, que se co
rresponde con el fundamental v^íNH^) de la especie asociada.
Esta banda está además influenciada, y de ahí se intensidad

y  se anchu:

especie Á'.

y  se anchura no usual, con la combinación 2 x «(NH^ ) de

Como bandas diferencia se han asignado las si

guientes bandas registradas:

La que aparece a 377 cm ̂  en el 2-aminotiazol
sólido, se ha explicado como "(nh^) - y(CN), de especie
A', con una ligera diferencia entre la calculada teóricamen

te y la experimental, debido a la imprecisión en la medida

de ambas bandas, ya sea por su anchura (la primera) o por

la región en la que aparece ( la segunda).

La banda que se encuentra a 709.3 cm ̂  , próxima
al fundamental y^CCH) , tanto en el 2-aminotiazol como en
el deuterado derivado, se ha explicado como la banda dife

rencia v(CN) - r^, de especie A" .

Estas asigaciones, así como las frecuencias cal

culadas y la diferencia con los valores experimentales,

están recogidos en la siguiente Tabla:
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Asignacion
exp. cale. exp. cale.

ü)(NH2)-Tr(CN)

v(CN)-r,

2 X r.

6(CN)+r2

W^+Y(CN)
6

Y(CN)+W.

r^+Y3(CH)

W,+ü)(NH„)
6  2

Wg+Y3(CH)

r(NH2)+«(CN)

v(CN)+Y(CN)

2 X

W5+W4

W2+W4

V(CN)+r(NH2)

2 X <S(ND2)

V (CNH2)+<S (ND2)

6(NH2)+r(NH2)

6(NH2)+63(CH)

6(NH2)+v(CN)

377.0

709-3

934.8

980.2

1019.9

1141.2

1297.9

1402.1

1445.8

1525.4

1726.8

1738.8

2234 .3

2308.2

2333.9

2444.1

2660.1

2696.5

2902.9

380.8

709 .1

939.2

983.4

1019.9

1142.8

1299.8

1407.8

1456.5

1548.7

1535.0

1729.4

1748.6

2245.0

2309.1

2341.0

2447.2

2662.6

2699.2

2902 .7

- 3.8

+ 0.2

- 4.4

- 3.2

0.0

- 1.6

- 1.9

- 5.7

-10.7

-23.3

- 9.6

- 2.6

- 9.8

-10.7

- 0.9

- 7.1

- 3.1

- 2.5

- 2.7

- 0.2
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e.- Aplicación de la regla isotópica de Teller-Redlich.

Cuando se sustituye un átomo por un isótopo más

pesado, el campo de fuerzas no varía, ya que las constantes

de fuerza están determinadas por funciones de onda electró

nicas, y en la aproximación de Born-Oppenheimer, que es más

que suficiente en,casi todos los problemas espectroscópicos,

son independientes de la masa de los núcleos. Por lo tanto,

al aumentar la masa en movimiento , disminuye la frecuencia

de vibración de acuerdo con la regla de Rayleigh, y se ob

serva un desplazamiento de algunas bandas del espectro hacia

frecuencias más bajas. El desplazamiento en cuestión se

rá más grande o más pequeño según que el átomo en cuestión

se mueva con más o menos amplitud en tal vibración normal,

con lo que a la vista de los desplazamientos isotópicos

se va obteniendo la información buscada.

El estudio de tales efectos isotópicos puede ser

vir por una parte para comprobar de una forma experimental

las asignaciones basadas en cálculos de coordenadas normales

y de distribuciones de energía potencial entre coordenadas

internas, ya que " dichos cálculos se pueden tomar como

numéricamente correctos, pero no pueden ser contrastados ".

De esta forma, si al menos pueden comprobarse, adquieren

un verdadero sentido físico y dejan de ser una frí a tabula

ción de números sin ningún significado. Esto es de gran

interés sobre todo en conexión con el concepto de frecuen

cias y vibraciones características de grupo que se suponen

que prácticamente son de la misma naturaleza en todos los

términos de una serie homóloga , por lo que las distribucio

nes de energía potencial de las vibraciones normales y las

coordenadas normales mismas variarán poco de un término

a otro de la serie.
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Por otra parte, en el caso más frecuente de que

para una determinada molécula no se disponga de ninguno

de los mencionados cálculos, los efectos isotópicos son

un poderoso instrximento auxiliar para la asignación misma

de las vibraciones normales a las bandas observadas en el

espectro de vibración, al menos las correspondientes a las

vibraciones características del grupo, en el mismo que se

ha llevado a efecto la sustitución isotópica. En este senti

do, las reglas isotópicas, tales como la de Teller-Redlich

(63,64), que es la de uso más sencillo y otras como las

de Decius-Wilson-Sverdlov (65,66), y otras de mayor orden,

pueden ser muy útiles para comprobar las asignaciones he

chas por especies de simetría comparando los valores numéri

cos calculados por dichas reglas, con los obtenidos experi-

mentalmente.

En nuestro caso hemos centrado la atención sobre

la molécula de 2-aminotiazol y sus derivados isotópicos,

2-amino-D-tiazol y 2-amino-D2-tiazol. Para ello se ha tenido
en cuenta el teorema general enunciado por Teller y Redlich

según el cual para dos moléculas isotópicas, el producto

de los valores de las frecuencias teóricas uV" > donde el

superíndice "i" représente a la molécula isotópica, para

todas la vibraciones de una especie de simetría dada es

independiente de las constantes de potencial y sólo depende

de la masa de los átomos y de la estructura geométrica

de la molécula. La fórmula general para la obtención de

los productos isotópicos teóricos se ha calculado de acuer

do con la fórmula de Teller y Redlich (.67).

1
ü) .

n ̂
i  w .

a
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Para el cálculo de los momentos de inercia de

las tres moléculas objeto de estudio, nos hemos auxiliado

del programa Inert, el cual permite el cálculo de los tres

momentos de inercia 1 , 1 el , introducidas las coordena-
X  y z

das de los átomos de la molécula situada sobre un eje de

coordenadas arbitrario y que tras el cálculo de las coorde

nadas reducidas al centro de masas, nos permite calcular

el tensor de inercia, así como los valores de dichos momen

tos. Los datos estructurales para el cálculo de los momentos

de inercia son los dados por L. Nygaard y col. (49) y por

P. Prusiner y col. (68).

De esta manera, los valores calculados para los

momentos de la molécula normal y de las mono y dideuterada,

son respectivamente los siguientes:

Tiazol-NH2 Tiazol-NHD Tiazol ND2

I  = 92.498 ' I = 92.986 I = 93.751
X X X

I  = 147.272 I = 153.744 I = 160.884
Y  y Y

I  = 239.771 r = 246.730 I = 254.636
z  z z

2( Valores dados en unidades u.a.m.Á )

Como se observa de los resultados obtenidos, vemos

que los tres momentos de inercia son distintos, correspon

diendo así a una molécula asimétrica, siendo en todos los

casos, los momentos de inercia mayores en la molécula disus-

tituída, que en la monosustituída, y estos, a su vez, mayo

res que en la molécula normal.

Teniendo en cuenta la simetría C de la molécula,
s

sólo hay vibraciones de dos especies de simetría. A' y A"

y el producto de Teller y Redlich se aplicará, de esta for-
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ma, a cada una de ellas. Por otro lado, dado que son posi

bles varias combinaciones en la aplicación de esta regla,

comenzaremos con su estudio sobre las especies NH2 y ND2.

Para la especie de simetría A' , la expresión de

Teller y Redlich queda como

,JflM\*/102.02\'[254.636] , „_266
1 (1) . \\2.01 \ 100.01/ 1239.771/

1  . V ^ \ ^ '

en donde se ha hecho m = 1.01 y m^= 2.01, que son los pesos

atómicos de los isótopos de hidrógeno que intervienen en

la sustitución, = 102.02 y M = 100.01 que son los pesos

moleculares de la molécula isotópica y normal, respectiva

mente, e I2 = 239.771 e = 254.636, los momentos de iner

cia sobre el eje z, en la molécula normal e isotópica, res

pectivamente .

El valor experimental para la especie de simetría

A*, puede obtenerse fácilmente ya que tenemos los datos

de las frecuencias de las 16 vibraciones que tienen esta

simetría medidas en el espectro infrarrojo del sólido, y

que se muestran en la Tabla 10. A partir de ellas se obtie

ne:

1

^i 2556.2357-3120-3080-1170-1494.1359-1324-1227-1203-
\ V

i  3409-3291-3121-3087-1630-1499-1361-1327-1276.1202-

1059 • 785-884-857.756-516 ^ ̂  271
1070 -1033-884-865-762-516
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valor que comparado con el teórico muestra una gran concor

dancia con un error del 1.85 %, que esta dentro del error

experimental, y que por lo tanto es un buen soporte de las

asignaciones realizadas por especies de simetría.

Para la especie de simetría A" la fórmula de Te-

11er y Redlich queda como:

1

.  /l^\ ̂/102.02\ /160.884\ f93.75l\ ,
1

(Ü-i
,2.01/ \100.01/ \147.272/ \92.498y

Para esta especie de simetría, lo mismo que para

la anterior, disponemos de los datos experimentales necesa

rios para el cálculo del producto isotópico a partir de

las frecuencias medidas en el espectro del sólido

1

jj ^ 8 03-686-615-534-468-281-241 ̂  ̂
^  804-695*609*646-470-398-260

valor que está también en muy buena concordancia con el

teórico, con un error del 0.743 %, y que a su vez es un

buen soporte de las asignaciones realizadas por especies

de simetría y de la exactitud de los datos experimentales

medidos en los espectros.
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Como una segunda comprobación de los valores expe

rimentales obtenidos y de las asignaciones que sobre los

mismos hemos realizado, hemos aplicado la Regla de los pro

ductos isotópicos de Teller y Redlich a la pareja de com

puestos tiazol-NHD y tlazol ND2 . Para la verificación de
esta Regla se calculó los momentos de inercia de las molécur

las implicadas, valores que han sido expuestos anteriormen

te .

Para la especie de simetría A' , la expresión de

Teller y Redlich queda ahora, para la sustitución de un

sólo átomo de hidrógeno, como sigue:

1

,  = Jll^yn02.02\^l25i.636\ ^ (, 5^5
^  ü)^ y \2.Olj \101.01/ \246.730/

en donde M = 101.02 es el peso molecular de la molécula

isotópica tiazol-NHD.

Para el cálculo del valor experimental de los

productos isotópicos para la especie A' disponemos de todas

las asignaciones de las vibraciones características de las

moléculas implicadas, pero algunas de ellas se han reali

zado en estado sólido y otras en disolución (CS2 ) / siendo
sus frecuencias afectadas por el estado físico en el que

se encuentren, como se puso de manifiesto al realizar el

estudio de las asignaciones de esta molécula en el capítulo

anterior. Es el caso, por ejemplo de la vibración 6(NHD),

que sólo ha sido posible asignarla en el espectro infrarrojo

en estado sólido, ya que en disolución se encuentra enmas-
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carada por las propias del disolvente, y de la que se espe

ra un desplazamiento hacia frecuencias más bajas, debido

a la posibilidad de autoasociación con otras moléculas por

puentes de hidrógeno, como se puso de manifiesto con ante

rioridad, con desplazamientos del orden de unos 30-40

cm~^, como era el caso de la vibración óíNH^)-

En base a ello, y para obtener, desde un punto

de vista teórico el valor de dicha vibración, hemos aplicado

la Regla isotópica de .Teller y Redlich para estas dos molé

culas, considerando que el valor experimental del producto-

rio debe ser igual al valor teórico obtenido para

los productos calculado anteriormente y con un valor

de 0.516, y de esta manera calcular el valor de frecuencia

de esta vibración 6(NHD) en disolución. A partir de los

datos de frecuencia dados en la Tabla 10 para las moléculas

monodeuterada y dideuterada, podemos obtener que:

1

^  ̂ i ̂  2576-2473-1172-1226-7 85-516 ̂  ̂
^ V . 3422-2532 - v. . 1263-924-512

X  ó

donde no se ha tenido en cuenta, para mayor claridad y mejor

comprensión, las vibraciones A' del anillo ni la de los

enlaces CH, ya que se mantienen constantes, al corresponder

los valores a un mismo registro infrarrojo.

De esta manera, el valor de frecuencia obtenido

para la vibración 6(NHD), v , en disolución de CS^ resulta
-1 ^

ser 1376 cm , valor que se ajusta perfectamente al valor

esperado para dicha vibración, aún admitiendo un error expe

rimental del orden del 1.5 % para la misma. De esta forma.
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el rango de aparición de esta vibración, para el 2-amino-

D-tiazol es de 1376 ± 20 cm"^ . Como comprobación del valor
obtenido para esta vibración, se ha hecho uso de ella en

el estudio realizado sobre la otra pareja de compuestos,

tiazol-NH2 y tiázol-NHD, como veremos más adelante.

Para la especie A" , la fórmula de Teller y Red-

lich queda como

1

w ̂  \/ \2.01l

102.02102^
153.744101.02

 160^ 93^ =0.731

Para esta especie de simetría A" , disponemos

de los datos experimentales necesarios para el cálculo del

producto isotópico a partir de las frecuencias medidas en

el espectro del sólido (Tabla 10). De igual manera que en

el caso anterior, sólo se consideran las frecuencias del

grupo sustituyente, que son las que sufren cambios más im

portantes como consecuencia de la deuteración, al encontrar

se asignadas las frecuencias de vibración de ambas molécu

las en el mismo registro del espectro:

1

„  ̂ i 534-281-241Ilj^ i = = 0.723
^ ̂  560-360-248
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valor que está también en muy buena concordancia con el

teórico, con uri error del 1.24 %, teniendo en cuenta que

estas frecuencias de vibración se asignan en una de las

regiones del espectro donde los errores de medida son muy

importantes. De está forma, este resultado es un muy buen

soporte de las asignaciones realizadas por especies de sime

tría, además de confirmar los datos experimentales medidos

en los espectros realizados.

En último caso, se ha aplicado la regla isotópica

de Teller y Redlich a la tercera pareja de compuestos,

2-aminotiazol y 2-amino-D - tlazol, para los cuales se han

calculado los momentos de inercia, ya expresados anterior

mente, y que permiten obtener para la especie de simetría

A', un valor teórico del productorio isotópico de:

1

ü)J Jli (1^\^ Il01.02\^ I2i6.130\ ^
i  \¡ \2.02l \100.0l/ \239.77l/

El valor experimental para la especie de simetría

A' lo hemos podido calcular, haciendo uso de los valores

de frecuencia obtenidos en disolución de Y tomando como

valor correspondiente para la vibración 5(NHD), el calcula

do teóricamente por aplicación de la Regla isotópica de

Teller y Redlich tal y como se explicó anteriormente. De

esta manera, se obtiene que:
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1

H  ̂ 3422>2532.3120.3080-1376-1494-1359.1322.1263

i  vi 3476.3386.3123.3085.1626.1499.1366.1329.1273

1203.1058 .924.883.868.756.512 ^ ̂
1206-1074-1041-883-864-760-516

valor que, teniendo en cuenta el error experiental de las

medidas realizadas y el haber tomado como valor para la

vibración 6(NHD) en disolución de CS2 de 1376 cm como

valor correcto, está en concordancia con el obtenido teóri

camente, con un error sobre el valor teórico del 1.53 %,

el cual permite confirmar que el valor de frecuencia de

la vibración 6(NHD) en disolución de CS2 es del orden de

1376 cm~^ , al tiempo que dicho cálculo soporta las asigna

ciones que por especies de simetría hemos realizado sobre

estas moléculas.

Para la especie de simetría A" , la fórmula de

Teller y Redlich viene expresada por:

n JÍLJL = /101.02\/153.744W92.986\ ^ ^
i

u> .
1

2.01/ \ 100. 01/\ 147. 272/ \92.498y

Para la especie de simetría A" , al igual que

para el caso de la anterior paire ja de compuestos, dispone-
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mos de los datos experimentales necesarios para el cálculo

del producto isotópico a partir de las frecuencias medidas

en el espectro del sólido:

jj ^ 803 -686-615-560'468-360-248 ^ ^

i  804'695-609'646'470'398'260

La comparación de este valor para el productorio isotópico

de las frecuencias experimentales con el correspondiente

al de las frecuencias teóricas, muestra un error del 1.48 %

que se puede explicar en base al error experimental que

puede acompañar a las medidas realizadas en la zona del

espectro en las que se han efectuado las mismas, y por lo

tanto confirman las asignaciones que para esta especie de

simetría A" , hemos realizado tanto para el compuesto

2-aminotiazol como para el 2-amino-D-tiazol.
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TABLA 10.- Resumen de las frecuencias fundamentales de vibración del T1AZOL-NH2.

Tiazol-NHD y T1AZOL-ND2Í

TIAZOL-^

Asignación Sólido Disolución

Tiazol-NHD T lAZOL-ft

Sólido Disolución Sólido Disolución

A*

3409 3486 3422 2556 2 576

3 29.1 3386 2514 2532 2357 2473

3121 3123 3123 3120 3120 3120

3087 3085 3087 3080 3080 3080

«(NH2) 1630 1603 1454 —
1170 1172

"1 1499 1488 1494 1494 1494 1494

"2 1361 1366 1359 1359 1359 1359

"3 1327 1329 1324 1322 1324 1322

^(CN) 1276 1273 1260 1263 1227 1226.

íj^íCH) 1202 1206 1203 1203 1203 1203

Í3(CH) 1070 1074 1059 1058 1059 1058

r(NH2) 1033 1037 — 924 785

"4 884 882 884 883 884 883

"5 865 864 857 868 857 868

"6 762 760 756 756 756 756

"7 677 677 —
677 —

í (CN) 516 515 516 U2 516 512

Y2{CH) 804 804 803 803 803 803

1^3 (CH) 695 690 686 687 686 687

"'(NH2) 646 — 560 562 534 534

r
1

609 609 615 616 615 616

r
2

470 468 468 468 468

t(NH2) 398 399 362 —
281 290

7(CN) 260 248 251 241 242



3.- 2-carboxitiazol.
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El análisis de los espectros del tlazol y 2-amino-

tiazol, y las discusiones realizadas sobre la asignación

de las vibraciones de dichas moléculas pueden servir de base

para el estudio del ácido 2-carboxitiazol, sobre todo en

lo que a vibraciones del grupo CH y anillo se refiere. No

obstante, aunque en la discusión de las asignaciones se

hará referencia a la correlación existente entre unas y

otras, este último aspecto se abordará de forma más amplia

en el apartado correspondiente.

a.- Vibraciones de los enlaces CH.

- Vibraciones de tensión. La asignación de las

vibraciones v(CH) se han efectuado por comparación de los

espectros del ácido derivado con los de la molécula base

de tlazol y la sustituida, 2-aminotiazol. Así, los modos

V,(CH) y v„(CH) los hemos asignado a las bandas muy intensas
-1 -1 .

que aparecen a 3126.5 cm y 3109.9 cm , respectivamente

en el espectro del sólido, que podemos identificarlas como

las de 3128.4 cm ^ y 3080.5 cm ^ del tlazol.

- Vibraciones de deformación en el plano s (CH) .

Los derivados monosustituídos de tlazol en posición 2, deben

presentar dos bandas, de intensidad media o alta en la re

gión 1000-1200 cm ^ correspondientes a las vibraciones
acopladas en fase o no de los. enlaces CH en posiciones 4

y  5, tal y como se ponía de manifiesto en los derivados

anteriormente estudiados.

En dicha zona, encontramos en el espectro del

2-carboxitiazol en estado sólido, dos bandas intensas con
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valores de frecuencia de 1124.8 cm ^ y 1064.3 cm ^ , que
hemos asignado a los fundamentales y S^ÍCH), respec
tivamente, siguiendo la nomenclatura utilizada para el tla

zol .

- Vibraciones de deformación fuera del plano Y(CH)

En el espectro infrarrojo del 2-carboxitiazol en estado

sólido, se presenta junto a un grupo de tres bandas de in

tensidades superiores, una banda de intensidad media que

se mide a 755.8 cm ^ y que la hemos identificado como una
vibración de deformación fuera del plano Y(CH), que por

comparación con la asignada a 720.0 cm ^ en el espectro
del tlazol puro la denominamos Y^ÍCH). En el espectro infra
rrojo en solución de dimetilsulfóxido, dicha banda aparece

a una frecuencia menor, con un valor de 749.5 cm

El segundo fundamental de este tipo, deformación

fuera del plano de los enlaces CH en posiciones 4 y 5 lo

hemos asignado a una banda intensa y aguda que en el espec

tro infrarrojo del sólido se mide a 787.2 cm~^ ; en el re
gistro en disolución de DMSO, dicha banda aparece como un

hombro de frecuencia igual a 788.6 cm ^ . En ambos casos
el valor concuerda con el obtenido, para el fundamental

Y  (CH) en el caso del tlazol que se asignaba a una frecue-
•  -1cía de 802.6 cm en el espectro del liquido puro, apare

ciendo siempre en forma de banda muy aguda.

b.- Vibraciones del anillo de tlazol.

1.- Vibraciones en el plano (A'). La vibración

,  al igual que en la molécula de tlazol se registra como
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una banda de intensidad media fuerte del infrarrojo del

sólido a una frecuencia de 1491.3 cm ^ . En el registro
realizado en disolución de DMSO se encuentra, de igual mane

ra, como una banda intensa al mismo valor de frecuencia.

A 1398.4 cm~^ en el espectro infrarrojo del sólido
se encuentra una banda fuerte, acompañada de dos hombros,

que se explicarán como bandas combinación y sóbretenos que

hemos asignado al fundamental W2 del anillo de tlazol. Su
valor de frecuencia es coincidente con el dado para el

tlazol.

La tercera vibración de anillo de especie de sime

tría A' , que según la notación que hemos venido utilizando

se corresponde con la W y que es de esperar que aparezca
-1

en la región 1300-1500 cm , la hemos asignado a una banda

de intensidad fuerte y muy aguda, semejante a la encontrada

en el tlazol y 2-aminotiazol, a una frecuencia de 1320.4

cm ^.

La vibración , que incluye la tensión del grupo

N=C-S, entrando en juego el átomo de carbono que soporta

al grupo ácido, se ha asignados la banda situada a 908.5

cm ^ en el espectro del solido, que posee igual estructura
que la encontrada tanto para el tlazol como para el derivado

amina, pero que aquí está desplazada a mayor frecuencia.

En el espectro infrarrojo en disolución de DMSO, éste máximo

aparece a una frecuencia de 899.9 cm ^ junto al fundamental

Este fundamental W_, lo hemos asignado a una banda
-  -1

de intensidad media con una frecuencia de 865.5 cm en

el espectro infrarrojo en disolución de DMSO. Al igual que

ocurre con , dicha banda se encuentra desplazada hacia

más alta frecuencia en el espectro del sólido, donde se
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mide a 890.2 cm~^ . La estructura de la banda, también se

corresponde con la que muestra esta misma vibración de anillo

en la molécula base de tlazol.

El fundamental W , tanto en el tlazol como en el
6

2-aminotiazol, se asignaba a una banda de intensidad

media a 760.1 cm~^. En el 2-carboxitiazol, dicho fundamental

se observa también en la misma zona, figura 19, asignándose

a una banda intensa y aguda a 765.5 cm~^.

La última vibración del anillo de especie A' ,

correspondiente al fundamental , se ha asignado a una

banda que aparece junto a la correspondiente al fundamental

s{OCO) en el espectro del sólido, midiéndose a 665.4 cm ̂  ;
en el espectro en disolución de DMSO, aparece en forma de

una banda de intensidad media a 670.5 cm .

Estos valores, que se muestran en la Tabla 11,

están en concordancia con los asignados en el espectro Raman

para el . tlazol y el 2-aminotiazol, moléculas para las que,

como se ha comentado anteriormente, no fue posible observar

en el infrarrojo esta vibración fundamental.

2.- Vibraciones fuera del plano (A" ) . Para la

asignación de las vibraciones de anillo fuera del plano,

que denominamos y r^, ambas de especie de simetría A", ha
resultado, de igual manera, el estudio de correlación entre

los espectros del 2-carboxitiazol y de la molécula base

de tlazol y del aminoderivado, tanto en cuanto a forma e

intensidad de las bandas como a la frecuencia de aparición

de las mismas se refiere, de gran utilidad.

Así, el fundamental r, lo hemos asignado a una
-1

banda de gran intensidad medida a 610.3 cm en el espectro
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del sólido y a 611.9 cm ^ en disolución de DMSO. La vibra
ción de deformación r , que aparece en el rango de 400-500

cm , se ha asigando a una banda de intensxdad media con

una frecuencia de 479.4 cm ̂  en el infrarrojo del sólido.
Dicha medida se repite en el espectro de dimetilsulfóxido.
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c.- Vibraciones de los sustituyentes.

- vibraciones del enlace OH. En la región com

prendida entre 3700-2000 cm~^, el hecho más importante atri-
buible al grupo -COOH es la aparición de una banda caracte

rística de la vibración de tensión del enlace -OH. La posi

bilidad de que se presente o no asociación molecular va

a definir las características esenciales de dicha banda .

Debido a que la fuerza del enlace de hidrógeno

aumenta en un sistema X la banda de absorción IR,

V  , como es bien conocido, se mueve a bajas frecuencias,
OH

aumentando bastante en intensidad integrada y conviertiéndo

se en muy ancha. Hadzi (69), ha mostrado que en extremo,

en enlaces de hidrógeno muy fuertes, como se puede observar

en sistemas ORO, pueden dar lugar a bandas intensas y anchas

aproximadamente en la región 1000-800 cm . Estas bandas

son a veces denominadas bandas "D".

En medio de los ácidos dímeros carboxílicos con

enlaces de hidrógeno de fuerza media que poseen bandas an

chas en la región de 3000 cm~^ (con agudos submáximos cerca
de 2700 cm~^ asociados con fenómenos de resonancia Fermi

implicando fundamentales de baja frecuencia (47)) y las

especies [RC0 2H02CR]~ que poseen la banda ancha y a baja
frecuencia "D", mencionada anteriormente, hay un tipo de

espectros IR muy frecuente, que posee múltiples máximos

anchos asociados con la región v (con bandas tipo "A,B

y C") generalmente entre 2700 cm y 1600 cm (69,70).

La intensidad relativa de estas bandas varía entre poseer

bandas A y B fuertes con bandas C débiles a bandas A y B

débiles y C fuertes. Se ha prestado mucha atención y dis

cusión sobre el posible origen de estas bandas, y particu-
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larmente a la de más baja frecuencia, banda C (69,71), en

contrándose evidencias en contra, tanto experimentales como

teóricas, sobre las mismas.

Hadzi Y Kolilarov (72), han mostrado, por examen

de los espectros IR de un ácido carboxílico dado con una

serie de bases en las que se incrementa su fuerza, que hay

una continuidad entre las bandas de tipo "A,B,C" y tipo

"D" pasando las unas hacia las otras con un aumento de la

fuerza de la base, lo cual se espera dado el aumento de

la fuerza del enlace de hidrógeno.

Claydon y Sheppard (73), buscaron una explicación

de las bandas tipo A,B,C en la adopción de que la región

de mayor intensidad dentro del sistema de bandas como un

todo, representa aproximadamente el valor principal de

v(OH).En particular, ellos examinaron para este tipo de es

pectros, la posible verificación de la regla de resonancia

Fermi usando la deuteración junto con técnicas IR de baja

temperatura a fin de determinar ciertamente los fundamenta

les 6(OH) en el plano y y(OH) fuera del plano. Encontraron

de esta forma, inesperadamente que 2x 6 (OH) y 2 x y (OH)

correspondían aproximadamente "no" con los máximos en el

sistema A, B, C sino con los mínimos. Por otro lado, Evans y

Wright (74) han mostrado que cuando una vibración fundamen

tal que da lugar a una banda IR ancha, solapa con una banda

fundamental aguda de la misma simetría, ésta puede dar lugar

a un fenómeno denominado de "ventana de transmisión" de

la banda ancha a la frecuencia del fundamental agudo. La

explicación teórica dada por Evans se basa en que la inten

sidad "perdida" es distribuida dentro de la región de absor

ción en ambos lados de la ventana por resonancia de repul

sión. Estas se producen por interacciones débiles entre

el V (OH) y otros fundeunentales del esqueleto, etc., de la

misma clase de simetría asociadas con vibraciones de los

sustituyentes.
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De esta manera, Claydon y Sheppard (73) postularon

que las bandas tipo A, B, C en el espectro de sistemas enla

zados por puentes de hidrógeno resultan análogamente por

la subdivisión de la que sería de esta forma una banda sim

ple, continua y ancha v(OH), en una a mayor y menor frecuen

cia como resultado de una fuerte resonancia Fermi del v(OH)

con 26(OH) y 2 y(OH). Los mínimos entre ellos pueden apare

cer muy anchos debido a la fuerza de la interacción de los fun

damentales y sóbretenos que implican los mismos átomos de

hidrógeno vibrando. Un esquema de este tipo de fenómeno

para diferentes tipos de interacción se muestra en la figura

21 . Tales pseudo-máximos que no corresponden a frecuencias

de vibración fundamentales pueden ser esperados en muchos

espectros IR y Raman donde este presente una banda ancha

continua.

c
\0
•H

ü

O
tn

n
C

Débil Fuerte

Frecuencia-

Fig. 21.- Esquema mostrando el posible efecto de un aumento

de resonancia Fermi entre una banda ancha y otra

aguda a menor frecuencia.
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En el espectro IR del 2-carboxitiazol en estado

sólido (figura 19), se observa la aparición en la región

2800- 1600 cin~^de tres bandas,una cerca de 2750 cm otra
centrada a 2495 cm~^ y una tercera centrada a 1880 cm
que se corresponden en cuanto a forma y a frecuencia con

las obtenidas por Claydon y Sheppard (73) para el ácido

dibutilarsénico a 20°C, asignándose de esta forma, cada

una de ellas con las bandas tipo A, B y C , correspondientes

a interacciones por resonancia Fermi, entre el fundamental

v(OH) ( que se encontraría como una banda ancha y continua

en esta región) con los sobretonos 2x 6 (OH) y 2 x Y (OH) ,

que aparecerían a una frecuencia de 2546.2 cm ^ y 1983.6
cm~^ , encontrándose, como se puede comprobar y de igual
manera a como se comentó anteriormente para estos sobreto

nos, no en el máximo correspondiente a las bandas A, B,

•C sino cerca de los mínimos de las correspondientes bandas.

Este fenómeno, tal y como ha sido descrito con

anterioridad para imidazoles y triazoles (73-75) y para

algunas hidantoínas por Bellanato y col. (7 6) es consecuen

cia de un efecto túnel del protón referidos a puentes inter

moleculares entre un centro ácido y uno básico (en nuestro

caso el nitrógeno tiazolínico), como ha sido puesto de mani

fiesto por medidas de difracción de rayos X. en el . caso de

las hidantoínas (76) y por técnicas de R.M.N. para imidazo

les, triazoles y tetrazoles (73,75). En nuestro caso, dicha

asociación intermolecular es posible entre el grupo ácido

y el nitrógeno básico del anillo, ya que por estudios de

carga neta sobre el anillo de tlazol para cada átomo, por

diferentes métodos, se observa en todos los casos que la

carga neta sobre el átomo de nitrógeno es negativa (1).

Es por tanto, este tipo de asociación intérmolecular la

asumida para este tipo de ácido por nosotros estudiado, en

base a la forma del espectro infrarrojo totalmente compara

ble con los obtenidos por otros autores anteriormente men

cionados .
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Por otro lado, en la región de 2500-280Ú cm ^
se han encontrado una serie de submáximos o bandas satéli

tes junto a las bandas anchas correspondientes a la tensión

v(OH), que al igual que para el caso de las moléculas díme-

ras, hemos explicado como combinaciones y/o sóbretonos

de fundamentales de baja frecuencia.

Esta explicación implica la existencia, al menos

de dos fundamentales del grupo -COOH cuyas frecuencias suma

das se aproximen a 2700 cm ^ . Fundamentales de más baja
frecuencia del grupo -COOH aparecen cercanos a las zonas

de 1420 y 1300 cm en el espectro infrarrojo del sólido

y corresponden a las vibraciones 5(OH) y v(c-O), ambas

de especie de simetría A' , por lo que combinaciones y/o

sobretonos de ellas cabe esperarlas en la región de 2700

cm~^ juntificándose así las asignaciones realizadas y que
se mostraran en el apartado correspondiente a bandas combi

nación y sobretonos.

La-segunda vibración del grupo OH, 5(OH) de espe

cie de simetría A', se ha'asignado en el espectro infrarrojo

del sólido a una banda intensa situada entre los fundamen

tales y del anillo, a una frecuencia de 1436.7 cm

Como es conocido, las bandas correspondientes

a los fundamentales v(C-O) y a la 5(OH), interaccionan entre

sí en cierta medida y así ambas bandas en alguna extensión

poseen carácter de vibración de deformación OH y tensión

C-0, bien en fase o bien fuera de fase. Sin embargo, apo

yándonos en la similitud de la banda de tensión C-0 en el

caso de los ásteres donde aparece en la región comprendida

entre 1315-1200 cm es por lo que hemos asignado la banda

a 1273 cm ^ como la tensión v (C-0) , siendo la de 1437 cm ^
la correspondiente a 6(OH).
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La vibración de deformación fuera del plano y(OH)

de especie A" , se presenta en todos los casos como una

banda intensa y ancha en la región 1000-900 cm ^. En nuestro
caso, la hemos asignado a la que aparece a 991.8 cm ^ en
el espectro infrarrojo en estado sólido. El valor obtenido

es algo superior al rango general de aparición, que es el

sugerido por Hadzi y col. (46,58) de 935 ± 15 cm ^ , pero
como ellos mismos apuntaron puede esperarse en algunos casos

Ccimbios debidos a interacciones locales en el sólido. Por

otro lado, la anchura de la banda sugiere un sistema de

enlace de hidrógeno como el comentado anteriormente y de

hecho es característica de los sistemas enlazados no encon

trándose en el espectro de las especies monómeras.

- Vibración de tensión del grupo carbonilo. La

tensión del grupo C=0, es una de las vibraciones más carac

terísticas de los grupos carbonilos, tanto en ácidos, deri

vados, aldehidos o cetonas. Para el 2-carboxitiazol, tal

y como se indicó anteriormente, el enlace de hidrógeno in

termolecular formado entre el grupo OH y el nitrógeno de

otro anillo de tlazol, hace que el grupo C=0 quede libre,

y así en el espectro infrarrojo del sólido, se ha asignado

dicho fundamental a una banda intensa que se encuentra a

una frecuencia de 1735.6 cm ^ y que en disolución de DMSO,
se desplaza a menores frecuencias debido a interacciones

entre ambos compuestos, a un valor de 1712.9 cm . En esta

misma zona, aparece un segundo máximo a una frecuencia menor

a 1702.7 de intensidad media en el espectro infrarrojo del

sólido ( figura 19 ) y en forma de hombro a 1692.3 cm ^
en disolución de DMSO (figura 20), fenómeno éste que ha

sido observado en otros compuestos ácidos en el espectro

del sólido y que en disolución diluida sólo se observa un

sólo pico (46,58). En todos los casos, este efecto se ha

explicado por acoplamiento entre el modo de tensión del

grupo carbonilo y un sobretono o combinación de fundamenta-
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les de más baja frecuencia. En el caso del 2-carboxitiazol,

podríamos explicarlo por la combinación del fundamental

r(OCO) de especie A' y la tensión del enlace C-0 a 1273.1

cm~^ dando lugar a una vibración de especie A'.

-Vibración de tensión del enlace C-0. Para el en

lace simple C-0, la vibración de tensión v(C-O), de especie

de simetría A', se ha mostrado en todos los casos (57) en

la región 1320-1210 cm~^ y se ha identificado generalmente
como la banda más intensa en el espectro entre 1600 y 700

cm~^ . De esta manera, hemos asignado la banda a 1273.1 cm
en el espectro IR del sólido a esa vibración característica

del grupo ácido. Tanto el valor de la frecuencia en la asig

nación como la estructura de la banda son similares a los

descritos por muchos autores para compuestos aromáticos.

- vibraciones del agrupamiento OCO. A menor fre

cuencia que las anteriores aparece la vibración de deforma

ción fuera del plano y(OCO) de especie A" . Esta banda,

que suele aparecer con gran intensidad en el espectro infra

rrojo, se ha asignado a la banda fuerte que se registra

a  776.5 cm~^ en el espectro infrarrojo del sólido, junto
a otras bandas asignadas a vibraciones del anillo de tlazol

y que en disolución de DMSO aparece a 774.1 cm ^ con una
intensidad media.

La deformación en el plano 6(OCO) de especie

A' , se registra en el espectro en disolución como un hom-.

bro a una frecuencia de 652¿1 cm , mientras que en estado

sólido aparece a una frecuencia ligeramente superior, como

una banda de intensidad media a 655.4 cm

La vibración r(OCO), también de especie A', la

hemos asignado en el espectro del 2-carboxitiazol en estado
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sólido a la banda intensa de frecuencia 461.4 cm próxima

a la banda correspondiente al fundamental r2.

Las vibraciones de torsión en grupos como el OCO

suelen aparecer por debajo de 200 cm ^ por lo que en nuestro
registro no ha sido posible observarla. En el caso del ácido

benzoico (46) se ha asignado a una banda intensa en el Raman

a frecuencia de 138 cm En nuestro caso, el registro del

sólido presenta junto a la banda a 240 cm ^ asignada al
fundamental y(C-X) otra débil que se mide a 263.6 cm ^ y
que hemos asignado al sobretono de este modo de torsión

2  X t(OCO) (A')- Sobre esta base y teniendo en cuenta el

efecto de la anarmonicidad de las vibraciones, es de espe

rar para el fundamental t(OCO) de especie de simetría A',

una frecuencia en el rango de =135 cm

- Vibraciones del enlace C-X. La vibración de

tensión del grupo ácido -COOH unido al anillo, v(C-X), se

registra en el espectro infrarrojo en la región entre 1200-

1100 cm ^ , región en la que suelen aparecer también las
vibraciones de deformación del grupo CH, 5(OH). De esta

manera, la banda a 1152.7 cm~^ en el espectro infrarrojo,
tanto en estado sólido como en disolución de DMSO, la hemos

asigando a la tensión v(C-X), en buena concordancia con

la asignada al ácido benzoico a 1155 cm ^(46).

La vibración de deformación en el plano del grupo

sustituyente 6(C-X) de especie A*, se ha asignado a una

banda débil, que aparece a 390.2 cm ^ por comparación al
valor de frecuencia encontrado en el ácido benzoico para

esta vibración a 345 cm

La vibración y(C-X), A" , se espera a una frecuen

cia menor y ha sido asignada a un pico de intensidad media

que aparece en el espectro del sólido a una frecuencia de

240 cm
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Fig.' 19.- Espectro infrarrojo del 2-carboxitiazol sólido en pastilla de Csl.
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Fig. 20.- Espectro infrarrojo del 2-carboxitiazol en disolución de

Dimetilsulfóxido.
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TABLA 11. Resumen de las frecuencias de VIBRACIÓN Y ASIG

NACIONES DEL 2-CARBOXITIAZOL. EN CM ■'■)

IR SÓLIDO IR DISOLUCION

I I  \? Asignación

s 239.6 y(CX); A' •

w 263.6 2xt(OCO); A'

w 390.2 «(CX) ; A'

s 461.4 w  460.4 r(OCO); A'

m 479.4 ^2' A' '

s 610 .3 m  611.9 A' '

w 655.4 sh 652.1 6(OCO); A'

m 665.8 m  670.5 w^; A'

w 736.4 VI^-S (OCO) ; A'

s 755.8 m  749.1 Y3(CH); A' '

s 765.5 ^6^ A'

vs 776.5 s  774.1 Y(OCO); A' '

s 787.2 sh 788.6 Y2(CH); A' '

vw 890.2 w  865.5 W5; A'

m 908.5 m  899.9 W4; A'

mb 991.8 Y(HO); A' '

vs 1064 .3 «3(CH); A'

w 1089.4 r  + r •^ 1^ 2' A'

s 1124 .8 «2(CH); A'

vs 1152.7 w  1152.6 ^'(CX) ; A'

vsb 1273-1 v(C-O); A'

s 1320.4 W3; A'
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IR SÓLIDO IR DISOLUCIÓN

s

s

m

s

m

sh

s

1372.5

1385.1

1398.4

1436.7

1491.3

1550.3

1623.1

1702.7

1735.6

1880.2

2181.7

2413

2495

2572

2606

2665

2727

2833

2872

3109.9

3126.5

m

w

sh

s

1491.9

Asignación

r^+Wg; A''

Y(oco)+r^,A' ów^+r^jA''

W2; A-

6(H0); A'

A'

2xY(0C0)A';ó Wg+Y2(CH) ;A''

1657.4

1692.3

1712.9

v(CX)+r2

Y(H0)+ fi(OCO)

v(C-0)+r(OCO)

V(C=0)

5(OH)+r(OCO)

A' '

A' •

A'

A"

A'

W^+\) (c-0) ;A' ó W2^Y2 (CH) ;A''

6(0H)+Y(0H)A''ó V(C-0)+v(CX);A'

2xv(C-0); A'

V(C-X)+6(OH); A'

W^+v(C=0); A'

W2+v(C-0); A'

Y(0H)+v(C=0); A''

W2+«(0H); A'

2x6(OH); A'

V2(CH); a-

v^(CH); A'



-153-

d.- Combinaciones, sobretonos y bandas diferencia.

Al igual que en otros compuestos estudiados,, en

los registros realizados se observan una serie de bandas,

la mayoría de ellas débiles y que, al objeto de tener un

análisis completo de los espectros, se han identificado

como sobretonos, bandas combinación o diferencia.

Así, la banda débil que aparece en el espectro

infrarrojo a 263.6 cm~^, tal y como se explicó en el aparta
do anterior se ha asignado al sobretono 2 x t(OCO) de espe

cie de simetría A'.

A 736.4 cm ^ en el espectro del sólido se observa
una banda débil que ha sido asignada como una banda diferen

cia entre del anillo a 1398.5 cm ^ y ¿(OCO) , de espe
cie A' . ■ -

Se han asignado como bandas combinación aquellas

que aparecen a 1089.4 cm~^ resultado de la suma anarmónica
de r + r de especie A' y a 1372.5 cm^ como combinación

-1 .
de r con W^(A'* ). La banda que aparece a 1385.1 cm admi-

1  6

te varias posibilidades: Y (OCO) + , A' o , A" ,

lo que podría explicar que estando superpuesta más de una

transición espectral, la banda sea de intensidad apreciable.

Lo mismo es aplicable al caso de la banda a 1550.3 cm .,

que se asigna al sobretono 2 x Y (OCO) (A') o a Wg + y ,
A'' . La combinación r + v (c-X) se ha establecido para la

-1
banda que aparece a 1623.1 cm , de especie A" .

Para la banda débil a 1657.4 cm ̂  en el espectro
en disolución, hemos asignado la combinación Y(OH) + 6(OCO)

de especie A" , mientras que para la que aparece junto al
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fundamental v(c=0) y que suele se característica de los

espectros de ácidos en estado sólido, hemos propuesto la

combinación de fundamentales propios del grupo ácido v(C-O)

+ r(OCO) de especie A' que interacciona con el fundamental

v(C=0) también de especie A', lo que origina el desplaza

miento de esta última hacia más baja frecuencia.

El hombro a 2181.7 cm~^ se ha descrito como dos
posibles combinaciones, la de + v (c-0),de especie A' y la

combinación W2 + Y2(CH),A",si bien nos inclinamos más por
la primera asignación, ya que desde un punto de vista clási

co es menos probable un acoplamiento de dos vibraciones,

una fuera y otra en el plano.

Estas combinaciones calculadas se resumen en la

siguiente Tabla:

Asignación

2 X t(OCO)

- 6(0C0)

'l + "6
Y(oco) +

w  + r
*"4 2

exp, ^calc. ^exp. ^calc.

2 X Y(OCO)

Wg + Y2(CH)
v(c-x) +

Y(OH) + «(OCO)

^'(C-0) + r(OCO)

+ v(C-O)

W2 + Y2(CH)

263.6

736.4

1089.4

1372.5

1385.1

1550.3

1623.1

1657.4

1702.7

2181.7

732.6 + 3.8

1089.7 - 0.3

1375.8 - 3.3

1386.8 - 1.7

1387.9 - 2.8

1553.0 - 2.7

1552.7 - 2.4

1632.1 - 9.0

1657.6 - 0.2

1734.5 -31.8

2181.9 - 0.2

2185.6 - 3.9
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En en la zona de 2300-2900 cm ^ aparecen una serie
de picos definidos, característicos en todos los ácidos,

que hemos asignado como combinaciones de las bandas de baja
frecuencia del grupo carbonilo. Así, tales máximos en el

caso del ácido 2-carboxitiazol aparecen a 2413 cm 2495 cm,^
2572 cm"^ Y 2727 cm~^, Para el primero son aceptables dos combi
naciones, una de v(C—O) con la tensión del enlace C—X,

v(C-X), de especie A' y la otra, de especie A" , como 6(0H)

+  y(OH). Para la de 2495 cm~^, hemos propuesto el sobretono
2 X v(C-O), de especie A', mientras que para la banda que

aparece a 2572 cnT^ , la hemos explicado como la combinación
v(C-X) + s(OH) , A*. La banda a 2727 cm ^ la hemos asig
nado a la combinación entre el fundamental y(OH) y el fun

damental v(C=0), de especie de simetría resultante A" -

Se debe tener en cuenta que estas vibraciones caen en la

región del espectro donde se encuentra el fundamental v(OH),

con lo cual pueden interaccionar con el mismo produciéndose

desplazamientos de frecuencia de las bandas que posean igual

simetría.

Es de destacar que semejantes asignaciones se

han utilizado para otros muchos ácidos carboxílieos, y de

esta manera J. Arenas e I. Marcos (47) apuntaban a estas

combinaciones y sóbretenos como características de los mis

mos .

Estos sóbretenos y combinaciones, así como el

valor teórico esperado se resumen en la siguiente Tabla.

La diferencia entre la banda combinación o sobretono y la

banda registrada oscila entre 1 y 50 cm que es aceptable

pues además de la anarmonicidad propia de la combinación,

la zona en que se registra es la de menos resolución del

espectrofotómetro, además de verse afectadas por la banda

correspondiente al fundamental v(OH).
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Asignación V

exp. ^calc.
V  - V

exp. 1

S(OH) + Y(OH) 2428.5 -15.5

2413

V(C-0) + V(C-X) 2425.8 -12.8

2 X V(C-0) 2495 2546.2 -51.2

V(C-X) + 6(OH) 2572 2589.4 -17.4

Y(OH) + V(0=0) 2727 2727.4 - 0.4

calc,

Además de las bandas en las que sólo participan

vibraciones del grupo COOH, se han asignado en esta misma

región otras bandas en las que entran en combinación funda

mentales del anillo. Así, la banda a 2572 cm se ha expli

cado como una combinación del fundamental v(C=0) con W. del
-1

anillo.De igual manera, las bandas que aparecen a 2665 cm

y 2833 cm las hemos asignado a combinaciones del funda

mental VI2 a 1398.4 cm^ con los fundamentales del grupo
ácido v(C-O) y 6(OH), respectivamente.

Estas combinaciones se encuentran resumidas en

la siguiente Tabla:

Asignación ^exp. ^calc. ^exp. " ̂calc.

v(C=0) + 2606 , 2644.1 -38.1

W2 + v(C-O) 2665 2671.5 - 6.5

«2 + 6(0H) 2833 2835.1 - 2.1



4.- Tiazol-2-carboxilato.
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a.- Vibraciones de los enlaces C-H.

-Vibraciones de tensión. Al igual que en el es

pectro del 2-carboxitiazol, es de esperar la presencia de

dos bandas en la región de 3100 cm"^ , que se correspondan
con las dos vibraciones v(CH) en las que participan los dos

enlaces C-H en posiciones 4 y 5. En el espectro infrarrojo

del sólido en pastilla de Csl, sólo se observa un pico de

baja intensidad a un valor de 3082.8 cm que hemos asigna

do al fundamental v^íCH) de especie A' por correlación con
el observado en el tlazol y los otros derivados estudia

dos .

La banda correspondiente a la otra vibración de

tensión no ha sido observada en el espectro infrarrojo del

sólido ni en el correspondiente Raman en disolución acuosa,

dada la baja intensidad con la que aparece la banda anterior

que siempre se ha presentado más intensa. Por correlación

con los otros espectros estudiados, es de esperar para dicho

fundamental una frecuencia cercana a los 3120 cm

-Vibraciones de deformación en el plano fi(CH). Las

vibraciones de deformación 6(CH) correspondientes a los

enlaces C-H en posiciones 4 y 5, en las que entran en juego

ambos enlaces vibrando en fase o no, las hemos asignado

teniendo en cuenta los otros compuestos estudiados, así

como la forma de las bandas asignadas a las mismas. Así,

la banda intensa que aparece a 1096.7 cm ̂  , la hemos asig
nado al fundamental 62 (CH), un valor que está ligeramente
desplazado hacia frecuencias más bajas con respecto al áci

do, lo que está de acuerdo con los valores obtenidos para

el caso del ácido benzoico y su sal (47) y que está, asimis-
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mo de acuerdo con el valor obtenido para la vibración

en el tlazol.

La vibración 5 (CH) la hemos asignado a una banda
— 1

de intensidad media que se mide a 1050.5 cm en el espectro

infrarrojo del sólido y a 1060 cm~^ en el espectro Raman
en disolución acuosa, valores que están en concordancia

con los valores para el tlazol y derivados estudiados. De

igual manera, se observa el desplazamiento hacia frecuen-

cia&más bajas con respecto a las medidas para el ácido.

-Vibraciones de deformación fuera del plano y(CH).

En el espectro infrarrojo del tiazol-2-carboxilato se obser

va una banda aguda e intensa a 721.3 cm ̂  y que nosotros
hemos identificado como correspondiente al fundamental

Y^ÍCH). Dicho valor es próximo al encontrado en el tlazol
para esta misma vibración y ligeramente desplazado respec

to a la frecuencia a la que aparece en el espectro del áci

do.

La segunda vibración y(CH) en el caso del ácido

derivado fue asignada como la banda a 787.2 cm ̂  en el es
pectro infrarrojo del sólido, junto al fundamental y(OCO)

que se situaba a menor frecuencia. Este mismo reagrupamiento

ha sido observado en el caso de la sal estudiada (figura

22), y de esta manera, la banda a mayor frecuencia de las

dos que se sitúan en la región 790-800 cm concretamente

a 797.2 cm la hemos asignado al fundamental Y2(CH), valor
que a su vez está de acuerdo con el encontrado para el tla

zol. En todos los casos se ha mantenido la nomenclatura

seguida para el caso de la molécula base, según el orden

de aparición de estos fundamentales en el espectro correspon

diente .
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b.- Vibraciones del anillo de tlazol.

Para la discusión de las asignaciones correspon

dientes a las vibraciones de anillo hemos utilizado una

sistemática semejante a la realizada para los otros deriva

dos, agrupando las 7 vibraciones de especie A' por un lado

y las dos de especie A" , por otro. Asimismo, tal y como

se ha reflejado en discusiones precedentes, ha resultado

de gran utilidad el establecimiento de correlaciones con

las asignaciones realizadas para estas vibraciones fundamen

tales en los distintos registros de los otros compuestos

estudiados, especialmente el ácido derivado.

1.- vibraciones en el plano. A 1495.1 cm ̂  en el
espectro infrarrojo del sólido se mide un máximo que corres

ponde a una banda intensa y aguda que hemos asignado al

fundamental , de especie de simetría A' . Este valor coin

cide con el "asignado a esta vibración en el ácido y la for

ma de la banda coincide con la que presenta en el espectro

del tlazol. En el espectro Raman aparece a 1494 cm

El fundamental ^2 ' espectro del
tlazol y del ácido derivado habíamos identificado con bandas

intensas que aparecían en la zona de 1390-1380 cm , se

encuentra desplazado en el registro del tlazol-2—carboxila—

to hacia frecuencias más bajas al igual que ocurría en el

caso del 2-aminotiazol. Nosotros la hemos asignado a una

banda de intensidad muy fuerte que se encuentra a 1362.1
-1

cm

A 1314.6 cm ^ en el espectro infrarrojo aparece
una banda aguda y de intensidad media que hemos asignado

al fundamental de simetría A' , , que se ha desplazado
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ligeramente a frecuencias más bajas respecto al derivado

ácido.

Las vibraciones W. y , correspondiente esta
4  b

última a la deformación simétrica del anillo, aparecen en

el espectro infrarrojo como dos bandas próximas, que en

caso del tiazol-2-carboxilato se han asignado a las bandas

a 890.2 cm~^ y 881.4 cm~^ , respectivamente. En el espectro
Raman en disolución acuosa, la vibración totalmente simé

trica W_ es la única observada, y se encuentra como una
^  -1 . .

banda débil a 884 cm , lo que confirma dichas asignacio

nes (figura 23).

A 766.2 cm~^ en el espectro infrarrojo del sólido
aparece una banda de intensidad media que por correlación

con las frecuencias obtenidas para los compuestos estudia

dos, hemos asignado a la vibración del anillo; en el
O

espectro Raman en disolución acuosa aparece como una banda

muy débil a una frecuencia de 772 cm

La vibración W_ es de esperar que aparezca en

la región de 600 cm . En esta zona se registran dos bandas

en el espectro infrarrojo del sólido: una a 602.1 cm ̂  que
hemos asignado al fundamental r del anillo y otra, a 655.8

_i -*■
cm , que hemos asignado al fundamental 5(OCO) del grupo

sustituyente. En el caso del ácido, este fundamental
fue identificado como una banda que aparecía junto a la
corespondiente a la de fi (OCO), a menor frecuencia. En el

registro infrarrojo de la sal, no queda resuelta dicha ban

da por lo que no ha podido observarse. En el espectro Raman

én disolución acuosa se observa una banda de intensidad

media a una frecuencia de 660 cm que podría corresponder
con los fundamentales que estamos considerando. Sin embar

go, teniendo en cuenta el hecho de que en los espectro del

tlazol y 2-aminotiazol, la vibración se resolvía sólo
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en el registro Raman de los mismos, es por lo que se realiza

una tentativa de asignación de este fundamental a esa

banda en el espectro Raman a 660 craT^ , implicando en gran
medida al fundamental 5(OCO).

2.- Vibraciones fuera del plano. Para las vibra

ciones de deformación fuera del plano y r2 de especies

de simetría A" , en el caso del tiazol-2-carboxilato, nos

volvemos a encontrar en la región cercana a 600 cm con

una banda intensa que por comparación con la obtenida para

el ácido y demás compuestos estudiados, hemos asignado al

fundamental . En este caso, dicho fundamental aparece
-1

a una frecuencia de 602.1 cm , en el espectro del sólido.

La última vibración del anillo, la deformación

fuera del plano r , que aparece en la región 500-400
-1

cm , la hemos asignado a la banda de débil intensidad en

el espectro infrarrojo a una frecuencia de 490.9 cm
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c.- Vibraciones de los sustituyentes.

Cuando ocurre la ionización de los ácidos carbo-

xílieos, dando el grupo -COO , es posible una resonancia

entre los dos enlaces C-0. Como consecuencia, la banda de

absorción característica del carbonilo desaparece y es re

emplazada por dos vibraciones, una entre 1610 cm ̂  y 1550
cm~^ y otra entre 1410 cm ̂  y 1300 cm~^ , que se correspon
den con las vibraciones antisimétrica y siimétrica de la

estructura del COO (57).

Los datos del espectro Raman de un gran número

de ácidos carboxílieos (57), indican también que la forma

ción de sales da lugar a la desaparición de la banda C=0

y la aparición de una banda cercana a 1430 cm Esta banda

se asigna a la tensión simétrica, lo cual está de acuerdo

con la teoría que requiere que el modo sea fuerte en el

Raman y débil en el infrarrojo. Lo inverso es también cier

to" para la tensión asimétrica, y Ehrlich (57) estimó que

la relación de intensidad para ácidos en el infrarrojo era

aproximadamente 7.6 : 1.

La vibración v (OCO) , que suele aparecer en la

región de 1600 cm , aparece en este caso a más alta fre

cuencia, a un valor de 1645.5 cm ^ como una banda muy inten
sa y ancha y en el caso del espectro Raman en disolución,

como una banda débil a 1642 cm ̂  . Este desplazamiento es
debido probablemente, por un lado al efecto del heterociclo

que desplaza la misma a más alta frecuencia o a que puede

entrar en interacción con sobretonos y/o combinaciones de

fundamentales de más baja frecuencia. Es el caso de la com

binación v(cx) + r(OCO) de especie A' que se encontraría

a una frecuencia de 1624 cm ^ , y que puede interaccionar
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con la banda correspondiente a v (OCO)desplazándola, dando
d-S

lugar a una banda de gran intensidad y además de gran

área (figura 22) .

La vibración v^(oco) de especie de simetría A' ,
la hemos asignado a la banda intensa que aparece en el es

pectro infrarrojo del sólido junto a los correspondientes

modos del anillo y a 1416.3 cm ̂  , mientras que en
el espectro Raman en disolución se encuentra como una banda

de intensidad media a una frecuencia de 1412 cm ^ . Dicha
asignación está de acuerdo con los valores encontrados por

otros autores para las sales de los ácidos carboxílicos

(57,58).

La vibración de deformación fuera del plano Y(OCO)

de especie de simetría A" , se ha asignado a la banda de

intensidad fuerte que aparece en el espectro infrarrojo

a  792.2 cm ^ . Esta vibración aparece a mayor frecuencia
en el anión que en el ácido y ha aumentado también en inten

sidad.

A menor frecuencia que la anterior aparece la

vibración de deformación en el plano 6(0C0) de especie de

simetría A* , que se registra en el espectro infrarrojo del

sólido como una banda débil a 655.8 cm ^ . Esta vibración

6(OCO) en general aparece siempre a frecuencias muy estables

próxima a 650 cm lo que facilita enormemente su asigna

ción.

La vibración de rocking o balanceo r(OCO), de

especie de simetría A' , al contrario que en el caso del

ácido, aparece como una banda débil aunque el valor de fre

cuencia de asignación es muy semejante, midiéndose en el

registro infrarrojo del sólido a 462.2 cm
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La vibración de torsión del grupo COO en el caso

del ácido 2-carboxitiazol, fue asiganda a partir de la banda

sobretono a una frecuencia próxima a 135 cm . De nuevo,

dicho modo de vibración se espera a una valor de frecuen

cia inferior a 200 cm y fuera del rango de aplicabilidad

del aparato por nosotros utilizado. Sin embargo, se obser

va en el espectro infrarrojo en nujol y en estado sólido,

una banda débil a un valor de frecuencia cercano a 290 cm

que podría asignarse al sobretono 2 x t(OCO), lo que se

correspondería con un valor cercano a 150 cm para el fun

damental t(OCO), debido a la anarmoniciadad de las mismas.

Los modos de vibración del enlace C2 del anillo

y el anión COO , han sido asignados teniendo en cuenta las

discusiones realizadas para el ácido.

La vibración de tensión v (C-X) se ha realizado

a la banda de intensidad débil que aparece en el espectro

infrarrojo del sólido a una frecuencia de 1159.8 cm y

en el espectro Raman en disolución acuosa a 1163 cm Dicha

banda se encuentra a una frecuencia semejante pero con una

intensidad menor, respecto a la banda asignada a la tensión

en el derivado ácido a 1152.9 cm

La vibración de deformación en el plano 6(C-X)

asignada en el 2-carboxitiazol a una frecuencia de 390.1

cm ha sido asignada en este caso a la banda que aparece

a la misma frecuencia de 391.4 cm ^ pero con una intensidad
superior a aquella en el derivado ácido.

El último fundamental es la deformación fuera

del plano del enlace C-X de especie de simetría. A" que

aparece a bajas frecuencias, siendo su intervalo de apari

ción entre 190-300 cm ̂  y que hemos asignado a la banda de
débil intensidad que aparece en el espectro en nujol a una
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frecuencia de 247.0 cm ^ , valor semejante al encontrado
para el ácido de 239.6 cm

d.- Sóbretenos y bandas combinación.

Al igual que ocurre en los compuestos anterior

mente estudiados, en el espectro infrarrojo del tiazol-2-

carboxilato, hemos registrado una serie de bandas de débil

intensidad que las hemos asignado como bandas combinación

Y sóbretenos.

La banda débil que aparece a una frecuencia de

286.0 cm ^ la hemos asignado al sobretono 2 x t(OCO) de
especie A" x A" , A' y que nos ha permitido predecir la

asignación del fundamental t(OCO) que aparece a.una frecuen

cia menor de 200 cm

Para la banda muy débil que aparece a 1036.4 cm ^
parecen aceptables dos combinaciones en las que participa

el grupo sustituyente COO . Ellas son las combinaciones

6(0C0) + 6(C-X) y Y(OCO) + Y(C-X), ambas de especie A'.

A 1065.6 cm ^ se registra una banda muy débil
que hemos asignado a la combinación r(OCO) + r^, de especie
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A" , mientras que la banda que se registra a 1115.6, en for

ma de hombro, junto al fundamental 6^ (CH), la hemos asignado
a la combinación r(OCO) + fi(OCO), A' en la que participan

sólo fundamentales del grupo COO .

También en esa región, se registra una banda dé

bil a una frecuencia de 1251.8 cm atribuíble a las combi

naciones r(OCO) + y(OCO) y r, + 6(0C0), ambas de especie
-l"*-

de simetría A" . A 1282.9 cm , se ha asignado la combina

ción Tj + y(OCO) de especie A', mientras que el hombro a
-11396.5 cm , se ha explicado como la combinación + Y2(CH)

de especie A'.

En la región de 1400 cm ^ aparecen dos pequeñas
bandas a 1448.1 cm ^ y 1478.1 cm ̂  que hemos asignado como
bandas combinación, ambas de especie de simetría A'' , Y(OCO)

+ 6(0C0) y respectivamente.

Las dos bandas que aparecen a 1554.2 cm ^ y 1582.9
cm ^ en el espectro infrarrojo son explicables como combi
naciones y sobretonos de fundamentales de más baja frecuen

cia. Así la primera se ha explicado a través de la combina

ción r(OCO) + de especie A' o Wg + Y(OCO) de espe
cie A" . La banda a 1582.9 cm ^ la hemos asignado como el
sobretono 2 x Y(OCO) de especie A'.

Por último, para la banda débil que aparece a

mayor frecuencia que el fundamental V^^(OCO), a 1775.5 cm

en el espectro infrarrojo del sólido, parecen aceptables o

el sobretono 2 x o la combinación + r(OCO), ambos de

especie A*.

A continuación hemos resumido las asignaciones

propuestas para estas bandas combinación y sobretonos indi

cando las frecuencias calculadas a partir de los fundamen-
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tales que intervienen en las mismas y las diferencias con

el valor experimental debidas a la anarmonicidad de las

vibraciones.

Asignación
exp, cale. ^exp. ^calc.

2 X t(OCO) 286.0

6(0C0) + 6 (CX)
1036.4

1045.9 - 9.5

y(oco) + Y(CX) 1039.2 - 2.8

r(OCO) + 1065.6 1066 .3 - 0.7

r(OCO) + s(OCO) 1115.6 1119.0 - 3.4

r(OCO) + Y(OCO) 1256.4 - 4.6

1251.8

+ 6(OCO) 1257.9 - 6.1

+ Y(OCO) 1282.9 1283.1 - 0.2

+ Y2(ch) 1396.5 1399 .3 - 2.8

5(OCO) + Y(OCO) 1448.1 1448.2 - 0.2

W5 t 1478.1 1483.5 - 5.4

r(OCO) + Y,(CH) 1560.9 - 6.7

1554.2

Wg + Y(OCO) 1558.4 - 4.2

2 X Y(OCO) 1582.9 1584.4 - 1.5

2 X W 1780.4 - 4.9
4

1775.5

W- + r(OCO) 1778.8 - 3.3



Fig. 22.- Espectro infrarrojo del tiazol-2-carboxilato sólido en pastilla de Csl.
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Fig. 23.- Espectro Raman del tiazol-2-carboxilato en disolución acuosa.

0

1



-171-

TABLA 12. Resumen

NACIONES

DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACIÓN Y ASIG-

DEL TiAZOL-2-CARBOXILATO. ( \? EN CM~^) .

IR SÓLIDO RAMAN DISOLUCIÓN

I  V Asignación

w 247.0 Y(CX); A' '

286 .0 2 X t(OCO); A'

m 390.1 «(CX); A' •

w 464.2 r(OCO); A'

w 490.9 A' '

s 602.1

w  660 W^;

A' '

A'

w 655.8 6(OCO); A"

s 721.3 Y3(CH); A' '

m 766.2 vw 772 Wg; A'

s 792.2 Y(OCO); A' '

s 797.2 Y2(CH); A' '

w 881.4 w  884 W^; A'

w 890.2 W4; A'

T'^ 1036 .4 6(OCO)+6(CX) 6 Y (OCO)+Y(CX) ;AA

m 1050.5 vw 1060 «^(CH); A'

/w 1065.6 r(OCO)+r^; A' '

s 1096.7 A'

3h 1115.6 r(0C0)+6(OCO); A'

w 1159.8 w  1163 v(CX); A'

vw 1251.8 r(OCO)+Y(OCO) 6 r^+6(0C0);A' '

/w 1282.9 r2+Y(0C0); A'

m 1314.6 W3; A"



TABLA 12.(Continuación)
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IR SÓLIDO RAMAN DISOLUCIÓN

Asignación

vs

sh

s

w

vw

s

w

w

vsb

w

w

1362.1

1396.5

1416.3

1448.1

1478.1

1495.1

1554.2

1582.9

1645.5

1775.5

3082.8

W,

m 1412

1494

r^^+Y^ÍCH)

V  (OCO)

S(OCO)+Y(OCO)

w.

A'

A' '

A'

A' '

A' '

A'

r(0C0)+«2(CH);A' ó Wg+Y(OCO);A''

2 X Y(OCO); A•

w 1642 ^agíOCO); A'

2xW^;A' 6 W^+r(OCO);A'

V2(CH); a-



C  Correlaciones y conside

raciones de conjunto.
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Una vez realizadas las asignaciones de las molé

culas individuales, es decir, del tlazol, 2-aminotiazol,

2-amino-D2 -tlazol, 2-carboxitiazol y tiazol-2-carboxilato,
hemos procedido al establecimiento de las posibles correla

ciones existentes; de hecho, el estudio de correlación se

ha venido utilizando como método de trabajo para efec

tuar algunas asignaciones por lo que en este apartado de

la Memoria procedemos a establecer consideraciones de con

junto, deducidas de los diagramas correspondientes y que

en gran medida permiten reforzar las asignaciones realiza

das en el análisis vibracional de los diferentes espectros.

En todos los casos, hemos procedido a asignar

en primer lugar las vibraciones fundamentales que correspon

den al anillo y a los grupos -CH, tomando como referencia

las realizadas para la molécula base de tlazol por ser el

compuesto del que se disponía de una mayor información,

obteniéndose para él los espectro infrarrojos del líquido

puro y en disolución, espectro del gas, así como el Raman

del líquido, mediante los cuales, observando la forma de

las bandas en el registro del gas o el grado de polarización

de las bandas Raman hemos podido disponer de una información

complementaria de gran utilidad para la asignación de las

mismas.

En segundo lugar, se han asignado las vibraciones

de los sustituyentes, tomando como referencia, cuando éllo

era posible, las asignaciones realizadas en moléculas simi

lares que soportan el mismo tipo de sustituyentes.

Para visualizar la correlación entre los espectros

de todos los compuestos estudiados, se han construido las

Tablas 13 , 14 y 15 y las figuras 24, 25 y 26. En la Tabla

13 y en la figura 24 se han representado las vibraciones

del anillo y las de los grupos CH; las correlaciones de
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los sustituyentes se muestran en las Tablas 14 y 15 y figu

ras 25 y 26 , correspondientes a las moléculas de tlazol

y 2-aminotiazol y derivados deuterados y para el ácido 2-

carboxitiazol y tiazol-2-carboxilato, respectivamente. Del

análisis de tales diagramas, podemos destacar coino aspectos

más fundamentales los siguientes:

Las vibraciones características del anillo,

así como las de anillo-sustituyente v(C-X) , 6(C-X) y y(C X)

se alteran en muy poca medida al pasar del tlazol a los demás

derivados, aún cuando los sustituyentes sean tan distintos

como los grupos COO" y COOH respecto al grupo amino y amino

deuterado.

- Dentro del estudio vibracional del ácido y del

anión, las vibraciones características de los sustituyentes

pueden distinguirse en dos grupos: por una parte, las que

implican al enlace -OH, tales como v(OH), 6(OH) y y(OH),

las cuales, evidentemente sólo aparecen en el espectro del

ácido. Por otra parte, distinguimos las que implican a la

deformación del esqueleto OCO. De estas últimas , las de

6(0C0), r(OCO), Y (OCO) y t(OCO) presentan frecuencias muy

próximas tanto en el anión como en el ácido correspondiente,

no teniendo por lo tanto., apenas valor diagnóstico para

el reconocimiento del ácido o del anión. Por último, las

de tensión de los enlaces C-0, originan siempre dos bandas,

atribuidas como v (OCO) y v (OCO) en el anión, y v(C=0)
as s

y  v(C-O) en el ácido, si bien en esta última hay que admi

tir participación del 6(OH). Estas dos bandas, junto con

las de OH, son las que en todo caso tienen valor diagnósti

co para el reconocimiento del ácido o del anión.

- Para el caso del 2-aminotiazol, figura 26 y

Tabla 15, las vibraciones características v (NH„) y v (NH„)
d.S Z S ^

se ven muy afectadas por la sustitución isotópica, pudién-
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dose observar como en el caso de la molécula monodeuterada

sólo registra una banda a baja frecuencia, ya que el susti-

tuyente deja de ser simétrico, y en el caso de la molécula

dideuterada, se produce el desplazamiento de ambas vibra

ciones, existiendo como v (ND„) y v (ND_). De igual manera,
aS Z, 5 ^

para las vibraciones 6(NH2)/ r(NH2)f íi>(NH2 ) y t(NH2)/ que
son las vibraciones que implican al enlace N-H o ND, en

su caso, se ven profundamente afectadas por la sustitución

isotópica, produciéndose en todo momento un mayor desplaza

miento de las bandas al pasar de la molécula monodeuterada

a la dideuterada, que al pasar de la normal a la molécula

monodeutrada. Para las vibraciones que implican al enlace

anillo-sustituyente, es decir \)(C-N) , 6(C-N) y y(C-N) , el

desplazamiento producido en todos los casos es bajo, como

corresponde a las mismas, ya que no implican tensiones o

deformaciones del enlace nitrógéno-hidrógeno o deuterio,

de una manera directa. Todos estos desplazamientos isotópi

cos producidos sobre las vibraciones mencionadas es lo que

permite confirmar las asignaciones realizadas sobre esta

molécula.



TABLA 13 . Resumen

DE LOS

DE LAS FRECUENCIAS DE

DIFERENTES COMPUESTOS

VIBRACION Y

ESTUDIADOS.

ASIGNACIONES DE LOS 1FUNDAMENTALES DEL ANILLO TIAZOLINICO

W2' W3 Wl W5 «6 ■ W7 A r2

TIAZOL IR VAPOR im.2 1382.8 1325.0 888.2 867.5 605.3

IR LÍQUIDO 1180.3 1380.5 1319.3 881.2 865.5 761.8 607.9 167.5

Raman lío. 1179.9 1379.5 1315.1 865.5 756.2 611.íi 168.1

2-AMINO- IR SÓLIDO 1198.9 1361.1 1326.7 883.9 861.7 761.9

TIAZOL IR DisoL. 1188.2 1365.8 1328.6 882.5 863.6 759.6 609.1 169.6

Raman sol. ,1198 1330

00
00

863 760 ' 677 567

2-AMINO-D2- IR SÓLIDO 1191.5 135 8.8 1323.8 883.7 857.3 755.8 623.2

TIAZOL IR Disol. 132'2.5 868.1 755.8 615.8 167.9

2-CARBOXI- IR SÓLIDO 1191.3 1398.1 1320.1 908.5 890.2 765.5 665.8 610.3 179.1

TIAZOL IR DISOL. 1191.9 "  899.9 865.5 670.5 611.9

TIAZOL-2- IR SÓLIDO 1195.1 1362.1 1311.6 890.2 881.1 766.2 602.1 190.9

CARBOXILATO Raman sól. 881 772 660 I
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TABLA , Frecuencias características de vibración de los

GRUPOS SUSTITUYENTES "COOH Y -C00~ ( EN CM~^)

Ac. 2-carboxitiazol

Asignación

V (OH)

v(C=0)

v(C-O)

6 (OH)

v(C-X)

y(OH)

y(OCO)

S(OCO)

r(OCO)

6(C-X)

2xt(OCO)

Y(C-X)

2800-2400

1735.6

1273 .1

.  1436.7

1152.7

991.8

776 . 5

461.4

390.2

263 .6

239.6

T rAZOL-2-CARBOXILATO

Asignación

v  (OCO)
as

v^(OCO)

V(C-X)

Y(OCO)

6(OCO)

r(OCO)

S(C-X)

2xt(OCO)

Y(C-X)

1645.5

1416.3

1159.8

792.2

655.8

464 .2

390.1

286.0

247 .0



TABLA 15. Resumen de las frecuencias características de vibración de los grupos -NH2; -NHD y -ND2EN los derivados
TIAZOLÍNICOS. ( V EN CM~^).

- NHD ND.

Asignación V sólido V disol.

3408.9 3485.7

Asignación \/ sólido V disol.

v(NH) 3421.7

Asignación V sólido V disol.

2556.3 2575.4

.^(NH2) 3290.6 3385.9 \)(ND) 2514.1 2532.3 v^(ND2) 2356.7 2472.2

«(NH2) 1629.6 1603.5 5(NHD) 1454.4 «(ND2) 1170.5 1171.6

V(C-N) 1276.1 1272.8 v(C-N) 1260.3 1263.4 \>(C-N) 1226.8 1226.2

r(NH2) 1033.0 1036.6 r(NHD) 923.9 rfND2) 784.6

u(NH2) 645.9 u(NHD) 560.5 561.6 "íi(ND2) 534.1

; (C-N) 515.7 515.5 S(C-N) 516.2 511.9 S(C-N) 516.2 511.9

t(NH2) 398.2 399.1 t(NHD) 361.7 t(ND2) 281.8 290.4

y(c-n) 258.9 260.3 y(C-N) 248 251 Y(C-N) 241 242

I

■«J
<D
I
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Fig. 24.- Diagrama de correlación para las vibraciones de anillo y enlaces CH

para los diferentes compuestos estudiados.
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IV.- CALCULO DE FUNCIONES TERMODINAMICAS



-184-

Aparte de la aplicación inmediata del estudio

de los espectros infrarrojos y Raman de las moléculas poli

atómicas para la determinación de la estructura de estas

moléculas, niveles de energía, campos de fuerza, etc., que

en definitiva se refieren a propiedades de las moléculas

aisladas, resulta siempre útil aplicar la información espec-

troscópica al cálculo de propiedades macroscópicas, propie

dades termodinámicas principalmente, mediante la utilización

de las expresiones que proporciona la Termodinámica Esta

dística. Esta posibilidad es de gran importancia práctica,

ya que la medida experimental directa de estas cantidades

es generalmente difícil y complicada, y a veces imposible.

Con frecuencia los valores calculados a partir de los datos

espectroscópicos son mucho más precisos que los obtenidos

por medidas térmicas directas, aún a pesar de las aproxima

ciones en el desarrollo de las expresiones estadísticas.

En nuestro caso, hemos llevado a cabo el cálculo

de las magnitudes termodinámicas usuales, C^/R, {H-B.^)/RT,
-(F-Hq )/RT y S/R, utilizando la aproximación RRHO (rotor

rígido y oscilador armónico) , y con el supuesto de que se

trata de la muestra gaseosa comportándose como gas ideal

a  la presión de una atmósfera. El cálculo se ha llevado

a cabo utilizando el programa THERMO, en la versión distri

buida como QCPE 263 ( 77 ) . No se han hecho modificaciones

esenciales en el mismo, salvo las relativas a su implanta

ción en un ordenador MICRO-VAX-II y la complementación con

un subprograma gráfico, para la representación de los da

tos obtenidos. Este programa es capaz de aplicar y corregir

los cálculos RRHO teniendo en cuenta los efectos de anarmo-

nicidad ( 78 ) , de distorsión centrífuga (79), interacción

ro-vibracional, a través de las constantes a (78), efecto
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Guántico azimutal (79), resonancia Fermi. e interacciones

de Coriolis (80).

- TIAZOL Y DERIVADOS.-

Para las contribuciones de rotación, se ha calcu

lado las constantes rotacionales a partir de los momentos

de. inercia calculados en base a la geometría experimental.

Tabla 21, como datos de entrada al programa, y que junto

a las 18 frecuencias de vibración de la molécula de tlazol

utilizadas se encuentran en la Tabla 16.

La multiplicidad del estado electrónico fundamen

tal se ha tomado como g^ = 1 y el número de simetría para

una molécula C , se ha tomado como o = 1, es decir, el nú-
s

mero de posiciones indistinguibles en las cuales la molécu

la se puede convertir por una simple rotación rígida. El
12

peso molecular calculado sobre la base del C = 12.00,

fue M = 84.998619 (81).

La Tabla 16 y los gráficos 27 - 30 , presentan

los resultados obtenidos para el tlazol, indicando las con

tribuciones vibracionales, rotacionales y traslacionales

a  las funciones totales en un rango de temperatura de 50

a  800°K. Es, sin embargo de destacar, que de este rango

de temperatura, dada las características del programa y

de las consideraciones del mismo, el rango de aplicabilidad

es aquél en el que se encuentre la muestra como gas, consi

derado ideal, y como límite superior aquél en el que no

se produzca la descomposición del mismo.
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Es de destacar, tanto aquí como en los demás com

puestos estudiados, que la contribución vibracional a la

entropía es muy pequeña comparada a las otras contribuciones

para temperaturas muy altas. De esta manera, un cálculo
estadístico de la entropía es mucho menos dependiente de

un dato vibracional determinado que,por ejemplo, la capaci

dad calorífica- Esto mismo es aplicable al cálculo de la

energía libre o la entalpia del compuesto.

De igual manera, se han realizado los cálculos

de las constantes rotacionales para todas las moléculas

estudiadas, manteniendo en todos los cálculos un valor de

= 1 y un número de simetría de a = 1, dado que para todas

las moléculas estudiadas, el grupo de simetría es asvimido

C  . La Tabla 17 y las figuras 31 y 32 , la Tabla 18 y la

figuras 33 y 34, la Tabla 19 y las figuras 35 y 36, la Tabla
20 y las figuras 37 y 38 , presentan y representan, respec

tivamente los cuatro compuestos estudiados, 2-aminotiazol,

2-amino-D2-tiazol, ácido 2-carboxitiazol y tiazol-2-carbo-
xilato.
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Tabla 16.- Funciones termodinámicas del tlazol a diferen

tes temperaturas.

TIAZOL

LA MOLECULA ES ASIMETRICA CONSTANTES ROTACIONALES FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

SIGMA = 1

PESO MOLECULAR 84.998619

A =

B =

C =

0.112180

0.184494

0.286206

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

NO.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

FRECUENCIA
3135.7000

3100.1001

3060.1001

1484.2000

1382.8000

1325.0000

1268.9000

1124.5000

1042.2000

888.2000

867.5000

809.4000

795.4000

756.2000

722.0000

611.8000

605.3000

468.4000

DEGENERACION

N = 0.60221691E+24. K = O.13806220E-15, H = O.66261959E-26, C = O.29979251E+11

T

50. 00

100.00

150.00

200.00

Cp/R

4.000263
2.500000

0.000263

1.500000

4.075688

2.500000

0.075688'
1.500000

4.511440

2.500000

0.511440

1.500000

5.377810

2.500000

1.377810

1.500000

(H-Ho)/RT

3.998943
2.500000

0.000019

1.498924

4.009723

2.500000

0.010261

1.499462

4.091487

2.500000

0.091846

1.499641

4.297170

2.500000

0.297439

1.499731

-(F-Ho)/RT

21.239195
12.779027

0.000001

8.460166

24.012653

14.511895

0.001425

9.499332

25.650290

15.525558

0.017385

10.107347

26.852373

16.244762

0.068830

10.538779

S/R

25.238138
15.279027

0.000021

9.959090

28.022377

17.011896

0.011686

10.998795

29.741777

18.025558

0.109231

11.606989

31.149544

18.744762

0.366269

12.038510

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

250.00

300.00

350.00

6.506269

2.500000

2.506269
1.500000

7.715305
2.500000
3.715305
1.500000

8.888781
2.500000
4.888780
1.500000

4.623460

2.500000

0.623675

1.499785

5.037876

2.500000

1.038055

1.499821

5.505057
2.500000
1.505210

1.499846

27.844330

16.802622

0.168267

10.873441

28.722860

17.258427

0.317546

11.146887

29.534058

17.643803

0.512169
11.378086

32.467789

19.302622
0.791941

12.373225

33.760738

19.758427

1.355601

12.646708

35.039116

20.143803

2.017379

12.877933

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION
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400.00

450.00

9.960943

2.500000

5.968942

1.500000

10.935637

2.500000

6.935637

1.500000

5.996663

2.500000

1.996797

1.499866

6.492804

2.500000

2.492923

1.499880

30.301104
17.977631

0.745107

11.570364

31.036083

18.272089

1.008969

11.755024

36.297768

20.477631

2.741904

13.078230

37.528889

20.772089

3.501893
13.254905

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

500.00

550.00

11.789479

2.500000

7.789479

1.500000

12.540737

2.500000

8.540737

1.500000

6.980686

2.500000
2.980793

1.499892

7.452724
2.500000

3.452822

1.499902

31.745531

18.535490

1.296987

11.913054

32.433147

18.773766

1.603370

12.056009

38.726215
21.035490

4.277781

13.412946

39.885872
21.273766

5.056192

13.555911

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION
ROTACION

600.00 13.202886

2.500000

9.202886

1.500000

7.904886

2.500000

3.904976

1.499910

33.101158

18.991295

1.923344

12.186518

41.006046

21.491295

5.828320

13.686428

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

650.00 13.789275

2.500000

9.789275

1.500000

8.335423

2.500000

4.335506

1.499917

33.751034

19.191402

2.253056

12.306575

42.086456

21.691402

6.588562

13.806492

TRASLACION

VIBRACION
ROTACION

700.00 14.311721

2.500000

10.311721

1.500000

8.743992

2.500000

4.744069

1.499923

34.383842

19.376671

2.589438

12.417730

43.127834

21.876671

7.333508

13.917653

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

750.00 14.780108

2.500000

10.780108

1.500000

9.131063
2.500000

5.131135

1.499928

35.000435

19.549154

2.930065

12.521214

44.131496

22.049154

8.061200

14.021143

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

800.00 15.202481

2.500000
11.202481
1.500000

9.497549

2.500000.

5.497616
1.499933

35.601543

19.710499
3.273028

12.618018

45.099094

22.210499
8.770644

14.117951

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION



175.00 258.33 341.67 425.00 508.33 591.6791.67 675.00 758.33

Fig. 27.- Dependencia de la capacidad calorífica con la temperatura

para el Tlazol.
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175.00 258.38 341.67 429.00 908.33 991.67 679.00 758.3391.67

Fig. 28.- Dependencia de la entalpia con la temperatura para el Tlazol.
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Fig. 29.- Dependencia de la energía libre con la temperatura en el Tlazol.
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Fig. 30.- Dependencia de la entropía con la temperatura en el Tlazol.
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Tabla 17.- Funciones termodinámicas del 2-aminotiazol a dife

rentes temperaturas.

2-AMINOTIAZOL

LA MOLECULA ES ASIMETRICA CONSTANTES ROTACIONALES FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

SIGMA = 1

PESO MOLECULAR = 100.009506

A =

B =

C =

0.070328

0.114499

0.182301

NO.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21
22

23
24

FRECUENCIA
3484.7000

3384.8999

3120.7000

3086.8999

1629.6000

1498.9000

1361.1000

1326.7000

1276.7000

1206.0000

1073.0000

1033.0000
883.9000

864.7000

804.0000

760.4000

694.6000

677.0000

645.9000

567.0000

516.2000

469.6000

398.4000
259.0000

DEGENERACION

CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

N = 0.60221691E+24. K =  0.13806220E-15, H = 0,,66261959E-26, C = 0.29979251E+11

T Cp/R (H-Ho)/RT •(F-Ho)/RT S/R

50.00 4.033966 4.003793 22.180840 26.184633

2.500000 2.500000 13.022972 15.522972 TRASLACION

0.033966 0.004468 0.000592 0.005060 VIBRACION

1.500000 1.499325 9.157275 10.656601 ROTACION

100.00 4.586043 4.127134 24.982382 29.109516
TRASLACION2.500000 2.500000 14.755840 17.255840

0.586043 0.127471 0.029891 0.157362 VIBRACION

1.500000 1.499663 10.196650 11.696312 ROTACION

150.00 5.787544 4.465026 26.712526 31.177553

2.500000 2.500000 15.769503 18.269503 TRASLACION

1.787544 0.465251 0.138291 0.603541 VIBRACION

1,500000 1.499775 10.804732 12.304507 ROTACION

200.00 7.383564 4.990200 28.065182 33.055382
TRASLACION2.500000 2.500000 16.488708 18.988708

3.383564 0.990368 0.340275 1.330643 VIBRACION

1.500000 1.499831 11.236198 12.736030 ROTACION

250.00 9.097673 5.640022 29.246792 34.886814

2.500000 2.500000 17.046563 19,546568 TRASLACION

5,097673 1.640157 0.629344 2.269501 VIBRACION

1.500000 1.499865 11.570879 13.070745 ROTACION

300.00 10.765333 6.356622 30.337776 36.694397
TRASLACION2.500000 2.500000 17.502371 20.002371

6.765333 2.356734 0.991066 3.347800 VIBRACION

1.500000 1.499888 11.844338 13.344226 ROTACION
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350.00

400.00

450.00

500.00

550.00

600.00

650.00

700.00

750.00

800.00

12.307633
2.500000

8.307633

1.500000

13.693752

2.500000

9.693752

1.500000

14.'919889
2.500000

10.919889
1.500000

15.996837

2.500000

11.996837

1.500000

16.941916

2.500000

12.941915

1.500000

17.773998

2.500000

13.773997

1.500000

18.510790

2.500000
14.510789
1.500000

19.167658

2.500000
15.167657

1.500000

19.757345

2.500000
15.757345
1.500000

20.290171

2.500000

16.290171

1.500000

7.098354

2.500000

3.098450

1.499904

7.837831

2.500000

3.837915

1.499916

8.558055

2.500000

4.558130

1.499925

9.249263

2.500000

5.249330

1.499933

9.906564

2.500000

5.906625

1.499939

10.528234

2.5000Ó0
6.528290

1.499944

11.114497

2.500000

7.114549
1.499948

11.666698

2.500000

7.666746

1.499952

12.186761

2.500000

8.186806

1.499955

12.676846

2.500000

8.676888

1.499958

31.373234

17.887747

1.409939

12.075548

32.369499

18.221577

1.872088

12.275833

33.334492

18.516033

2.365959

12.452499

34.272232

18.779436

2.882262

12.610533

35.184887

19.017712

3,413682

12.753491

36.073780

19.235239

3.954538

12.884004

36.939873

19.435347
4.500463

13.004063

37.783958

19.620615

5.048121

13.115221

38.606789

19.793098

5.594985

13.218707

39.409103

19.954443

6.139149

13.315512

38.471588
20.387747

4.508389

13.575452

40.207329

20.721577

5.710003

13.775749

41.892548

21.016033
6.924090

13.952424

43.521496

21.279436

8.131592

14.110465

45.091450

21.517712

9.320307

14.253430

46.602016

21.735239

10.482829

14.383947

48.054371

21.935347

11.615012

14.504011

49.450657

22.120615
12.714868

14.615173

50.793549

22.293098

13.781791

14.718662

52.085949

22.454443

14.816037

14.815470

TRASLACION

VIBRACION
ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION
VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION
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Fig. 31.- Variación de la capacidad calorífica con la temperatura en el

2-aminotiazol.
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Fig. 32.- Variación de la energía libre con la temperatura en el 2-aminotiazol.
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Tabla 18.- Funciones termodinámicas del 2-amino-D2-tiazol

a diferentes temperaturas.

2-AMINO-D2-TIAZOL

LA MOLECULA ES ASIMETRICA CONSTANTES ROTACIONALES FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

SIGMA = 1

PESO MOLECULAR = 102.021850

A =

B =

C =

0.066222

0.104812

0.179864

NO. FRECUENCIA

1 3123.3000

2 3087.1001

3 2575.3999

4 2472.2000

5 1494.5000

6 1358.8000

7 1323.8000

8 1226.8000

9 1203.4000

10 1171. 6000

11 1059.9000

12 784. 6000

13 883.7000

14 868.1000

15 803.2000

16 756.8000

17 686.4000

18 677.0000

19 615.8000

20 534.1000

21 516.2000

22 467.9000

23 281.8000

24 241.0000

DEGENERACION

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

N = 0.60221691E+24, K = O.13806220E-15, H = O.66261959E-26, C = O.29979251E+11

T

50.00

Cp/R

4.065L81

2.500000

0.065181

1.500000

(H-Ho)/RT

4.008261

2.500000

0.008897

1.499365

-(F-Ho)/RT

22.292318

13.052855

0.001222

9.238241

S/R

26.300579

15.552855

0.010118

10.737606

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

100.00 4.830007

2.500000

0.830006

1.500000

4.199260

2.500000

0.199577

1.499682

25.114164

14.785723

0.050806

10.277635

29.313425

17.285723

0.250383

11.777317

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

150.00 6.108199

2.500000

2.108199

1.500000

4.610975

2.500000

0.611187

1.499708

26.888491

15.799305

0.203381

10.885725

31.499466

18.299385

0.814568

12.385513

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

200.00 7.710893

2.500000

3.710893

1.500000

5.181018

2.500000

1.181176

1.499841

28.289860

16.510591

0.454073

11.317196

33.470879

19.018591

1.635250

12.817038

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

250.00 9.434359

2.500000

5.434350

1.500000

5.858844

2.500000

1.858971

1.499873

29.517252

17.076450

0.788923

11.651878

35.376095

19.576450

2.647893

13.151752

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

300.00 11.123719
2.500000

7.123719

1.500000

6.596773
2.500000

2.596879

1.499894

30.650074
17.532253

1.192482

11.925339

37.246845
20.032253

3.789361

13.425233

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

350.00 12.692266

2.500000

8.692266

1.500000

7.357261

2.500000

3.357352

1.499909

31.723984

17.917629
1.649804

12.156549

39.081245

20.417629

5.007156

13.656459

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION
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400.00 14.103812
2.500000

10.103812

1.500000

8.114061

2.500000

4.114141

1.499921

32.755966

18.251459

2.147670
12.356835

40.870029

20.751459

6.261811

13.856756

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

450.00 15.353683

2.500000

11.353683

1.500000

8.850487

2.500000

4.850557

1.499929

33.754436

18.545916

2.675020

12.533502

42.604923

21.045916

7.525578

14.033431

TRASLACION

VIBRACION
ROTACION

500.00 16.453579

2.500000

12.453578

1.500000

9.556980

2.500000

5.557044

1.499936

34.723785

18.809319

3.222932

12.691536

44.280766

21.309319

8.779975

14.191472

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

550.00 17.421535

2.500000

13.421535

1.500000

10.228868

2.500000

6.228926

1.499942

35.666458

19.047594

3.784369

12.834496

45.895329

21.547594

10.013295

14.334438

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

600.00 18.276369

2.500000

14.276369

1.500000

10.864599

2.500000

6.864652

1.499947

36.584007

19.265121

4.353876

12.965008

47.448608

21.765121

11.218528

14.464955

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

650.00 19.035126

2.500000

15.035126

1.500000

11.464485

2.500000

7.464533

1.499951

37.477562

19.465229

4.927265

13.085067

48.942047

21.965229

12.391798

14.585018

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

700.00 19.712269

2.500000

15.712269

1.500000

12.029876

2.500000

8.029922

1.499955

38.348068

19.650497

5.501345

13.196225

50.377945

22.150497

13.531266

14.696179

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

750.00 20.319696

2.500000

16.319696

1.500000

12.562641

2.500000

8,562683

1.499958

39.196392

19.822981

6.073700

13.299711

51.759033

22.322981

14.636384

14.799669

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

800.00 20.867109

2.500000

16.867109

1.500000

13.064853

2.500000

9.064893

1.499960

40.023357

19.984325

6.642513

13.396517

53.088211

22.484325

15.707406

14.896477

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION



Fig. 33.- Variación de la entalpia con la temperatura en el 2-amino-D2-tiazol.
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Fig. 34.- Variación de la entropía con la temperatura en el 2-amino-D2-tiazol.
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Tabla 19.- Funciones termodinámicas del 2-carboxitiazol

a diferentes temperaturas.

2-CARBOXITIAZOL

LA MOLECULA ES ASIMETRICA CONSTANTES ROTACIONALES FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

SIGMA = 1
PESO MOLECULAR = 128.988434

A

B

C

0.037723

0.054128

0.124469

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

NO.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10
11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

FRECUENCIA

3126.5000

3109.8999

2700.0000

1735.6000

1491.3000

1436.7000

1398.4000

1320.4000

1273.1000

1152.7000

1124.8000

1064.3000

991.8000

899.9000

865.5000

788.6000

776.5000

765.5000

755.8000

665.8000

655.4000

610.3000

479.4000

461.4000

391.2000
239.6000

135.0000

DEGENERACION

N = 0.60221691E+24, K = O.13806220E-Í5, H = O.66261959E-26, C = O.29979251E+11

T

50.00

100.00

Cp/R

4.373705

2.500000

0.373705
1.500000

5.395319

2.500000

1.395319

1.500000

(H-Ho)/RT

4.088325

2.500000

0.088687

1.499638

4.477717

2.500000

0.477898

1.499819

-(F-Ho)/RT

23.460268

13.404658

0.021794

10.033815

26.404245
15.137527

0.193369

11.073350

S/R

27.548594

15.904658

0.110481

11.533454

30.881962

17.637527

0.671267

12.573169

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

150.00

200.00

250.00

300.00

6.753558

2.500000

2.753557

1.500000

8.478521
2.500000
4.478521

1.500000-

10.375543
2.500000
6.375542
1.500000

12.266484

2.500000
8.266484
1.500000

4.998204

2.500000

0.998324

1.499879

5.646821

2.500000

1.646912

1.499910

6.401700

2.500000

2.401773

1.499928

7.222580

2.500000

3.222640
1.499940

28.313955

16.151190

0.481279

11.681485

29.837725

16.870394

0.854353

12.112978

31.177256
17.428253
1.301326

12.447675

32.416286
17.884058

1.811083
12.721145

33.312160

18.651190

1.479604

13.181365

35.484547

19.370394

2.501265
13.612887

37.578957

19.928253
3.703099

13.947602

39.638866

20.384058
5.033723

14.221085

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION
ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION
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350.00 14.045433

2.500000

10.045433

1.500000

8.071931

2.500000

4.071982

1.499948

33.593273

18.269434

2.371476

12.952362

41.665203

20.769434

6.443458

14.452311

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

400.00 15.663177

2.500000
11.663177

1.500000

8.921528

2.500000

4.921573

1,499955

34.726711
18.603262

2.970794

13.152653

43.648239

21.103262
7.892367

14.652608

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

450.00 17.106243

2.500000

13.106243

1.500000

9.752381
2.500000

5.752421

1.499960

35.825737

18.897720

3.598694

13.329323

45.578117

21.397720

9.351115

14.829283

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

500.00 18.381025

2.500000

14.381024

1.500000

10.552851

2.500000

6.552887

1.499964

36.894985

19.161121

4.246501

13.487360

47.447838

21.661121

10.799389

14.987324

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

550.00 19.503214

2.500000

15.503214

1.500000

11.316599

2.500000

7.316631

1.499967

37.936901

19.399397

4.907183

13.630322

49.253502

21.899397

12.223814

15.130289

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

600.00 20.491482

2.500000

16.491482

1.500000

12.040858

2.500000

8.040889

1.499970

38.952919

19.616926

5.575156

13.760837

50.993778

22.116926

13.616045

15.260806

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

650.00 21.364143

2.500000

17.364143

1.500000

12.725156

2.500000

8.725183

1.499972

39.943989

19.817034

6.246056

13.880898

52.669144

22.317034

14.971240

15.380870

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

700.00 22.137665

2.500000

18.137665
1.500000

13.370399

2.500000

9.370424

1.499974

40.910870

20.002302

6.916512

13.992057

54.281269

22.502302

16.286936

15.492031

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

750.00 22.826220

2.500000

18.826220

1.500000

13.978271

2.500000

9.978294

1.499976

41.854275

20.174786

7.583942

14.095545

55.832546

22.674786

17.562237

15.595521

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

800.00 23.441738

2.500000

19.441738

1.500000

14.550856

2.500000

10.550879
1.499977

42.774872

20.336130

8.246388

14.192351

57.325729

22.836130

18.797268

15.692328

TRASLACION
VIBRACION

ROTACION



91.67 175.00 858.33 341.67 425.00 508.33 591.67 675.00 758.33

Fig. 35.- Variación de la capacidad calorífica con la temperatura en el

2-carboxitiazol.
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175.00 258.33 341.67 425.00 508.33 591.67 675.00 758.3391.67

Fig. 36.- Variación de la energía libre con la temperatura en el

2-carboxitiazol.
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Tabla 20.- Funciones termodinámicas del tiazol-2-carboxilato

a diferentes temperaturas.

TIAZOL-2-CARBOXILATO

LA MOLECULA E3 ASIMEÍTRICA CONSTANTES ROTACIONALES FUNDAMENTALES Y DEGENERACION

SIGMA = 1
PESO MOLECULAR = 127.900614

A =
B =

C =

0.038324
0.054551

0.124469

ESTE CALCULO USA LAS CONSTANTES FUNDAMENTALES

NO.
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

FRECUENCIA
3120.0000

3082.8000

1645.5000

1495.1000

1416.3000

1362.1000

1314.6000

1159.8000

1096.7000

1050.5000

890.2000

884.0000

797.2000

792.2000

772.0000

721.3000

655.8000

655.0000

602.1000

490.9000

464.2000

390.1000

247.0000

145.0000

DEGENERACION

0.60221691E+24, K = 0.13806220E-15, H = 0.66261959E-26, C = 0.29979251E+11

T Cp/R (H-Ho)/RT -(F-Ho)/RT S/R

50.00 4.320348

2.500000

0.320348

1.500000

4.070952

2.500000

0.071320

1.499632

23.431286

13.392893

0.016367

10.022025

27.502239

15.892893

0.087687

11.521658

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

100.00 5.338567

2.500000

1.338567

1.500000

4.439065

2.500000

0.439248

1.499816

26.355082

15.125761

0.167763

11.061557

30.794146

17.625761

0.607011

12.561373

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

150.00 6.709692

2.500000

2.709692

1.500000

4.956013

2.500000

0.956136

1.499877

28.248165

16.139423

0.439048

11.669692

33.204178

18.639423

1.395184

13.169570

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

200.00 8.414352

2.500000

4.414352

1.500000

5.602724

2.500000

1.602816

1.499908

29.759644

16.858627

0.799831

12.101184

35.362370

19.358627

2.402647

13.601092

TRASLACION

VIBRACION
ROTACION

250.00 10.237317

2.500000
6.237317
1.500000

6.347059

2.500000

2.347132
1.499926

31.088417

17.416487

1.236050

12.435881

37.435474

19.916487

3.583182

13.935807

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

300.00 12.010538

2.500000

0.010538
1.500000

7.144667

2.500000

3.144728

1.499939

32.315628

17.872292

1.733986
12.709351

39.460297

20.372292

4.878714
14.209290

TRASLACION

VIBRACION
ROTACION

350.00 13.647686
2.500000
9.647686
1.500000

7.958634
2.500000
3.958687
1.499948

33.478088

18.257668
2.279852

12.940568

41.436722
20.757668
6.238539
14.440516

TRASLACION
VIBRACION

ROTACION
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400.00

450.00

500.00

550.00

600.00

650.00

700.00

750.00

15.115245
2.500000

11.115245
1.500000

16.409086
2.500000

12.409086

1.500000

17.540224
2.500000

13.540223

1.500000

18.526258

2.500000
14.526258

1.500000

19.386431
2.500000

15.386431

1.500000

20.139042
2.500000

16.139042

■  1.500000

20.800312

2.500000

16.800312
1.500000

21.384089
2.500000

17.384089

1.500000

8.763316

2.500000

4.763362
I.499954

9.542541
2.500000

5.542581

1.499959

10.287041
2.500000

6.287076

1.499963

10.992267

2.500000
6.992300

1.499967

II.656748
2.500000

7.656778

1.499969

12.280919
2.500000

8.280948

1.499972

12.866331
2.500000

8.866357

1.499974

13.415119
2.500000

9.415144

1.499975

34.593555
18.591496

2.861200
13.140859

35.671021
18.885954

3.467537

13.317529

36.715290
19.149355

4.090368

13.475566

37.729145

19.387630
4.722986

13.618527

38.714382
19.605160

5.360180

13.749042

39.672333
19.805267

5.997961

13.869103

40.604103

19.990536
6.633303

13.980263

41.510704
20.163019

7.263935

14.083751

43.356873
21.091496
7.624562

14.640813

45.213562

21.385954

9.010118

14.817488

47.002331
21.649355

.10.377445

14.975530

48.721413

21.887630
11.715285
15.118494

50.371132
22.105160
13.016958

15.249011

51.953251
22.305267

14.278909

15.369075

53.470436

22.490536
15.499660

15.480237

54.925823
22.663019

16.679079

15.583726

TRASLACION
VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION
VIBRACION
ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION

800.00 21.901949

2.500000

17.901949

1.500000

13.929680

2.500000

9.929703

1.499977

42.393097

20.324364

7.888178

14.180556

56.322777

22.824364

17.817881

15.680533

TRASLACION

VIBRACION

ROTACION
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Fig. 37.- Variación de la entalpia con la temperatura en el tiazol-2-carboxilato
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Fig. 38.- Variación de la entropía con la temperatura en el tiazol-2-carboxilato.
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TABLA 21.- Momentos de inercia de las moléculas estudiadas

calculados a partir de valores geométricos de

2
las mismas (49,68). (valores en u.a.m.A )

TIAZOL

I  = 150.3167
c

I, = 91.3990
b

I  = 58.9177
3.

2-AMINOTIAZOL

I  = 239.7713
c

I- = 147.2727
b

I  = 92.4987
a

2-AMINO-D2-TIAZOL

I  = 254.6359
c

I. = 160.8844
b

I  = 93.7515
a

2-CARBOXITIAZOL

I  = 447.0102
c

= 311.5313
b

I  = 135.4760
a

TIAZOL-2-CARBOXILATO

I  = 440.0001
c

I, = 309.1156
b

I  = 139.4759
a



V.- CONCLUSIONES.
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La realización de este trabajo ha conducido a

un cierto húmero de resultados que pueden resumirse en las

siguientes conclusiones:

1.- Se ha registrado el espectro infrarrojo y Raman en di

ferentes estados físicos del tlazol, 2-aminotiazol, 2-ami-

no-D 2"tlazol, 2-carboxitiazol y del tiazol-2-carboxilato.

2.- La simetría que se ha mantenido relevante en el espec

tro vibracional para todos los compuestos estudiados ha

sido Cg , que se corresponde con una estructura plana de
las moléculas, existiendo vibraciones de especie de sime

tría A' y A" , ambas activas tanto en el infrarrojo como

en el Raman.

3.- Se ha obtenido el espectro infrarrojo y Raman del tla

zol, con asignación de todos los fundamentales de la molé

cula así como de las bandas correspondientes a combinacio

nes, sobretonos, bandas diferencia y bandas calientes de

ellas, confirmándose las asignaciones existentes para la

misma al tiempo que se dan nuevas asignaciones a bandas

en las que no se poseía un criterio totalmente aceptado.

4.- Como consecuencia del estudio en diferentes disolven

tes, tanto neutros como donadores o aceptores de protones,

y a diferentes concentraciones, se ha establecido para la

molécula de 2-aminotiazol la formación de una autoasocia-
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cion molecular entre el grupo amino de una molécula y el

nitrógeno tiazolínico de otra, autoasociación que persiste

aún en disoluciones diluidas. En el caso de disolventes

donadores de protones, es posible la formación de un com

plejo amino—disolvente que modifica aún más las vibraciones

implicadas en tales uniones explicando los ensanchamientos

y la poca concentración de especies libres presentes en di

soluciones de este tipo de disolventes.

5.- Se ha obtenido una asignación completa de la molécula

de 2-aminotiazol tanto en estado sólido como en disolución,

así como para la molécula isotópica 2-amino-D2-tiazol, de
terminándose además, los desplazamientos isotópicos de las

bandas registradas en los espectros del compuesto normal,

monodeuterado y dideuterado, observándose, dentro de los

errores propios de medida, que:

-  Se produce un desplazamiento isotópico impor

tante en las-bandas asignables a vibraciones del grupo NH2/

al tiempo que para las que implican a los correspondientes en

laces C-N, los desplazamientos son menores, mientras que

para el resto de las vibraciones del 2-aminotiazol, no se

producen desplazamientos isotópicos apreciables, por lo

que se mantiene válido el concepto de frecuencias caracte

rísticas de grupo.

-  Los desplazamientos de las bandas asignadas

a vibraciones que implican al grupo NH2 son menores al pro
ducirse una primera sustitución isotópica que al producir

se la segunda sustitución.
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6.- Hemos aplicado la regla isotópica del producto de Teller

y Redlich para las moléculas isotopómeras tiazol-NH^r tia-
zol-NHD y tiazol-ND^ para las vibraciones de especie de
simetría A' y A'' . La concordancia entre los valores teóri

cos y los experimentales es satisfactoria, especialmente

para las vibraciones de simetría A" . La aplicación de esta
regla a la pareja de compuestos tiazol-NHD y tiazol-ND2

para las vibraciones de especie A' en disolución ha permiti
do el cálculo aproximado de la frecuencia de vibración

6(NHD) en disolución.

7.- Se ha establecido para la molécula de 2-carboxitiazol

una asociación intermolecular fuerte por puente de hidróge

no entre el grupo ácido y el átomo de nitrógeno básico del

anillo tiazolínico, con la aparición de las bandas típicas,

tipos A, B y C para el fundamental v(OH), aceptándose dicha

estructura y descartándose una estructura monómera o dímera

de la misma- Al mismo tiempo se ha realizado una total asig

nación por primera vez de los espectros infrarrojos del

ácido 2-carboxitiazol y.de su anión tiazol-2-carboxilato.

8.- Las vibraciones de anillo y del grupo CH se alteran

muy poco al pasar del tlazol a cada uno de los compuestos

o viceversa, aún cuando si bien los sustituyentes -COO

y -COOH son muy parecidos, no lo son tanto respecto a los

sustituyentes -NH2 o -ND2 ; pero en algún caso se pone de
manifiesto que el sistema ir no es exactamente el mismo.

El caso más significativo es el de las vibraciones del ani

llo .W2 y Wy, que mientras para la vibración Wi^ es sensible
mente de mayor frecuencia en todos los compuestos respecto

a la que posee en el casó del tlazol, para el fundamental

W2 , en el caso del 2-aminotiazol y su derivado deuterado
y para el tiazol-2-carboxilato se desplaza a frecuencias

más bajas.
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9.- Las vibraciones 6(0C0), r(OCO), y(OCO) y t(OCO), no

varían apenas de frecuencia al pasar del ácido al anión

y viceversa lo que viene a sugerir que las constantes de

fuerza dependen fundamentalmente del sistema y no del

sistema . De igual manera, las vibraciones correspondientes

al enlace C-X son relativamente estables, al serlos susti-

tuyentes -COO" y -COOH muy parecidos.

Asimismo, de las asignaciones efectuadas para

los sobretonos tanto para el ácido como para el anión, ha

sido posible predecir el rango de frecuencia en el que debe

ría aparecer la vibración fundamental t(OCO).

10.- A partir de los datos espectroscópicos relativos a

las asignaciones vibracionales de los fundamentales de las

moléculas estudiadas y de los datos geométricos de las mis

mas, se ha obtenido los valores de las funciones termodiná

micas C , (H-H„), -(F-Hq) y S como una función de la tempe

ratura con cálculo de las diferentes contribuciones rotacio

nales, vibracionales y traslacionales a los valores totales,

poniéndose de manifiesto la poca contribución vibracional

a  la entropía comparada a las otras contribuciones para

temperaturas muy áltas. Esto mismo es aplicable rál cálculo

de la energía libre o a la entalpia del compuesto.
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